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RESUMEN

La industria petrolera venezolana esta enfocada en la busqueda de una
explotacion eficaz del crudo, por lo cual busca minimizar los gastos e inconvenientes
gue puedan presentarse en todos sus procesos. Los crudos pesados se caracterizan
por poseer alta viscosidad debido a su alto contenido de asfaltenos, los cuales tienden
a asociarse entre si para formar agregados, que luego contindan asociandose hasta
formar fléculos que, posteriormente precipitan y obstaculizan determinados procesos en

la industria.

Debido a la inquietud que se tiene acerca de la diferencia en cuanto al
comportamiento coloidal de los asfaltenos, algunos trabajos reportan su
fraccionamiento a fin de simplificar su estudio. Estas fracciones conocidas como Al y
A2 presentan comportamiento diferente de solubilidad, por lo que en este trabajo se
propone como objetivo principal el estudio de diferencias a nivel molecular a partir de la
adsorcion de las subfracciones Al y A2 de asfaltenos provenientes de los crudos

Carabobo y Furrial sobre superficies inorganicas.

A partir de las soluciones de Al y A2 en cloroformo en un rango de
concentraciones comprendido entre 500 y 20000 mg/L, se construyeron isotermas de
adsorcion representando el espesor de capa en funcién de la concentracion en solucién

empleando un interferémetro de luz blanca de barrido modelo New View 600.

Los resultados encontrados revelan que para el crudo Carabobo (estable) la
formacion de agregados se traduce en un incremento en el tamafio de las particulas de
los asfaltenos, mientras que para el crudo Furrial (inestable); la formacién de agregados
esta gobernada por el aumento en el nimero de los mismos, formando multicapas en la

superficie.
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1. INTRODUCCION

Venezuela, por ser un pais productor de petréleo basa su economia en la
industria de este recurso natural no renovable, y posee una de las mayores reservas a

nivel mundial constituidas, principalmente, por crudos pesados y extrapesados.

La industria petrolera venezolana estd enfocada en la busqueda de una
explotacion eficaz del crudo y sus derivados, por lo cual se busca minimizar los gastos e
inconvenientes que puedan presentarse en los procesos de produccion, transporte,
almacenamiento y procesamiento de crudos. Estos crudos se caracterizan por poseer
alta viscosidad y se clasifican segun su gravedad APl (American Petroleum Institute),

como se muestra en la Tabla 1.

Tabla 1. Clasificacion de crudos segun su gravedad API

Tipo de crudo Gravedad API

Extra Pesado <10
Pesado 10 - 22
Mediano 22 - 32
Liviano >32

Durante la produccion de petréleo, los asfaltenos que son la fraccion del crudo
mas pesada y polar, insoluble en n-heptano, pero parcialmente soluble en solventes
aromaticos como benceno y tolueno; se conocen porque tienden a asociarse entre si
para formar agregados, que luego continlan asociandose hasta formar fl6culos que,
posteriormente pueden precipitar. Este precipitado de asfaltenos es uno de los grandes

problemas con el cual se tiene que enfrentar la industria petrolera en el tratamiento y



manipulacién del crudo, ya que pueden ocasionar el taponamiento de pozos, esto se
debe a que forman depdsitos al precipitar cuando ocurre una disminucion de la presion
del yacimiento. En el transporte, puede ocurrir la precipitacion en las tuberias y en el
interior de los tanqueros, asi como también pueden adherirse a la superficie interna de
los oleoductos. Ademas, estos al precipitar pueden disminuir la actividad catalitica en
los procesos de refinacion, aunque su mayor problema es que representan la fracciéon
de mas dificil conversion. Estos inconvenientes ocasionan gastos y retrasos en los

procesos de la industria petrolera, asi como limitaciones de comercializacion.

Cada dia las inversiones que realiza la industria petrolera a nivel mundial para
solucionar los problemas ocasionados por los asfaltenos son mayores, por lo tanto,
existen numerosas investigaciones que contindan llevandose a cabo para solventar los

inconvenientes que representan los asfaltenos.

Una de las hipotesis que se plantea es que debido a la presencia de grupos
funcionales en la molécula de asfaltenos, estos son capaces de crear una carga
superficial en la interfase, esta actividad interfacial permite que los asfaltenos sean de
gran interés desde el punto de vista coloidal, ya que estos coloidales de asfaltenos
pueden adsorber moléculas en la interfase y ademas pueden ser adsorbidas entre ellas
en la fase organica de los yacimientos. Los procesos de adsorcion de asfaltenos se
complican aun mas debido al comportamiento de estos en solventes organicos, ya que
los asfaltenos son solvatados por las particulas coloidales presentes en la fase
dispersa, promoviendo la asociacién y la formacion de agregados de diferentes
tamafios dependiendo de la presion, la temperatura y la concentracion. De hecho los
asfaltenos actian como surfactantes naturales que estabilizan la emulsién agua-
petréleo, asi su adsorcion en superficies inorganicas cargadas podrian considerarse

como la adsorcion de surfactantes no ionicos.



Por esta razén los estudios de adsorcion de asfaltenos sobre diferentes
superficies son el resultado de interacciones favorables de estas especies y sus
agregados en las superficies inorganicas, donde las diferentes fuerzas responsables de
los fendmenos que contribuyen a los procesos de adsorcion son: fuerzas
electrostaticas, transferencias de cargas, fuerzas de van der Waals, puentes de
hidrogeno y las fuerzas provenientes de las interacciones estéricas. Es relevante
destacar que los procesos de adsorcion de asfaltenos han sido objeto de estudios de
numerosas investigaciones, lo cual conlleva a resultados que dependen de los

solventes empleados y las superficies utilizadas.

De esta manera, el estudio de los asfaltenos es de gran importancia porque nos
permite comprender y predecir su comportamiento en fenédmenos tales como la
agregacion, floculacion y precipitacion, para poder sugerir soluciones a los problemas

gue ocasionan en la industria petrolera.



2. REVISION BIBLIOGRAFICA:

El petréleo es una mezcla de compuestos quimicos, predominantemente de
carbonos e hidrogenos, incluyendo el bitumen, hidrocarburos gaseosos y el crudo;
contiene hidrocarburos y compuestos organicos de azufre, nitrdgeno y oxigeno, asi
como también elementos metalicos tales como vanadio, hierro y niquel en bajas
proporciones. El término petréleo hace referencia a todas las formas en que se

presenta, sélida (bitumen), liquida (crudo) y gaseosa (gas natural) (L2,

Debido a la complejidad fisica y quimica del crudo, producto de su variedad de
componentes, también existen diferentes métodos para su fraccionamiento, asi como
diversas técnicas para su caracterizacion y analisis. Sin embargo, el método de
separacion de crudos mayormente usado ha servido para agrupar los componentes del
crudo en cuatro grupos organicos bien definidos: Saturados, Aromaticos, Resinas y

Asfaltenos; este conjunto es conocido como (SARA) B,
2.1 Saturados

Los saturados son compuestos no polares y consisten en alcanos lineales (n-
parafinas), alcanos ramificados (isoparafinas) y cicloalcanos (también conocidos como
naftenos). Los saturados son la fuente mas grande de hidrocarburos o ceras de
petréleo, que son generalmente clasificados en ceras parafinicas, ceras microcristalinas
y/o petrolato. De estos, las ceras parafinicas son los mayores constituyentes de la

mayoria de los depésitos de crudos 2.



2.2 Aromaticos

Los aromaticos son hidrocarburos, que quimica y fisicamente son muy diferentes
a las parafinas y a los naftenos. Ellos contienen una o mas estructuras ciclicas similares
a las del benceno en donde los atomos estan conectados por dobles enlaces
conjugados 2.

2.3 Resinas

Se piensan que las resinas son las moléculas precursoras de los asfaltenos.
Como se muestra en la figura 1, las cabezas polares de las resinas rodean los
asfaltenos, mientras que las colas alifaticas se extienden dentro del crudo. Las resinas
pueden actuar como estabilizadores de la dispersion de las particulas de asfaltenos y
por oxidacion pueden convertirse en asfaltenos. A diferencia de los asfaltenos, las
resinas es la fraccion de crudo soluble en n-alcanos, como n-heptano. Las resinas
puras son liquidos pesados o sélidos pegajosos (amorfos) y son tan volatiles como los
hidrocarburos de igual tamafio. Se dice que un crudo con alto contenido de resinas es

relativamente estable .
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Figura 1. Representacién esquematica de una molécula de resina ..



2.4 Asfaltenos

La definicion para esta fraccion del crudo esta determinada por su solubilidad. Es
soluble en tolueno (o benceno) e insoluble en solventes alifaticos de bajo peso
molecular, como n-pentano y n-heptano. Los asfaltenos estan principalmente
constituidos por anillos arométicos ligados con cadenas alquilicas y cicloalcanos
ademas de compuestos heterociclicos que poseen (N, S y O) y metales trazas como
(Ni, Vy Fe) .

Otra definicibn considera que los asfaltenos son moléculas planas, poli
aromaticas y poli ciclicas que contienen heteroatomos y metales, que existen en un
estado de agregacidon en suspension y estan rodeados y estabilizados por resinas
(agentes peptizantes); no son puros, ni son moléculas idénticas, se sabe que tienen una

carga eléctrica, y se piensa que estan polidispersos .

/% Corazén
aromatico

Grupo
\ polar
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Figura 2. Representacién esquematica de una molécula de asfaltenos .



2.4.1 Composicion Quimica

Los asfaltenos son compuestos polidispersos en grupos funcionales, peso
molecular y estructura. El contenido de compuestos aromaticos en los asfaltenos esta
entre 40-60 %, con una relacion atdmica H/C de 1-1.2. Un alto porcentaje de los anillos
aromaticos estan conectados en la estructura intermolecular, y por esta razon las

moléculas de asfaltenos presentan formas aplanadas 4,

El alto contenido de heteroatomos permite establecer ciertas similitudes entre los
asfaltenos y el kerdégeno (producto de la degradacion de la materia organica) hasta el
punto que una de las hipétesis que intentan explicar el origen de los asfaltenos los
presenta como un estado de maduracion intermedio entre el kerégeno y los
hidrocarburos livianos . En la Tabla 2, se muestra una tipica composicién en cuanto a
los elementos promedios contenidos en moléculas de asfaltenos, en donde se

describen los rangos promedios encontrados y los valores tipicos reportados.

