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ASFALTENOS

1.- GENERALIDADES.

El petréleo en su estado natural es una mezcla de compuestos organicos de estructura variada y
de pesos moleculares diferentes, lo cual lleva al disefio de métodos de analisis y procesamiento
acorde con la complejidad del crudo y considerando los productos que se desea obtener.

En general, es posible agrupar los constituyentes del petroleo en cuatro grupos organicos bien
definidos, a saber: a) Saturados, b) Aromaticos, c) Resinas y d) Asfaltenos [1]; este conjunto es
conocido como SARA. El estudio de la fraccion pesada del crudo (asfaltenos) se ha incrementado
en los ultimos afios debido a los problemas que estos representan en los procesos produccion y
conversion.

A pesar de la diversidad de criterios que se adoptan al definir los asfaltenos, se ha llegado a un
consenso al catalogarlos como la fraccion de crudo soluble en tolueno (6 benceno) e insoluble en
un exceso de n—alcano (pentano o heptano) [2,3,4]. Los asfaltenos estdn constituidos
principalmente por anillos aromaticos ligados con cadenas alquilicas y cicloalcanos, ademas de
compuestos heterociclicos que poseen N, Sy O [5].

Estudios recientes [2] muestran que la relaciéon C/H en los asfaltenos esta por el ordende 1 : 1.1,

asi mismo aproximadamente el 40% del carbono presente, es aromatico.

2.- COMPOSICION Y ESTRUCTURA.

La estructura elemental de los asfaltenos es muy variada y depende del crudo del cual provienen.
En la tabla 1 se muestra la composicion promedio de asfaltenos de varias partes del mundo,

precipitados con n—pentano y n—heptano.



ASFALTENOS

Tabla 1. Composicion elemental de varios asfaltenos [6]

ORIGEN AGENTE COMPOSICION (%PESO) RELACIONES ATOMICAS
PRECIPITANTE |C H N 0 S H/C |N/C |O/C |S/C
n - pentano 795 | 8 1,2 | 38 | 7,5 | 1,21 | 0,013 0,036 | 0,035
CANADA
n - heptano 784 | 7,6 | 1.4 | 46 | 8 | 1,16 [0,015]0,044 | 0,038
n - pentano 83,4 | 7.5 1,4 2,3 5 1,07 {0,014 | 0,021 | 0,022
IRAN
n - heptano 842 | 7 1,6 | 1,4 | 58 | 1,00 {0,016 |0,012 | 0,026
n - pentano 81,7 79 | 08 | 1,1 | 85 | 1,16 | 0,008 | 0,01 | 0,039
IRAQ
n - heptano 80,7 | 7,1 | 09 | 1,5 | 9,8 | 1,06 | 0,01 {0,014 | 0,046
n - pentano 824 | 79 | 09 | 1.4 | 7.4 | 1,14 | 0,009 | 0,014 | 0,034
KUWAIT
n - heptano 820 | 73 | 1,0 | 1,9 | 7,8 | 1,07 | 0,01 [ 0,017 | 0,036

Existe una significativa diferencia de los asfaltenos precipitados con n—heptano respecto a los

precipitados con n—pentano, la relacion H/C de los primeros es mas baja, lo que indica su alto

grado de aromaticidad. Las relaciones N/C, O/C y S/C

son usualmente mas altas en los

asfaltenos precipitados con n—heptano, lo que se debe a la alta proporcion de heterodtomos en

esta fraccion. En la figura 1 se muestran graficamente las principales caracteristicas de las

fracciones asfalténicas de Cs (precipitados con n—pentano) y C; (precipitados con n—heptano) y

su relacion con el peso molecular.
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Figura 1. Caracteristicas de asfaltenos C;y Cs [7].
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El alto contenido de heterodtomos permite establecer ciertas similitudes entre los asfaltenos y el
kerégeno (producto de la degradacion de las materia orgdnica por microorganismos) hasta el
punto de que una de las hipdtesis que intentan explicar el origen de los asfaltenos los presentan
como un estado de maduracion intermedio entre el kerdgeno y los hidrocarburos livianos [5].
Acevedo y colaboradores [10] determinaron que todos los asfaltenos estudiados poseian
relaciones C/H y N/C similares sin importar el crudo de donde provienen, lo que sugiere que
pueden tener una composicion relativamente definida.