Tabla 2. Composicién tipica de elementos presentes en moléculas de asfalteno !,

ELEMENTO (% EN PESO) RANGO VALORES TiPICOS

Carbono 78-90 82-84
Hidrogeno 6.1- 10.3 6.5-7.5
Nitrogeno 0.5-3 1.0- 2.0
Azufre 1.9-10.9 2.0-6.0
Oxigeno 0.7- 6.6 0.8-2.0
Vanadio (ppm) 0- 1200 100- 300

H/C 0.8-1.5 1.0-1.2




Acevedo y colaboradores (1985), determinaron que todos los asfaltenos
estudiados poseian relaciones H/C y N/C similares sin importar el crudo de donde

provienen, lo que sugiere que pueden tener una composicion relativamente definida B,

Los heteroatomos mayormente encontrados en asfaltenos de diferentes crudos
son azufre (S), nitrégeno (N) y oxigeno (O). El nitrdgeno se encuentra mas como parte
de los conjuntos aromaticos, mientras que el oxigeno y el azufre forman puentes entre
ellos en una estructura ciclica o lineal. El azufre existe predominantemente como
heterociclos tiofénicos (tipicamente de 65-85%) con el resto en grupos sulfhidricos. El
nitrégeno se relaciona con los grupos pirrdlicos, piridinicos y quinolinicos, siendo el
grupo dominante el pirrélico. Los grupos relacionados con el oxigeno son hidroxilico,

carbonilo, carboxilico, y éter.

En algunos crudos se han determinado atomos metalicos, principalmente niquel
(Ni) y vanadio (V); como ejemplo presentan al crudo Boscan venezolano, en el cual se

han encontrado proporciones de 1200 ppm en Vanadio y 150 ppm en Niquel [,

2.4.2 Estructuras

Con el incremento del peso molecular de la fraccion de asfaltenos se incrementa
también la aromaticidad y el nimero de heterodtomos. En general, se considera que la
estructura de los asfaltenos consiste en un nucleo aromatico condensado con cadenas

alquilicas laterales y heteroatomos incorporados en muchas de las estructuras ciclicas
[3]

Las estructuras de las moléculas de asfaltenos muestra que son hidrocarburos

con partes relativamente polares dadas por los anillos aromaticos y los grupos



funcionales, y partes no polares constituidas por las cadenas alifaticas; lo cual permite
presentar una dualidad polar-no polar dandole propiedades interfaciales .

Acevedo y colaboradores (1982), basandose en los resultados obtenidos del
analisis elemental y determinacion de pesos moleculares para asfaltenos del crudo Pao,
propusieron dos estructuras moleculares promedio en las cuales establecen que, los
asfaltenos se encuentran formando moléculas de naturaleza polimérica, con pesos
moleculares promedio que varian desde 8300 a 2284 D (Figura 3). Este rango de peso
molecular resultd dependiente de la polaridad del solvente, por lo que concluyen que la
determinacion del peso molecular de los asfaltenos depende de la polaridad del

solvente empleado para tal propésito .

e
43
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Figura 3. Estructuras moleculares promedio propuestas para asfaltenos de crudo El

Pao .

Ledén y colaboradores (2000), investigaron la posible relacion entre los
parametros estructurales de los asfaltenos, la agregacion y la inestabilidad del crudo.
Para tal fin, realizaron estudios de composicién y caracterizacion estructural de resinas

y asfaltenos, provenientes de dos crudos con problemas de precipitacién (inestables) y
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de dos crudos estables. De estos analisis obtuvieron que una baja relacion H/C, alta
aromaticidad y alta condensacion de anillos aromaticos, son caracteristicas importantes

de los asfaltenos de los crudos inestables.

En este sentido y con la finalidad de representar los resultados correspondientes
a cada crudo, mediante formulas moleculares promedio y parametros estructurales,

propusieron un modelo estructural para los asfaltenos de cada crudo (Figura 4) [,

Figura 4. Modelo estructural promedio para cada uno de los asfaltenos estudiados.
Donde (A) y (B) corresponden a asfaltenos de crudos estables, (C) y (D) a asfaltenos de

crudos inestables [

Siguiendo con los estudios estructurales, Murgich y colaboradores (2002),

basandose en datos experimentales realizaron un trabajo mediante el cual aportaron un
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nuevo modelo de estructura para los asfaltenos, que indicaban que la estructura de los
asfaltenos no poseen mas de cinco anillos por grupo condensado, y las unidades
ciclicas nafténicas y aromaticas, se encontraban conectadas entre si por cadenas
alifaticas carbonadas, proponiendo este tipo de estructura para los asfaltenos de
Athabasca (Figura 5) .

Adicionalmente el mismo autor utiliz6 programas de mecéanica molecular para
determinar cuales eran las conformaciones de menor energia de la estructura de los
asfaltenos de Athabasca. Los resultados fueron sumamente significativos ya que
demuestran que las moléculas de asfaltenos, especialmente las moléculas grandes, no
son necesariamente discos planos en dos dimensiones sino que ellas tienen la

capacidad de doblarse sobre si mismas formando un conférmero globular tridimensional
[9]

Figura 5. Estructuras promedios de asfaltenos Athabasca .

El modelo descrito anteriormente se conoce como estructura “archipiélago” o

“estructura tipo rosario”, este modelo tiene gran utilidad en la actualidad porque con él



12

se pueden explicar un gran numero de propiedades conocidas para los asfaltenos que

no se logran justificar con otras estructuras propuestas.

Para obtener mayor informacion del tipo estructural de los asfaltenos, se ha
tomado como opcion valida el fraccionamiento, esto se debe a la complejidad de tratar
a la mezcla de asfaltenos como un todo. En el 2001, Gutiérrez y colaboradores
establecieron un método simple para la separacion de los asfaltenos en dos fracciones,
segun la diferencia de solubilidad. En base al contacto con p-nitrofenol (PNF) los
autores reportan la separacion de los asfaltenos de crudos venezolanos, como Boscan,
DM-153, DM-22, C-148 y Furrial, la molécula de (PNF) forma complejos de
transferencia de carga con compuestos aromaticos; en este caso los distintos
componentes de la mezcla interacttan de forma diferente con las moléculas de PNF y
la muestra inicial de los asfaltenos se separa en dos fracciones, una insoluble en

tolueno denomina Al y otra soluble denominada A2 %,

Afos después, Acevedo y colaboradores (2004), llevaron a cabo investigaciones
enfocadas al analisis estructural de las fracciones Al y A2 de los asfaltenos
provenientes del crudo Furrial, utilizando un programa de mecanica molecular; donde
construyeron un modelo para la fraccion Al que se caracteriza por una estructura
rigida, y sus anillos aromaticos y nafténicos estan condensados en una gran estructura
ciclica, con cadenas alifaticas pequefias, conectadas hacia fuera del sistema rigido; por
el contrario para la fraccion A2 el modelo se representa por una estructura molecular
donde pequefios anillos aromaticos y nafténicos condensados estan conectados entre

si por cadenas carbonadas alifaticas que tienen posibilidad de libre rotacién (Figura 6)
[11]
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Figura 6. Modelos obtenidos con mecanica molecular que representan las fracciones
de la muestra de asfaltenos Al (A) y A2 (B) M.

Entre los trabajos mas recientes relacionados con los factores estructurales de
los asfaltenos, Acevedo y colaboradores (2007), reconocen los estudios ya realizados y
proponen una estructura modelo para la fraccion A2, pero ademas resaltan que debido
a la gran flexibilidad de la estructura, estas pueden adoptar varias conformaciones, una
de la cuales es llamada conformacion plegada, cuya estructura se ilustra en la Figura 7.
Este plegamiento de la estructura sobre si misma, reduce el nimero de atomos que
podrian interactuar con otra molécula de asfalteno plegada, disminuyendo asi su
capacidad de asociarse con otras moléculas de asfalteno y en consecuencia su
tendencia a la formacién de agregados, siendo este un factor suficiente para explicar su
solubilidad; por el contrario el modelo para la fraccion Al pertenece a una estructura
ciclica rigida que tiene mayor energia de interaccién con otra molécula del mismo tipo,
en comparacion con la interaccion con el solvente, lo que favorece su tendencia a

asociarse y formar agregados 2.



14

Figura 7. Conformeros plegados de un modelo de asfaltenos con estructura tipo

rosario, reportado para la fraccion A2 2,

2.4.3 Agregacion, Floculacién y Precipitacion

La floculacion es un fendmeno que ocurre en algunos crudos y el problema de
esto se presenta cuando estos fléculos alcanzan la suficiente gravedad especifica como

para depositarse 0 segregarse.

Al ocurrir cualquier cambio, perturbacion o modificacion fisicoquimica, la
composicién de crudo es alterada, provocando cambios en el coloide de asfaltenos que
promueven el abandono de las resinas de la superficie, ocasionando debilitamiento de
las fuerzas de repulsién y dejando areas de asfaltenos libres de resinas, que al entrar
en contacto con otros asfaltenos empiezan a formar agregados de tamafio lo
suficientemente grande para precipitar, de modo que se observe la separacion de la
fase soélida de la liquida. A este fenomeno de adhesién de particulas unas a otras y a

sus cumulos, es lo que se denomina agregacién (Figura 8) [2.3.4]
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Los pardmetros que gobiernan la agregacion de asfaltenos son la composicion
del crudo, la temperatura y la presion en la que se encuentra el mismo. La alteracion de
alguno de estos parametros provocara la inestabilidad del sistema, que se traducira en
agregacion de asfaltenos y daré lugar a la formacién de un material insoluble en el

crudo liquido !,

Figura 8. Agregacion y precipitacion de asfaltenos. (A) Asfaltenos en estado coloidal
peptizados por las resinas. (B) Por modificaciones fisicoquimicas las resinas comienza
a abandonar al asfalteno. (C) Agregacion de asfaltenos. (D) Precipitacion de los
asfaltenos .
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2.4.4 Comportamiento coloidal

El comportamiento de los asfaltenos en solucion ha sido tema de discusién
durante muchos afios, por lo que, ciertos investigadores han formulado hipotesis en las

que los asfaltenos se mantienen en solucion como particulas coloidales.

Un coloide es una mezcla en la que las particulas o fase dispersa se distribuyen
de manera uniforme dentro de una fase continua o solvente. Segun estudios previos se
conoce que los asfaltenos poseen naturaleza coloidal y se encuentran dispersos en
todo el volumen de crudo, existen en la actualidad ciertas teorias que pretenden

explicar la estabilidad del coloide asfalteno-crudo 3 2429,

Estas hipotesis reflejan que las moléculas de asfaltenos tienden a asociarse
entre si, para formar particulas coloidales, o agregados de moléculas. Los asfaltenos se
encuentran dispersos en el crudo, como particulas muy pequefas y estan rodeadas por
las resinas, que actlan como agente dispersante, estabilizando al asfalteno y

manteniéndolo disperso en solucién (Figura 9) 2.
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Figura 9. Esquema de la estructura coloidal de los asfaltenos en el crudo, donde

se encuentran estabilizados por las resinas 2,
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La descripcion coloidal de los asfaltenos es considerablemente antigua. Pffeifer y
Saal (1940), fueron los primeros en referirse al crudo como un sistema coloidal,
seflalando que los asfaltenos se encuentran formando micelas dispersas en los
maltenos “®). Posteriormente, Winninford (1963), utiliz la teoria coloidal para explicar la

presencia de agregados de asfaltenos en soluciones diluidas, visibles al microscopio
electrénico 7.

Afos mas tarde, Dickie y Yen (1967), realizaron estudios para la determinacion
del peso molecular de los asfaltenos de diferentes crudos por medio de distintas
técnicas: Dispersion y difraccion de rayos X, VPO, espectroscopia de masas, GPC,
ultracentrifugacion y microscopia electrénica, los resultados obtenidos los llevo a
proponer una macroestructura hipotética en la cual la “molécula” de asfalteno esta
compuesta de laminas individuales las cuales se asocian para formar unidades

celulares y a su vez asociaciones micelares aun mas grandes. (Figura 10) M.

A-Cnstal B - Cadenasalifaticas
C - Particula D - Agregado
E - Lamina unitaria F - Metal

.- Petroporfinna H.-Resina

Figura 10. Estructura coloidal de los asfaltenos propuesta por Dickie y Yen ™8,
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Acevedo (2001), propuso un modelo para coloides de asfaltenos en tolueno
constituido por dos fracciones que presentan diferentes solubilidades (Figura 11). La
fraccion A4, la cual es insoluble en solventes aromaticos como tolueno, cumeno entre
otros, se encuentra en mayor proporcién y una fraccidbn minoritaria, llamada A,, que es
soluble y que actla como dispersante de A;. La capacidad de agregacion de los
asfaltenos como consecuencia de la fraccion A; es contrarrestada por la capacidad de
la fraccion A, de penetrar y dispersar estos agregados, impidiendo un empaquetamiento
eficiente y dando como resultado una superficie porosa, que puede ser penetrada por el
solvente. Para que la floculacidon ocurra se requiere la desorcion de la fraccion soluble,

A,, y la pérdida de solvente de la periferia del coloide.

Haciendo una extension de los argumentos de este modelo, es posible predecir
el comportamiento coloidal en el crudo, suponiendo que las resinas juegan un papel
muy similar (poder dispersante) al que presenta la fraccion A2. Se asume adsorcion en
multicapas donde los componentes de las resinas con mayor afinidad por los asfaltenos
se adsorberian primero y, aquellos componentes con mayor afinidad por el solvente se
adsorberian luego. Esta adsorcion progresiva y selectiva conduce a la formacion de un

coloide facilmente dispersado por el solvente o por los maltenos en el crudo 4.

Este trabajo se enfoca en las asociaciones entre asfaltenos para explicar su
mecanismo de agregacion y floculaciéon en el crudo, a diferencia de los primeros
trabajos reportados los cuales se basan en la micelizacion de asfaltenos, concepto que
actualmente no es aceptado, debido a la polidispersidad que presentan los asfaltenos

en el crudo.
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Figura 11. Estructura coloidal de un asfalteno en el crudo %,

2.4.5 Estudios de Adsorcién

En la actualidad, existen estudios de adsorcién de asfaltenos en una variedad de
superficies evidenciando, en su mayoria, que los asfaltenos tienen la capacidad de
formar “multicapas” y un probable mecanismo es a través de la formacién agregados en
solucion que posteriormente se adsorben en las paredes de los tubos, superficies de
rocas, etc; ocasionando obstrucciones y taponamiento en las diferentes etapas de
produccion de la industria petrolera.

Existe la adsorcion, cuando una superficie presenta una fuerte afinidad hacia las
moléculas que entran en contacto con ella. El tipo de adsorcién varia con la superficie
disponible, debido a que participan fuerzas quimicas y fisicas. Cuando el tipo de
adsorcion es del tipo fisico el proceso de adsorcion se denomina Fisisorcion; es donde
la adsorcion es netamente de naturaleza fisica, siendo una adsorcion muy débil lo cual
se refleja en el calor de adsorcién desprendido el cual es menor a los 20kJMol™. Estas
son fuerzas débiles y se denominan fuerzas de van der Waals. Por otra parte, cuando la
adsorcion es del tipo quimico, el proceso se denomina Quimisorcion; se presenta

cuando las moléculas se unen a la superficie por enlaces covalentes, por lo tanto la
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adsorcién es fuerte, su calor de adsorcién desprendido varia entre 100-500 kJMol™.
Este proceso fue estudiado por primera vez por Irvin Langmuir en 1916 *9,

2.4.5.1 Isotermas de adsorcion

Son las expresiones matematicas que mejor se han ajustados y de manera mas
eficiente al relacionar la cantidad de sustancia que se adsorbe sobre una superficie con
su concentracion en fase gaseosa 0 en solucion, a temperatura constante. En general
se emplean las ecuaciones de isotermas clasicas propuestas por Langmuir (1916),

Freundlich y por Brunauer, Emmer y Teller (BET) .

En 1998, Acevedo y colaboradores, realizaron estudios de adsorcion de capas
de asfaltenos sobre superficies de vidrio, mediante la aplicacién de espectroscopia de
deformacion fototérmica; esta técnica permite medir directamente la cantidad de
asfaltenos adsorbida en la superficie. La sefial de fotodeformacion se induce
empleando un haz de radiacion proveniente de un laser de Argdn Opticamente
modulado, la deformacion que sufre la muestra es seguida mediante un laser de baja

potencia el cual es reflejado por la superficie de la muestra.

Este trabajo estudié la adsorcion de asfaltenos provenientes de los crudos de
Furrial, Jobo y Hamaca, en donde se construyeron isotermas de adsorcion de
asfaltenos en solucién con tolueno sobre vidrio a diferentes tiempos de contacto,
observando isotermas del tipo Langmuir; y una dependencia de éstas con el tiempo, lo
gue sugiere que los equilibrios de adsorcion sobre la superficie y en la solucion son

procesos muy lentos 7.

Luego de tiempos de contactos largos, se obtienen curvas en forma de escalera

para asfaltenos sin resinas. Los resultados sugieren que el comportamiento podria estar
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relacionado con un incremento moderado de la concentracion de agregados en

soluciodn, tipico de su formacion en solucion y su posterior adsorcidén sobre la superficie
[20]

Contreras en el 2000, en su Trabajo Especial de Grado realiz6 estudios de
adsorcion de asfaltenos del crudo Furrial en soluciones con tolueno empleando como
superficie adsorbente placas de silica gel en presencia de Nonil Fenol Etoxilado y
estudio la distribucién de los asfaltenos adsorbidos en superficies de vidrio como
funcion del tiempo de adsorcion y la concentracion de soluto, empleando la técnica de
Deformacién Fototérmica de Superficie (DFS), obteniendo isotermas de adsorcion en
donde la forma mas adecuada de representar la sefial de fotodeformaciéon de los
asfaltenos en la superficie fue la sumatoria total de la sefial sobre la superficie y
concluyo que la distribucion del material adsorbido sobre la misma es dependiente tanto
del tiempo de contacto (adsorcion), como de la concentracion del asfalteno en solucion
(Figura 12) 9],
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Figura 12. Isotermas de Adsorcién en placas de vidrio, tomando la sumatoria total de
todos los puntos muestreados donde (a) es con 18h de contacto y (b) con 96 horas de

contacto 19,

Luego en el 2002, Leon y colaboradores realizaron estudios de adsorcion de

resinas sobre asfaltenos con el fin de relacionar la adsorcion y la actividad dispersante.
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Para tal fin, construyeron isotermas de adsorcion de dos resinas naturales sobre la
superficie de sus respectivos asfaltenos (provenientes de un crudo inestable, AOL1, y
uno estable, AOL2), las cuales fueron obtenidas usando la técnica de

espectrofotometria UV. Las isotermas de adsorcion resultantes se muestran en la

Figura 13.
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Figura 13. Isotermas de adsorcién de las resinas naturales ROL1 (A) y ROL2 (B) sobre
los asfaltenos AOL1, provenientes de un crudo inestable, y AOL2, obtenidos de un

crudo estable @Y,

De acuerdo a la Figura 13, se observa que las isotermas de las resinas ROL1,

exhiben un incremento continuo en la cantidad adsorbida sobre los asfaltenos. En
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contraste, las isotermas de las resinas ROL2 mostraron una zona casi invariable a bajas
concentraciones y un marcado incremento en la adsorcion con la concentracion.
Asimismo, encontraron que las diferencias observadas para las dos resinas empleadas
estan asociadas al poder peptizantes de las mismas, siendo las resinas ROL2 mejor
estabilizantes de asfaltenos que las resinas ROL1. Pero, ambas mostraron actividad

estabilizadora, lo que permite mantenerlos dispersos y evitar su floculacion.

En base a sus observaciones, los autores concluyen que la forma de las
isotermas de adsorcion de las resinas sobre las particulas de asfaltenos puede ser
atribuida tanto, a la formacion de multicapas de adsorcion como a la penetracion de
resinas en la estructura porosa de los asfaltenos. En la Figura 14 se ilustra el modelo
propuesto, el cual representa la estabilizacidén de los asfaltenos por incorporacion de las

resinas dentro del agregado asfalténico, permitiendo su dispersion en el solvente 2,

Figura 14. Esquema de adsorcion de resinas propuesto por Leon y colaboradores: (1)
Formacion de una capa de resinas, (Il) penetracidn de las resinas en los microporos del
agregado de asfalténico, (lll) ruptura de la estructura porosa de los asfaltenos por

efecto de la resinas, y (IV) difusién de una mezcla asfalteno-resina en el solvente 2/,
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Marczewski y Szymula (2002) estudiaron la adsorcion de asfaltenos en tolueno
sobre superficies minerales. Utilizaron asfaltenos provenientes de Swidnik (Polonia),
como solvente tolueno y como minerales adsorbente de una variedad de rocas
carbonaticas (dolomita, calcita), algunos oxidos tipicos (Fe,O3 y TiO,) y arcillas
(Caolinita). La cantidad de asfalteno fue calculada por un balance de masa, después de
determinar la concentracion de equilibrio por la técnica de absorcion UV/VIS. Las
soluciones de asfaltenos fueron diluidas con tolueno hasta el valor de absorbancia
deseado.

Los investigadores obtuvieron medidas de adsorcion muy distintas a las descritas
como tipo Langmuir, siendo éstas del tipo Freundlich, ya que todas las isotermas de
adsorcion presentaron inflexiones caracteristicas de interacciones laterales, asi como
adsorcion por pasos que pueden estar relacionados con la reorientacion de la superficie
y la formacion de multicapas.
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Figura 15. Isoterma de adsorcién de asfaltenos en cuarzo #2.
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En figura 15 se pueden observar los distintos modelos propuesto para el
comportamiento de las isotermas: Kiselev, Langmuir, Freundlich (Modelo GF) y un
modelo combinado, denotado como GF-K (Freundlich-Kiselev). Los circulos blancos
representan los datos de adsorcidn obtenidos para cuarzo, este comportamiento se

ajusta al modelo GF-K

A continuacion se muestran las figuras de las isotermas de adsorcion de
asfaltenos en los diferentes minerales ensayados (cuarzo, TiO,, Fe,O3, dolomita, calcita

y caolinita) (Figura 16).
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Figura 16. Isotermas de adsorcion de asfaltenos sobre diferentes superficies minerales

(22]
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En la figura 16, las isotermas obtenidas en las distintas superficies fueron
similares y se ajustan al modelo de Freundlich, ya que la mayoria de los datos de
adsorcion (circulos blancos) se sobre ponen a las lineas punteados que representan

este modelo 7,

Acevedo y colaboradores (2003), realizaron estudios cinéticos de adsorcion de
asfaltenos en una interfase tolueno- silica, para ello emplearon asfaltenos del crudo

Furrial, a concentracién comprendidas entre (5 — 3000 mg L™).

Los experimentos de cinética se realizaron midiendo continuamente la luz
absorbida en una solucion de tolueno-asfaltenos en contacto con placas de silica. El
instrumento utilizado para dichos experimentos fue un espectrémetro de rayo dual, que
utiliza como fuente de luz un laser de He-Ne. Este proceso fue necesario para poder
realizar medidas de luz absorbida directa en una solucion de alta concentracion. Por
otro parte, las isotermas de adsorcién fueron determinadas midiendo la reduccién en la
concentracion de asfaltenos, en una solucién de tolueno, después de estar en contacto
con placas de silica; la concentracion se determind midiendo la absorcion de la luz a

400 nm, utilizando un espectrometro UV-VIS.

Como resultado (Tabla 3), obtuvieron disminucion significativa en la constante de
velocidad de adsorcion (k) de segundo orden y un aumento importante en la cantidad
adsorbida después de un largo periodo (U«), a medida que la concentracion

aumentaba, lo que sugiere que el proceso de adsorcion depende de las propiedades de
los asfaltenos en solucién, lo cual puede ser utilizado como informacién relevante en el

proceso de agregacion en solucién. De esta manera, la formacién de una cantidad de

agregados esta acompafiada por un valor de k pequefio y un alto valor de U«. Estos

agregados de gran tamafio se corresponden con la poca solubilidad de la fraccion de

asfalteno (Fraccion A,) .
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Tabla 3. Valores de U~ y k obtenidos después de ajustar los datos de cinética al

modelo de Langmuir %!,

Co oo e Ueof k ks/k — r°
(mg L) (mgLY (mgg') 1361 HlE M)

5 4.92 1.58 0.11 3.8E-4 1 0.982
20 13.5 4.32 0.31 1.0E-4 3.8 0.988
50 42.55 13.61 1 5E-5 7.6 0.965
100 34 10.88 0.8 4E-5 9.5 0.989
200 134.52 43.04 3.31 1E-5 38 0.99
400 369.8 118.7 8.72 2.7E-6 140 0.99
800 324 103.7 7.6 1.00E-6 380 0.987

1500 500 160 11.75 8.00E-7 475 0.976
3000 500 160 11.75 5.00E-7 760 0.976

Jouault y colaboradores (2009), proponen mecanismos de adsorcién de
asfaltenos sobre superficies solidas de silica hidrofilicas e hidrofébicas, a escala local
utilizando la reflectividad de neutrones. Determinaron isotermas de adsorcion a nivel
macroscopico y medidas estructurales de las capas de asfaltenos adsorbidas a nivel
microscoépico. Los resultados obtenidos indican que bajo buenas condiciones del
solvente, las isotermas de adsorcion reflejan que los potenciales de interaccién entre
los asfaltenos y las superficies son ligeramente superiores en la superficies hidrofilicas,
a diferencia de lo que ocurre en las hidrofobicas, por lo que los mecanismos de
adsorcion son similares en ambos casos, ya que todas las muestras presentan la
misma estructura local, que es una monocapa solvatada de igual espesor y con el

mismo orden de magnitud al tamafio de los agregados de asfaltenos.



30

En la figura 17 se muestra que la forma de las isotermas depende de la
naturaleza de la adsorcion de la capa y de la fuerza de interaccion entre los asfaltenos y
las superficies. Se puede decir que la forma de la isoterma proporciona informacion
cualitativa sobre la naturaleza de la especie absorbente con la interaccion de la
superficie. Para ambos casos (silicas hidrofilicas e hidrofébicas), las isotermas de

adsorcién parecen estar definidas por isotermas de Langmuir.
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Figura 17. Isotermas de Adsorcién de Asfaltenos IC,, sobre A200 (Silica Hidrofilica) y
R805 (Silica Hidrofébica): a) ICs, b) IC7 y c) ICg 24,

Estos autores concluyen que los procesos de adsorcién inducen a una

densificacion de los agregados en la interfase, con los cambios en las condiciones del



31

solvente, la estructura de los perfiles de asfaltenos adsorbidos exhibe una transicion de
una sola capa a una estructura de multiples capas, para lo cual sobre pasa el umbral de
floculacion. Esta es, una buena ilustracion de la fuerte relacion existente entre la
estructura y la dinAmica del crecimiento de los agregados de asfaltenos en la solucién y
los perfiles de adsorcién en la interfase sélido-liquido 2.

Recientemente, Castro y colaboradores (2009) [28] reportaron estudios
relacionados con la prediccibn de isotermas de adsorcion de asfaltenos sobre
superficies porosas, donde presentan un enfoque molecular termodinamico para el
modelado de isotermas de adsorcion de asfaltenos adsorbida en: Arenisca Berea,
Limolita Bedford, Rocas calizas y dolomiticas, mediante un modelo para la precipitacion

de asfaltenos y un enfoque cuasi de dos dimensiones para liquidos confinados.

Estos autores aplicaron el modelo de isotermas de adsorcion a datos
experimentales de asfaltenos extraidos de muestras de crudos pesados mexicanos. Los
resultados experimentales obtenidos indican isotermas de adsorcion del tipo Langmuir,
donde el modelo requiere la determinacion de diez parametros moleculares
relacionados con el tamafio de las particulas, potenciales usados para describir
interacciones particulas-superficie, ademas de las interacciones particulas-particulas en
el volumen y las fases adsorbidas, pero resaltan que el parametro enfocado en este
estudio es la fuerza de energia de interaccion particula-superficie; donde los valores
son consistentes con calculos de Mecanica Molecular para asfaltenos adsorbidos sobre

diferentes superficies y soluciones.

En la Figura 18, se muestran los datos experimentales de la adsorcion de
asfaltenos en calcita, dolomita y silice, donde se indica la cantidad de asfaltenos
adsorbida por unidad de area (m? de la muestra en el sustrato mineral, frente a la
concentracion inicial de asfaltenos en solucion de tolueno (ppm). Los datos mostrados
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representan un promedio de al menos dos soluciones independientes de soluciones

mineral-asfalteno y medidas de adsorcion en equilibrio.
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Figura 18. Isotermas de adsorcion de asfaltenos en Arenisca Berea, Limolita Bedford,
Caliza y Dolomita a 291K !,

Este estudio, permite resaltar que el modelo tedrico aplicado puede dar
informacion sobre el comportamiento de los sistemas adsorbentes, y sugieren que
puede aplicarse dentro de un enfoque cuasi de dos dimensiones para modelar el
comportamiento de los asfaltenos adsorbidos en materiales porosos. Los valores
obtenidos son consistentes con los determinados por mecanica molecular; la
consistencia de los valores de los parametros indican que, como consecuencia del
ensayo molecular, la prediccion tedrica puede ser aplicada para una determinacion
experimental con cantidades de asfaltenos como el Rc (Pardmetro isostérico de

adsorcion) .
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Recientemente, Goual y Abudu (2009) ?!, reportaron estudios para predecir la
adsorcion de asfaltenos por su conductividad eléctrica. Esta investigacion estudia la
relacion entre el espesor de adsorcién de los asfaltenos sobre superficies hidrofilicas,
como el oro, y su conductividad eléctrica en tolueno en un rango de concentracion
controlada por difusién para la adsorcion, alrededor de 40 mg/ L. El método se basa en
la medicion de la corriente directa (CD) y la conductividad de asfaltenos en tolueno

utilizando la espectroscopia de impedancia (El).

Los investigadores estructuraron este trabajo en dos partes: la primera parte, la
fraccion idnica de los asfaltenos en tolueno se calcula comparando el tamafio medido a
partir de la conductividad (CD), para luego determinar el tamafio medio de imagen
directa con microscopia de fuerza atomica (MFA). La segunda parte, los espesores de
las peliculas absorbidas de 0,1% en peso de asfaltenos en tolueno de diferentes crudos
(Chevron C, Mex-2, Tensleep, WP y WTx), fueron medidas por microbalanza de cuarzo
y son relacionadas con la conductividad determinada por espectroscopia de

impedancia.
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Figura 19. Imagen tomada por (MFA) de particulas adsorbidas de asfaltenos en tolueno

43 mg / L sobre oro %,
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En la figura 19, se exhibe la morfologia de la pelicula de asfaltenos sobre la
superficie de oro, en donde se visualiza la mejor representacion de la distribucion de las
particulas de asfaltenos en la superficie. Las particulas de asfaltenos aparecen en la
imagen en forma de particulas esféricas de color marrén y blanco, el tamafio se
encuentra en un rango de 2-40 nm y que indican un sistema polidisperso, por lo que el
gran tamafio se le atribuye a la formaciéon de agregados en la pelicula. A pesar de la
polidispersidad de la muestra, existe una mayor poblacién de moléculas de asfaltenos y
nanoagregados con tamafos comprendidos entre 2-6 nm. Asi, desde el punto de vista
de la conductividad, las particulas de asfaltenos pueden ser representadas por
particulas esféricas de tamafio uniforme, densidad y conductividad, por lo que la
fraccion idnica que se corresponderia con el tamafio promedio medido es del orden de
10"

En general los autores reportan que el método es exitoso en la prediccion de la
adsorcién de monocapas de asfaltenos rigidas, pero no para predecir la adsorcién de
multicapas, lo que puede ocurrir cuando el diametro de las particulas son menores de 3

nm 261,
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Figura 20. Relacion entre el espesor de la pelicula, el diametro de las particulas, y la

conductividad (CD) de 0,1% en peso de asfaltenos en tolueno 2%,

Los estudios de adsorcion de asfaltenos sobre superficies solidas, han permitido
dar aportes importantes en relacion con los mecanismos a través de los cuales las
fracciones del crudo forman agregados, se ha encontrado que su comportamiento esta
asociado con su naturaleza estructural y el medio en el cual se encuentren. Es por ello
gue los estudios presentados han permitido avanzar en la comprension de estos
procesos, por lo que en este trabajo se continuaran los estudios de adsorcion utilizando
la técnica de Interferometria de luz blanca de barrido (ILBB) o (SWLI) por sus siglas en
inglés.

A continuacion se describe la técnica de (SWLI), ya que ésta sera la técnica
utilizada en este trabajo para los estudios de adsorcion de asfaltenos sobre placas de

superficies inorganicas.
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En los ultimos afios se han desarrollado equipos automatizados fundamentados
en el principio de interferencia éptica con resoluciones verticales del orden de 1 nm y
rango de altura por arriba de 100 micrones, capaces de generar perfiles microscopicos
en 2 y 3 dimensiones de la superficie observada, con el fin de proporcionar una técnica
adecuada para el estudio de defectos superficiales. Esta técnica de no contacto permite
caracterizar directamente la superficie bajo observacion y posee la capacidad de
evaluar grandes areas del material. Se utiliza ampliamente en tribologia, en el analisis
de textura, en estudios de recubrimientos por termorrociado y recientemente se esta

utilizando para estudios de corrosion.

El principio basico de la técnica de interferometria es relativamente simple. El
haz que emerge de la fuente de luz visible se divide en dos, uno se dirige hacia la
superficie de referencia interna (perfectamente plana) y el otro hacia la muestra en
estudio. Después de la reflexion los dos haces se recombinan dentro del interferémetro
produciendo el fenbmeno de interferencia constructiva y destructiva, el cual genera un
patrén de franjas brillantes y oscuras, que dan cuenta de una imagen punto a punto de
la muestra. La intensidad de luz de cada punto depende de la diferencia de trayectoria
entre los dos haces. El patron es registrado digitalmente por un arreglo de fotodiodos
conectados a un microprocesador. Pequeiios desplazamientos de la superficie de
referencia producen cambios en el patrén de franjas lo que hace posible registrar y
computarizar la variacion de las diferentes alturas presentes en la superficie. Los
interferogramas almacenados en el computador, son procesados en forma individual
para obtener los perfiles de la superficie a través de un software basado en la aplicacion
computarizada de la transformada de Fourier, con la cual es posible desarrollar altas

velocidades de anlisis 7,

En la figura 21, se muestra un diagrama esquematico del interferémetro de
Michelson, modelo por el cual nace la interferometria Optica actual ya que se basa en el
mismo principio; S1 y S2 son las dos imagenes de la fuente formadas por los espejos
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M1 y M2. A la derecha vemos las figuras de interferencia cuando los espejos estan

perfectamente perpendiculares %2,

Diagrama gsquematico del
Interferémetro de Michelson
| Figura de interferencia cen los
P P sspejos M, y M, perpendiculares
I-I
e I,
gje dptico @
S

EH_“"--_ M,

S, —_— | 2Ax
M,

Figura 21. Diagrama esquematico del interferometro de Michelson. A la derecha se

observan las figuras de interferencias obtenidas (28]

Existe una gran variedad de métodos que permiten describir la textura de la
superficie del material, tales como: de altura, de longitud de onda, de forma o una
combinacion de ellos, conocidos como modelos hibridos. Los métodos basados en
diferencias de altura son ampliamente utilizados, entre ellos se encuentran: Ra,
(promedio de la rugosidad) definida como la desviacidon aritmética promedio de la altura
de la superficie desde la linea central a través del perfil, considerando la linea central
como el mejor ajuste del area seleccionada de manera que queden areas iguales del
perfil por arriba y por debajo de ella; rms, (la rugosidad) que se define como la raiz de la

desviacidn cuadratica media a partir de la linea central. Estos dos parametros permiten
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estimar la altura promedio y la profundidad en los perfiles de superficie. Otros métodos
de medida de altura son: PV (distancia pico-valle), definido como la maxima distancia
entre el punto mas alto (pico) y el punto méas bajo (valle) de todos los picos/valles
barridos en el campo de observacion. V (valle), tomado como la maxima distancia entre
la linea central y el punto mas bajo (valle) dentro del campo de observacion. Los
métodos basados en onda son utilizados para describir el espaciamiento de los picos y
valles de la superficie; mientras que los parametros hibridos consideran las

desviaciones de la altura y desplazamientos laterales en los perfiles 7).

Debido a la inquietud que se tiene acerca de la diferencia en cuanto al
comportamiento de las subfracciones A1 y A2 de los asfaltenos, en este trabajo se
plantea la hipétesis que las estructuras microscépicas de las capas de asfaltenos
adsorbidas sobre superficies inorganicas dependeran del tipo de molécula adsorbente y
se propone el estudio de dichas subfracciones a nivel molecular y entender la diferencia
de dichos comportamiento y su dependencia con el solvente a partir del cual deben
adsorberse.
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3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo General

Estudiar la diferencia a nivel molecular de la adsorcion de las subfracciones A; y

A, de asfaltenos provenientes de crudo venezolanos sobre superficies inorganicas.

3.20bjetivos Especificos:

» Obtencion de las muestras de asfaltenos a partir de crudos de diferente
estabilidad Carabobo y Furrial.

» Realizar el fraccionamiento de los asfaltenos utilizando el método de p-nitrofenol
(PNF).

» Extraccion del p-nitrofenol (PNF) de las fracciones obtenidas.

» Realizar la preparacion de placas de vidrio y placas de silicio, a ser empleadas

como superficie inorganica.

» Evaluar la adsorcion de las subfracciones Ai;, A, y Asfaltenos de crudos

Carabobo y Furrial en solucién de cloroformo.

» Obtener medidas de los espesores de las capas adsorbidas empleando

interferometria de luz blanca.

» Correlacion de los resultados.



4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.1 Materiales

e Tolueno. Grado HPLC, Allied Signal.

e n-Heptano. Grado HPLC, Allied Signal.
e Cumeno. Grado HPLC, Aldrich

e P- Nitrofenol (PNF). Merck- Schuchardt
e Hidroxido de Sodio. Riedel-de Haen

e Placas de vidrios

e Cloroformo. Grado HPLC, Aldrich

e Potasa Alcohdlica

e Asfaltenos provenientes de los Crudos Carabobo y Furrial:

Tabla 4. Propiedades y caracteristicas de los crudos empleados.

Crudos Estabilidad °’APl % Asfaltenos Procedencia
Operacional
Furrial Inestable 21 3,9 Cuenca Oriental,
Monagas
Carabobo Estable 9 10,1 Faja Petrolifera

del Orinoco

40
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4.2 Obtencion de los asfaltenos a partir del crudo

4.2.1 Precipitacién y obtencion de los asfaltenos

Los asfaltenos que se analizaron fueron obtenidos por la metodologia reportada
en la literatura . Como el crudo Carabobo es de alta viscosidad, éste fue previamente

dispersado en tolueno en una relacion 1:1 v/v.

Los asfaltenos fueron precipitados del crudo, mediante la adicion de 40
volimenes de n-heptano. Dichas mezclas se agitaron mecanicamente por 6 horas y
luego se dejaron en reposo por 24 horas. Transcurrido este tiempo, se filtraron los
sélidos, el cual estaba constituido por resinas y asfaltenos, posteriormente se lavaron

en un extractor Soxhlet con heptano, hasta la transparencia del solvente.

En la Figura 22 se presenta un esquema de la metodologia experimental

empleada para la precipitacion y obtencion de los asfaltenos.
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Crudo Carabobo: Relacion
crudo:n-heptano (100g:4L).
Calentamiento.

Crudo Furrial: Relacion crudo:
n-heptano (100g:4L).

Agitacion mecanica
por 6 horas.

Reposo por 24 horas.

Filtracion por succién
y por millipore.

So6lido: Asfaltenos + Resinas

Soluciéon: Maltenos en coprecipitadas

n-heptano

Extraccién sohxlet con n-
heptano hasta
transparencia de

solvente.
Filtracion por millipore de
la solucion.
Solucion:Resinas Solido: Asfaltenos sin

resinas

Figura 22. Esquema empleado para la precipitacién y obtencién de asfaltenos.

4.2.2 Fraccionamiento de los asfaltenos con PNF

Para lograr el fraccionamiento de los asfaltenos, se empled un procedimiento

basado en la metodologia reportada por Acevedo y colaboradores ™ con lo que se



43

alcanzo separar los asfaltenos en dos fracciones, las cuales han sido denominadas Al
y A2.

Primero, se procedié a preparar dos soluciones de 8000 mg/L de asfaltenos en
cumeno saturado con p-nitrofenol (PNF) para ambos crudos, las mezclas resultantes se
dejaron reposar por 3 dias. Transcurrido este tiempo las mezclas se filtraron por
succion, en donde quedd un precipitado el cual corresponde a la fraccion A1 + PNF y
en solucién se tenia la fraccién A2 + PNF + cumeno, esta Ultima solucién se le aplicé
evaporacion a presiéon reducida para asi aislar el cumeno, quedando entonces un sélido

gue corresponde a la fraccion A2 + PNF.

En la Figura 23 se presenta un esquema de la metodologia experimental que se

llevé a cabo para el fraccionamiento de los asfaltenos de ambos crudos.
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Asfaltenos Carabobo: 4,183¢g
Asfaltenos Furrial: 4,093g

Solucion de 8000mg/L de
asfaltenos con cumeno
saturado con PNF.

Se dejo reposar por 3 dias.
Filtracién por succién y por
milipore.

Solucién: A, + PNF+ Solido: A; + PNF
cumeno

Evaporacién a
presion reducia.

A, + PNF

Figura 23. Esquema del procedimiento empleado para el fraccionamiento de

asfaltenos.

4.2.3 Extraccion de PNF de las fracciones A; YA,

Las fracciones A; y A, que se obtienen del paso anterior corresponden a sélidos
gue contienen A;+PNF y A,+PNF, el exceso de PNF debe ser extraido.

Para la extraccion de PNF se realiz0 una extraccion acido-base. Se tomo una
porcion considerable de cada fraccibn y se disolvio en la minima cantidad de
cloroformo, posteriormente se realizaron extracciones sucesivas con una solucion
acuosa de hidréxido de sodio al 5% p/v hasta que se observé una coloracién amarilla

muy clara (tenue). Luego de realizadas las extracciones, se tomo la fase organica de
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ambas fracciones y se dej6é evaporar el solvente (cloroformo), obteniendo entonces asi
las fracciones A; y A, libres de PNF de ambos crudos.

En la Figura 24 se presenta un esquema de la metodologia experimental que se

llevd a cabo para la extraccion de PNF de las fracciones A; y A, de los asfaltenos.

‘ Fraccion (A, 6 A,) + PNF

Disolver en la minima cantidad de
CHCl,4

Extraer con NaOH
al 5% p/p

CHCl, + (A, 6 A,)

Evaporacion del

solvente (CHCI,)
Fraccion A; Fraccion A,
Furrial: 1,8449¢g Furrial: 1,2169g
Carabobo: 0,7876g Carabobo: 1,6808g

Figura 24. Esquema del procedimiento para la extraccion de PNF en las fracciones A; y

A, de asfaltenos de ambos crudos utilizados.

4.3 Preparacion de las soluciones de asfaltenos

Una vez separados los asfaltenos con los métodos anteriormente descritos, se

procedié a la preparacion de soluciones de asfaltenos, fraccidbn A; y fraccion A, A
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concentraciones de 500, 1000, 2000, 4000, 5000, 7000, 9000, 10000, 12000, 15000 y
20000 ppm en cloroformo. Unas vez preparadas se guardaron en frascos ambar limpios
para su posterior empleo. La figura 25, muestra un esquema para preparacion de las

soluciones de asfaltenos.

Cloroformo

Soluciones de asfaltenos a 500,
o 1000, 2000, 4000, 5000, 7000, 9000,
10000, 12000, 15000 y 20000 ppm

Soluciones de fraccion A; a 500,
1000, 2000, 4000, 5000, 7000, 9000,
10000, 12000, 15000 y 20000 ppm

Soluciones de fraccion A2 a 500,
1000, 2000, 4000, 5000, 7000, 9000,
10000, 12000, 15000 y 20000 ppm

Figura 25. Esquema para la preparacion de las muestras.

4.4 Preparacion de las placas

Hay que mencionar que se utilizaron placas de vidrio, las cuales fueron cortadas
en laminas del mismo tamafo y grosor de una misma placa, de manera de eliminar
interferencias de espesor. Luego fueron lavadas con potasa alcohdlica para eliminar
residuos de grasa, impurezas o cualquier particula existente. Una vez realizado este

proceso, las placas se dejaron sumergidas en agua destilada para su posterior empleo.
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En la figura 26, se muestra el procedimiento para la obtencidn de las placas a través de

una misma lamina.

Placas de vidrio

Corte de las placas

\

Figura 26. Procedimiento para la obtencion de placas de vidrio de una misma lamina.

4.5 Adsorcion de las placas

Una vez obtenidas las placas, se dejaron secar y se elimin6 el exceso de agua,
colocandolas en una estufa y luego se guardaron en un desecador. Luego se colocaron
en contacto con las soluciones de asfaltenos, fraccion A; y fraccion A, preparadas
anteriormente, a un tiempo mayor o igual de 96 horas, a fin de garantizar la adsorcion

de asfaltenos, A; y A, en las placas. Una vez transcurrido el tiempo estipulado, se retiré
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el exceso de solucion contenida en las placas utilizando el solvente con el que se
prepar6 cada solucion. Estas placas se guardaron en un desecador, para evitar

contaminacion de particulas de polvo hasta su empleo.

4.6 Equipos y medidas de adsorcion

Para la realizacion de este trabajo, se empled un interferémetro de luz blanca de
barrido modelo New View 600, el cual dispone de dos objetivos 10x y 50x, una fuente
de luz integrada con una LED de luz blanca de larga duracion, el software que dispone
el equipo para el tratamiento de las imagines es ZYGO MetroPro, en la figura 27 se

ilustra el equipo que se utilizo en este trabajo.

Figura 27. Interferémetro de Luz Blanca de barrido (ILBB).
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4.6.1 Medidas de espesor

Una vez realizada la adsorcion de las placas y por remocion mecénica en parte
de la pelicula adsorbida, se medi6 la diferencia de espesor de la pelicula que se
encuentra en la placa, esto se realiz6 a través del software del equipo para obtener
isotermas de adsorcién construidas con el espesor medido en funcion de la
concentracion. En la figura 28, se muestra un ejemplo de las imagenes observadas,
para en este caso se observan aluminios corroidos, y muestran la diferencia de los

espesores de la superficie.

—
=
59
el
o
£
o
o
X

Figura 28. Ejemplo de imagenes tomadas del interferometro. A: Muestran perfiles

bidimensionales de alto contraste; B: Muestra una seccion transversal de corrosion 271,



50

4.6.2 Medidas para la distribuciéon de cumulos de agregados en placas
adsorbidas

Una vez realizado el andlisis descrito en la seccién anterior, y a partir de las
imagenes estudiadas se sugirié evaluar tamafios de cimulos del material adsorbido en
la superficie de la placa. En la figura 29 se muestra un ejemplo de las imagenes
observadas, y el tratamiento realizado para la obtencion de la estimacién del tamafio de
los cimulos de agregados para estos productos. Tomando medidas del tamafio de los

cumulos para realizar un promedio del mismo.

-0.35701

Figura 29. Imagen tomada del interferémetro donde se muestra el perfil bidimensional

de alto contraste sefalando los cimulos medidos.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Obtencion de las muestras de asfaltenos provenientes de los crudos

Carabobo y Furrial

El estudio se inici6 con la separacion de los asfaltenos de los demas
componentes del crudo, tomando como base la definicion de los asfaltenos que
establece que estos son la fraccion del crudo insoluble en n-heptano pero solubles en

solventes aromaticos y polares como tolueno, cloroformo, entre otros.

Mediante la dispersién de los crudos y la adiciébn de un volumen preestablecido
de n-heptano se obtuvo una solucién para ambos, la cual se dejé en reposo para lograr
asi la sedimentacion de los asfaltenos. No obstante, debido a que la precipitacion se
caracteriza por ser un proceso brusco, cierta cantidad de resina co-precipitan con los
asfaltenos, por lo tanto, se llevo a cabo una extracciébn Sohxlet teniendo como

fundamento la solubilidad que presentan las resinas en n-heptano.

De esta manera, se lograron obtener los asfaltenos que fueron la materia

principal para el estudio propuesto en este trabajo.

5.2 Fraccionamiento de los asfaltenos por medio de la formacién del complejo
con PNF

Los procesos de fraccionamiento desarrollados por varios investigadores, se
basan en el contacto de los asfaltenos con algunos solventes o reactivos, lo cual es
posible al considerar que los asfaltenos estan constituidos por una mezcla compleja de

compuestos, y que éstos debido a su composicion deben presentar diferentes
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estructuras moleculares, lo que conduce a diferencias en solubilidad permitiendo asi su

fraccionamiento.

El proceso de fraccionamiento de los asfaltenos provenientes de los crudos
Carabobo y Furrial, fue llevado a cabo a través del método de PNF reportado en la
literatura por Acevedo y col *?!. Donde, los asfaltenos se disuelven en cumeno saturado
con p-nitrofenol (PNF), para obtener dos fracciones denominadas Al y A2 con
diferentes solubilidades, presentando la primera una baja solubilidad en cumeno,
mientras que la segunda presenta una alta solubilidad en dicho solvente. En la tabla 5,

se muestran los pesos iniciales que fueron utilizados para el fraccionamiento de los

asfaltenos.
Tabla 5. Pesos iniciales de los asfaltenos que fueron utilizados.
Asfaltenos Crudo Carabobo Asfaltenos Crudo Furrial
(x0,00019) (x0,00019)
4,183 4,093

Aunque no se conoce en detalle el mecanismo mediante el cual el PNF
reacciona con los asfaltenos, se presume que pudiera ser la formacién de puente de
hidrégeno. Asi mismo, se presume que debido a la estructura propuesta para Al, rigida
y de considerable capacidad para auto-agregarse, favorece la interaccidon entre
moléculas A1-PNF al punto de provocar su precipitacion, como se observa en la

reaccion ejemplo:

Al+PNF—>  AL-PNF (sélido)
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No obstante, debido a la estructura del PNF, no puede descartarse la formacién

de complejos de transferencia de carga con los asfaltenos.
5.3 Extraccién del PNF de las fracciones Aly A2

Para la eliminacion del PNF en todas las especies involucradas en el estudio
(fracciones Al y A2) se realizé la extraccion del PNF de la fase organica basado
principalmente en una reaccion acido-base, utilizando para ello una solucién acuosa de
hidroxido de sodio al 5 %pl/v; esta solucion permite el desarrollo de la reaccion del PNF
con el hidroxido de sodio, siendo esta la que genera el fenolato de sodio, una especie
de color amarilla que se caracteriza por su adsorcion de radiacion. Los equilibrios

involucrados en la extraccion son los siguientes (Figura 30):

Al-PNF Cloroformo Al + PNF
4—

A2-PNF Cloroformo A2 + PNF
—_—
«—

(CHCI3) + OH(H,O0) ———* o= + Na* + (H,0)
Figura 30. Mecanismos involucrados en la extraccion acido base.

La casi nula solubilidad del fenolato de sodio en cloroformo garantiza la remocién

completa del PNF de las muestras Al y A2.
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Visualmente, se podian detectar las diferencias en las concentraciones de
fenolato de sodio en los diversos extractos acuosos, debido a que la intensidad de la
coloracién amarilla disminuia progresivamente, siendo tenue en los ultimos extractos, y
por ello se evidencié la desaparicién consecutiva del PNF de ambas fracciones (Al y
A2). Finalmente, en la tabla 6 se observan los porcentajes de las muestras obtenidas
para las fracciones a empleadas.

Tabla 6. Porcentajes obtenidos para las fracciones A1y A2 de cada crudo que se

empleo.

Fraccion Crudo Carabobo Crudo Furrial

(%) (%)
Al 18,83 45,07
A2 39,94 29,73

Una vez obtenida las muestras, la investigacién se enfocd en la preparaciéon de
las soluciones de asfaltenos, fraccion Al y fraccion A2 de ambos crudos y la
preparacion de las placas, las cuales fueron utilizadas como superficies inorganica para
su adsorcion, basandose en la hipotesis que las estructuras microscopicas de las capas
de asfaltenos adsorbidas sobre superficies inorganicas dependeran del tipo de molécula
adsorbente y se propone el estudio de dichas subfracciones a nivel molecular para
entender la diferencia de dichos comportamientos y su dependencia con el solvente a

partir del cual deben adsorberse.
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5.4 Preparacion de las placas de vidrio que fueron empleadas como superficie

inorganicas para la adsorcion

Muchos de las investigaciones presentadas en este trabajo revelan el uso de
superficies hidrofilicas para la realizacion de los procesos de adsorcion, ya que
permiten la adhesion de las particulas mediante fuerzas de atraccion y repulsion que
generan la interaccion con las moléculas que se ponen en contacto con ella, esto se
debe a interacciones del tipo puentes de hidrégenos, fuerzas de van der Walls, fuerzas

ionicas y enlaces covalentes que propician la gran afinidad por la superficie.

Esencialmente, se utilizaron placas de vidrio de 75mm de largo por 25mm de
ancho reportado por el fabricante y con un espesor de 1,12 + 0,05mm. Estas placas de
vidrio fueron cortadas en tres partes quedando asi, dimensiones de 24,5 £ 0,1mm largo
y 14,0 £ 0,1mm ancho, que luego fueron sometidas a un lavado con potasa alcohdlica
para eliminar restos de grasas e impurezas presentes en las placas, ademas de que
permite también la activacion de los centros polares de las placas productos de los
grupos funcionales que estas poseen. En cuanto a las placas de silicio a utilizar fueron

descartadas ya que esta superficie no mostraba una buena adsorcion.

Para evitar el contacto con las placas e impedir su contaminacién con particulas

de polvo, estas fueron sumergidas en un recipiente con agua destilada.

5.5 Adsorcion de las subfracciones Al, A2 y Asfaltenos provenientes de los

crudos Carabobo y Furrial

Como todo proceso de adsorcion conlleva implicitamente un tiempo, se
consideraron los trabajos de Contreras ¥y Acevedo y col ?*, en los que reportan que
estos procesos dependen del tiempo de contacto con la superficie a adsorber y con la

concentracion de las soluciones a ser adsorbidas, lo que se traduce en un aumento
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progresivo en la formacién de agregados en solucién y su adsorcion posterior en la

superficie.

Las placas se prepararon mediante la inmersién en soluciones a distintas
concentraciones en recipientes ambar a temperatura constante y cerrado, para evitar la
evaporacion del solvente y a su vez garantizar que la concentracién no sea alterada,
esto se realiz6 a un periodo de tiempo de 96 horas. Luego de transcurrido el tiempo las
placas fueron retiradas de los recipientes y dejadas a temperatura ambiente hasta la

evaporacion del solvente.

5.6 Medidas de los espesores de las capas adsorbidas mediante la técnica de

interferometria de luz blanca

La determinacion de los espesores correspondiente a los asfaltenos y sus
respectivas fracciones (Al y A2) que conforman el crudo Carabobo y Furrial fue llevada
a cabo a través del analisis de dichas especies con el interferometro de luz blanca de
barrido (SWLI), es por ello que las placas adsorbidas un vez transcurrido el tiempo y por
remocion mecanica en parte de la pelicula adsorbida se procedié a medir, tomando tres
puntos de la placa a lo largo de la linea removida. En la figura 31, se muestra un
esquema de como fueron tomadas las medidas en los tres puntos de la placa.
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Placa de Vidrio )
Adsorbida Medida A

Medida C

Medida B

Figura 31. Procedimiento empleado para la toma de las medidas de los espesores de

cada placa adsorbida.

Para cada medida demarcada en la placa mostrada en la figura 31, el equipo
arrojaba una imagen mediante el software. Para cada punto se obtenia una imagen,

tomando a su vez tres zonas en la imagen, tal y como se muestra en la figura 32.
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@ Z4g0

ZONA A

ZONA B

AWANRY

PiRY

ZONAC

Figura 32. Imagen tomada del interferometro y el tratamiento aplicado para cada placa

adsorbida.

Una vez tomada todas las medidas de espesor, se realizO un tratamiento
estadistico de las muestras en donde fue aplicada la Prueba Q, a un nivel de confianza
del 95% 1%, para el rechazo de medidas que estuvieran fuera del rango de la medida,
para asi realizar las isotermas de adsorcion con el promedio calculado para cada placa,

ya que se realizaron tres replicas por muestras, es decir, tres placas adsorbidas por
muestra.
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5.6.1 Isotermas de adsorcion de asfaltenos, fraccion Al y fraccion A2 de

crudos Carabobo y Furrial relacionando la concentracién con el espesor

A continuacion se presentan los resultados de adsorcidon de asfaltenos, fraccion
Al y fraccion A2, de los crudos Carabobo y Furrial en cloroformo, relacionando la
concentracion con el espesor medido para cada placa. Las isotermas de adsorcion
fueron construidas a partir de los espesores promedios medidos sobre las placas de
vidrio las cuales se mantuvieron en contacto con soluciones a concentraciones entre

500-20000 mg/L de Asfaltenos, fraccion Al y fraccion A2 de ambos crudos.

5.6.1.1 Isotermas de adsorcién de asfaltenos del crudo Carabobo en

solucién de cloroformo sobre placas de vidrio

En la figura 33 se muestra la isoterma de adsorcion obtenida para los asfaltenos
del crudo Carabobo, en donde se muestran los promedios de espesor por placas,
obtenidos para los valores medidos en las tres replicas de cada placa adsorbida,
denotadas como placas A, B y C. Se observa que la adsorcién incrementa
proporcionalmente con la concentracion de los asfaltenos en solucion entre 500-4000
mg/L. A partir de esta concentracion se nota una posible constancia en la adsorcién,
indicando una saturacion aparente hasta una concentracion en solucion cercana a 7000
mg/L. A partir de esta concentracion se observa un aumento de la adsorcion con la
concentracion alcanzando valores de espesor hasta 250nm. Los maximos valores de
espesor obtenido, asi como la forma que presenta la isoterma se corresponden a
procesos de adsorcién en multicapas; la isoterma obtenida es denominada como

isoterma tipo IV.
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Figura 33. Isoterma de adsorcion en placas de vidrio, tomando el valor promedio de

todos los puntos muestreados por replica de asfaltenos del crudo Carabobo.

5.6.1.2 Isotermas de adsorcion de asfaltenos del crudo Furrial en soluciéon

de cloroformo sobre placas de vidrio

Con el fin de evaluar y comparar las isotermas de adsorcion de asfaltenos
provenientes de crudos estables e inestables sobre superficies inorganicas, se realizo la
isoterma para asfaltenos del crudo Furrial. Los resultados se muestran en la figura 34,
en la cual se puede apreciar una tendencia de adsorcion muy similar a la encontrada en
asfaltenos del crudo Carabobo. De igual forma, la isoterma es del tipo IV, donde se
observan tres zonas bien diferenciadas. La primera zona abarca concentraciones entre
(500-4000 mg/L) donde se observa una adsorcion directamente proporcional a la

concentracion de asfaltenos en solucion; la segunda zona, la cual muestra una
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saturacion aparente en el rango de (4000-9000 mg/L). Por ultimo la tercera zona (9000-
20000 mg/L) muestra un ascenso pronunciado de la adsorcion alcanzando valores de
180 nm de espesor, evidenciandose la adsorcién en todo el rango de concentracién
estudiado.

250 ~
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E 150

=

§ ¢ Placa A

a

2 100 = Placa B
Placa C

50

O T T T T 1
0 5 10 15 20 25

Concentracién (g/L)

Figura 34. Isoterma de adsorcion en placas de vidrio, tomando el valor promedio de

todos los puntos muestreados por replica de asfaltenos del crudo Furrial.

En la figura 35 se comparan las isotermas de adsorcion de los asfaltenos de
ambos crudos sobre placas de vidrios. Como se observa no se encuentran diferencias
importantes en soluciones hasta 5000mg/L. A partir de ésta concentracion, se observa
un aumento en el espesor de capa adsorbida para los asfaltenos del crudo Carabobo
Este aumento de espesor podria indicar un aumento en tamafio de los agregados que

se estan formando en solucion y luego se adsorben sobre la superficie.
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Figura 35. Comparacion de isotermas de adsorcion para asfaltenos de crudos

Carabobo y Furrial

5.6.1.3 Isotermas de adsorcion de la fraccién Al del crudo Carabobo en

solucién de cloroformo sobre placas de vidrio

En la figura 36 se observa la isoterma de adsorcion obtenida para la fraccion Al

del crudo Carabobo, en la cual se exponen los promedios del espesor por placa

obtenidos para cada solucion, a partir de las replicas, denotadas como placas A, By C.

Se observa que la adsorcidn aumenta proporcionalmente con la concentracion de los

asfaltenos en solucion entre 500-4000 mg/L. A partir de esta concentracion se nota

claramente un patron de adsorcion constante, indicando una saturacion aparente hasta

gue se alcanza una concentracion en solucion cercana a 7000 mg/L. Luego se observa

un incremento en el espesor de la capa adsorbida, que es proporcional a la
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concentracion, denotando claramente dos zonas en la isoterma, en donde se obtuvieron
valores de espesor de capa de hasta 200 nm. Los altos valores de espesor asi como la
forma que presenta la isoterma se corresponde a procesos de adsorcion en multicapas
como ya se destacé en las Figuras 33 y 34, al igual que en casos anteriores la isoterma
obtenida es del tipo V.
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Figura 36. Isoterma de adsorcion en placas de vidrio, tomando el valor promedio de

todos los puntos muestreados por replica de la Fraccién Al del crudo Carabobo.

5.6.1.4 Isotermas de adsorcion de la fracciéon Al del crudo Furrial en

solucién de cloroformo sobre placas de vidrio

En la figura 37 se muestra la isoterma de adsorcion tipo IV obtenida para la

fraccion Al del crudo Furrial, se pueden observar cuatro zonas bien diferenciadas. La
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primera muestra una adsorcidon directamente proporcional a la concentracion de
asfaltenos en solucién hasta que se alcanza los 4000 mg/L; la segunda zona, muestra
una saturacién aparente hasta aproximadamente 7000 mg/L; en la tercera zona, se
observa un aumento en el espesor relacionado a un aumento en la concentracion hasta
9000 mg/L. Por ultimo, se observa una zona de saturacion aparente cuando se evaltan
concentraciones hasta 12000 mg/L. A partir de ésta concentracion se observa un
ascenso pronunciado de la adsorcion alcanzando valores alrededor de 200 nm de

espesor, evidenciandose la adsorcién en todo el rango de concentracién estudiado.
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Figura 37. Isoterma de adsorcion en placas de vidrio, tomando el valor promedio de

todos los puntos muestreados por replica de la Fraccion Al del crudo Furrial

A modo comparativo, en cuanto al comportamiento de adsorcion de las
fracciones Al de los crudos Carabobo y Furrial, en la figura 38 se ilustra la comparacién

de las isotermas obtenidas, en la que se demuestra que la tendencia para estas
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fracciones de los dos crudos estudiados es diferente. Esto tiene relacién con la
diferencia en estabilidad de los crudos frente a la floculacion de asfaltenos. Ademas la
forma escalonada de la adsorcion mostrada por la fraccion Al del crudo inestable
indica un aumento en el numero de capas consecuencia del incremento en el niumero
de agregados en solucién y no del tamafio de los agregados, como parecen mostrar las

muestras provenientes del crudo Carabobo.
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Figura 38. Comparacion de isotermas adsorcion para la Fraccion Al de los crudos

Carabobo y Furrial
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5.6.1.5 Isotermas de adsorcion de la fraccion A2 del crudo Carabobo en solucion
de cloroformo sobre placas de vidrio

En la figura 39 se muestra la isoterma de adsorcion obtenida para la fraccion A2
del crudo Carabobo, en donde se observa que la adsorcion es proporcional a la
concentracion en todo el rango de concentraciones estudiadas. A su vez se puede notar
gue para esta fraccién se observan valores de espesor alrededor de 140 nm, asi como

isoterma tipo .
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Figura 39. Isoterma de adsorcion en placas de vidrio, tomando el valor promedio de

todos los puntos muestreados por replica de la Fraccion A2 del crudo Carabobo
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5.6.1.6 Isotermas de adsorcion de la fraccion A2 del crudo Furrial en

solucion de cloroformo sobre placas de vidrio

La figura 40 ilustra la isoterma de adsorcién obtenida para la Fraccion A2 del
crudo Furrial, en donde al igual que en la figura 39 se observa una dependencia de la
adsorcién proporcional a la concentraciébn en todo el rango estudiado mostrando
espesores maximos alrededor de 120 nm. Se puede apreciar una tendencia de

adsorcion muy similar a la mostrada por A2 del crudo Carabobo.
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Figura 40. Isoterma de adsorcién en placas de vidrio, tomando el valor promedio de

todos los puntos muestreados por replica de la Fraccion A2 del crudo Furrial

Como en los casos anteriores, a modo comparativo en la figura 41 muestran las

isotermas obtenidas para la Fraccion A2 de los crudos Carabobo y Furrial, donde se
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destaca la gran similitud en el comportamiento, indicando que esta fraccion de

asfaltenos A2 tiene una menor tendencia a la agregacion en el solvente empleado.
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Figura 41. Comparacion de isoterma de adsorcion para la Fraccion A2 de los crudos

Carabobo y Furrial

A manera de obtener mas informacion en cuanto al comportamiento encontrado
para los asfaltenos y sus fracciones, se puede destacar la reproducibilidad en los datos
arrojados por el equipo, lo que permitié obtener valores de espesor de capa adsorbida

con una desviacidon estandar relativa alrededor de 8%.

En la figura 42 se muestran las isotermas de adsorcion empleando valores
promedio para asfaltenos, A1 y A2 de los crudos Carabobo y Furrial, la cual destaca la

tendencia de la adsorcién de cada una de las muestras estudiadas.
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Figura 42. Isotermas de adsorcién tomando el promedio total de las placas medidas de

todos los espesores obtenidos donde (A) es para Asfaltenos, (B) es para Aly (C) es

para A2

5.7 Correlacion de los resultados

En cuanto a la correlacion de los resultados reportados con otros trabajos, se

tiene que indicar que no existen investigaciones que relacionan el espesor de capas de

asfaltenos, fraccion Al y fraccion A2 con la concentracion, siendo el presente trabajo

uno de los primeros en correlacionar ambas variables vinculandolo a la formacion de

agregados en solucion de cloroformo mediante la obtencién de isotermas de adsorcion

sobre superficies inorganicas. Asi como el empleo de la técnica de interferometria de

luz blanca para la determinacién del espesor de capa adsorbida sobre vidrio.
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5.7.1 Correlacion de los resultados obtenidos para asfaltenos de los crudos
Furrial y Carabobo

En trabajos reportados en la literatura, por Acevedo y col ?% se encuentran
isotermas de adsorcion del tipo IV para asfaltenos del crudo Furrial utilizando
superficies de vidrios como superficie de adsorcion. Los resultados presentados en este
trabajo permiten confirmar la hipotesis de Acevedo en cuanto a la fuerte tendencia a la

agregacion y adsorcién de los asfaltenos provenientes de crudos inestables.

La figura 43 muestra una comparacién entre los resultados obtenidos por estos
autores y los resultados obtenidos en el presente trabajo, permitiendo vincular que el
comportamiento es similar utilizando técnicas diferentes e indicando que la adsorcion
de los asfaltenos en largos periodos, es indicativo que el fendmeno de adsorcion en la
superficie y el equilibrio en la solucion son fendmenos lentos en todo el rango de
concentraciones mostrado. Indicando también que para el analisis por FDS se obtiene

una mayor dispersion que para la técnica de SWLI.
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Figura 43. Comparacion en el comportamiento de las isotermas de adsorcion para
crudo Furrial donde: (A) medida con FDS a 120h y (B) medida con SWLI a 96h
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Esta semejanza permite avalar que el comportamiento esta asociado a isotermas
de adsorcién del tipo IV mostrado para todo el rango de concentraciones evaluadas y
gue la técnica empleada (SWLI) permite dar valores absolutos en cuanto a los

espesores medidos a lo largo de las placas.

En la figura 44 se muestran imagenes arrojadas por el equipo, donde se observa;
(A'y B) imagenes en dos dimensiones donde se toma el espesor de la capa adsorbida y
(1A y 1B) imagenes en tres dimensiones simuladas por el equipo para observar la
superficie de la placa de los asfaltenos de Carabobo y de Furrial respectivamente,
destacandose la diferencia en cuanto a morfologia entre las capas adsorbidas. A
medida que aumenta la concentracién de muestra en solucién, no s6lo hay un aumento
del espesor de capa, sino que se aprecia claramente un aumento en el diametro de los

cimulos.
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Figura 44. Imagen interferométrica tomada por el equipo de los asfaltenos de los
crudos Carabobo y Furrial donde (A y B) son imagenes en dos dimensiones que indican
el espesor y (1A y 1B) son imagenes en tres dimensiones que muestran la superficie de

la placa

5.7.2 Correlacion de resultados para la fraccién Al de los crudos Carabobo y

Furrial

En la figura 45 se muestran imagenes tomadas por el equipo SWLI en la que se
describe de dos maneras las peliculas adsorbidas de las fracciones Al para ambos
crudos analizados. Las imagenes A y B muestran la imagen interferométrica arrojada
por el equipo en dos dimensiones de las placas adsorbidas para crudos Carabobo y
Furrial respectivamente, mientras que las imagenes 1A y 1B serian las imagenes de las

placas observadas por el microscopio con el equipo. El analisis de esta figura permite



75

indicar que para las placas de Al Furrial se observa un gran numero de cumulos de
color rojo y de menor tamafio a los cumulos observados para los asfaltenos de
Carabobo. Esta observacion conlleva a afirmar el crecimiento en nimero de agregados
en la solucion a partir de la cual se forma la capa adsorbida. Mientras que para la placa
de los asfaltenos y Al de Carabobo se observa una superficie con presencia de
cumulos de mayor tamafio, indicando que el crecimiento de los agregados en solucién
ocurre en el tamafio de los mismos. Esta hipétesis en cuanto al nimero y al tamafio de

los agregados se retomara mas adelante.

Figura 45. Imadgenes comparativas de las placas de la fraccion Al de los crudos
Carabobo y Furrial respectivamente donde: (A y B) imagenes interferométricas en dos
dimensiones simuladas por el equipo que indican el espesor y (1A y 1B) imagenes en

dos dimensiones tomados por el microscopio con el equipo
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5.7.3 Correlacion de los resultados de la fraccion A2 de los crudos Carabobo y

Furrial

En la figura 46 se muestran imagenes tomadas por el equipo SWLI en la que se
describen las peliculas adsorbidas de A2 de ambos crudos analizados. A y B muestran
la imagen interferométrica en dos dimensiones arrojada por el equipo de las placas
adsorbidas para crudos Carabobo y Furrial respectivamente, mientras que las imagenes
1Ay 1B serian las imagenes de las placas observadas por el microscopio con el equipo.
La superficie de A2 adsorbida sobre vidrio muestra una adsorcion uniforme, ya que la
morfologia de la superficie es bastante homogénea, evidenciando un comportamiento
totalmente diferente al compararlos con asfaltenos y Al. Este comportamiento esta en
concordancia con el tipo de isoterma de adsorcion tipo |, encontrada para A2 de ambos

crudos.
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Figura 46. Imagenes comparativas de las placas de la fraccion A2 de los crudos
Carabobo y Furrial respectivamente donde: (A y B) imagenes interferométricas en dos
dimensiones simuladas por el equipo que indican el espesor y (1A y 1B) imagenes en

dos dimensiones tomados por el microscopio con el equipo

5.7.4 Valor medio del tamafio de los cumulos de agregados de Asfaltenos y la

fraccion Al de crudos Carabobo y Furrial

Las imagenes interferométricas mostradas anteriormente para asfaltenos y la
fraccion Al de ambos crudos estudiados, evidencian zonas en las placas donde se
observan diferencias en la superficie adsorbida. Esta diferencia dan una idea de como
los asfaltenos logran adsorberse a partir de una solucion en la cual la agregacién esta

gobernada por mecanismos dependientes de las caracteristicas de estabilidad del

crudo.
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En la tabla 7 se reportan los valores promedios obtenidos para los tamafos de
cumulos de los agregados de asfaltenos y la fraccion Al, donde se puede observar que

los mayores valores los mostraron las muestras del crudo Carabobo.

Tabla 7. Valores promedios medidos para los cimulos de agregados de asfaltenos y

fraccion Al de los crudos Carabobo y Furrial

Crudo Asfaltenos (nm) Fraccion A1 (nm) Fraccion A2 (hm)
Carabobo 157 + 27 452 + 37 --
Furrial 287 122 + 17 --

Esta informacion es importante ya que permite soportar la afirmacion hecha en
las secciones anteriores, asi como la coincidencia con trabajos reportados en la
literatura. La agregacion de asfaltenos y Al de Carabobo estd gobernada por el
crecimiento en su tamafio y para el caso de los de Furrial la agregacion se presenta
gobernada por el aumento en el nUumero de agregados mas no en el tamafio de los

mismos.

Una vez obtenidos estos valores mostrados en la tabla 7, se puede también
plantear una hipotesis en la cual fraccion Al de los asfaltenos gobierna el fendmeno de

agregacion adsorcion.
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6. CONCLUSIONES

» El fraccionamiento de los asfaltenos empleando el método de PNF resultd ser
efectivo y practico, ya que permitié obtener las subfracciones A1 y A2 debido a la

diferencia de solubilidad que estos presentan.

» Las superficies inorganicas empleadas (placas de vidrios) permitieron una
adecuada adsorcion de asfaltenos y sus fracciones, con reproducibilidad y

homogeneidad en la superficie adsorbida.

» Para los asfaltenos del crudo Carabobo la formacion de agregados se traduce en

un incremento en el tamafio de los cimulos de agregados de los mismos.

» Para la fraccion Al del crudo Furrial la formacion de agregados esta gobernada
por el aumento en el nimero de los mismos, formando multicapas en la
superficie y evidenciado por el valor medido del tamafio de los cumulos de

agregados comparados con los de la fraccion Al del crudo Carabobo.

» Para la fraccion A2 de ambos crudos se confirma la hipétesis de la no formacién
de agregados obteniéndose isotermas de tipo | asociandolos a la tendencia
proporcional con la concentracibn que estos presentan en el rango de

concentracion en estudio.

» Las medidas del tamafio de los cumulos de agregados de los asfaltenos
permiten asociar que subfraccién gobierna los parametros de adsorcién en las

superficies y el comportamiento posible en solucion.
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7. RECOMENDACIONES

» Deben realizarse nuevas investigaciones que involucren el uso de esta poderosa
técnica para observar el comportamiento de agregaciéon de los asfaltenos
provenientes de otros crudos pesados y extrapesados, que presente problemas

de agregacion.

» El uso de placas de vidrio como superficie empleada para los estudios de
adsorcion fue bastante eficiente, pero se recomienda evaluar el comportamiento

de los asfaltenos y sus subfracciones en otras superficies.

» Finalmente, seria interesante preparar soluciones con otros solventes diferentes
al utilizado (cloroformo) para evaluar el comportamiento de los asfaltenos y sus

subfracciones.
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