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; el sistema aromatico
condensado puede tener desde 4 hasta 20 anillos bencénicos [2,6]. En la figura 2 se muestran las

estructuras de algunos asfaltenos.

(a) (b)
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Figura 2. Estructura de algunos asfaltenos.

La determinacién de la estructura molecular de los asfaltenos se realiza mediante diversas
técnicas analiticas, entre las mas importantes se tiene difraccion de rayos X, resonancia
magnética nuclear, absorcién Optica, espectroscopia molecular de fluorescencia, difraccion de
neutrones a pequeflos angulos, espectroscopia de masas, ultracentrifugacion, microscopia de
sonda de barrido, hidrogenacién, oxidacion, entre otras [2,8]; los resultados de muchas de estas
técnicas convergen para asfaltenos que contienen de 4 a 10 anillos aromaticos [2].

Los diferentes tipos de heterodtomos presentes en los asfaltenos estdn organizados en grupos
funcionales como: carboxilo, cetonas, aldehidos, benzotiofenos, dibenzotiofenos,
naftenobenzotiofenos, sulfuros alquilicos, sulfuros alquil-arilicos y sulfuros arilicos [1]. Los
metales, como niquel y vanadio, aunque han sido detectados en las fracciones asfalténicas en
cantidades importantes, son dificiles de integrar a la estructura del asfalteno. Estos metales se
encuentran comunmente en las porfirinas, pero ain se desconoce si estas son parte o no de la
estructura de los asfaltenos.

Es dificil determinar el peso molecular promedio de un asfalteno debido a la asociacion entre las
moléculas individuales. Las micelas de asfaltenos, se aglomeran en forma de particulas
ramificadas debido al precipitante introducido. Incluso en soluciones diluidas, los asfaltenos
tienden a asociarse [11]; debido a esto, los resultados de las mediciones de los pesos moleculares
de asfaltenos aglomerados son muy diferentes al peso molecular de un solo asfalteno. Sin

embargo, estudios realizados empleando técnicas de depolarizacion fluorescente han demostrado
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que el peso molecular de una molécula de asfalteno se encuentra entre valores de 500 a 1000, y
un didmetro que oscila entre 10y 20 A [2].

Las mediciones del peso molecular de los asfaltenos han sugerido que las micelas de asfaltenos
forman aglomerados y esta asociacion estd en funcion de la polaridad del disolvente, de la
concentracion de asfaltenos en el petrdleo y de la temperatura para la cual las mediciones son
hechas. También se ha establecido que el benceno (cuya constante dieléctrica es baja y su
parametro de solubilidad de disolvente es minimo) no varia los pesos moleculares con el cambio
de concentraciones asfalténicas. El uso de disolventes altamente polares (pardmetros de
solubilidad altos), tales como la piridina, causan variaciones significativas en los pesos

moleculares de los asfaltenos [9].

3.- AGREGACION Y DEPOSICION DE ASFALTENOS.

Se presume que los asfaltenos, considerados como la fraccion pesada del crudo, se encuentran en
suspension coloidal en el petrdleo, debido a que la superficie de las particulas asfalténicas,
dispersas en una fase continua como es el aceite, se encuentra totalmente rodeada de resinas en
forma micelar. Tales asfaltenos se difunden en el crudo siguiendo un movimiento aleatorio
conocido como movimiento Browniano (Ver figura 3.a). Las resinas son las responsables de
mantener separados a los asfaltenos manteniendo al sistema en estabilidad, debido a que la fuerza
de repulsion electrostatica es mayor que la fuerza de atraccion de van der Waals. Sin embargo, si
a este sistema en estabilidad coloidal se le inyecta un solvente ionizador (como n-pentano,
tolueno, etc.) o existe alguna perturbacion fisico-quimica ocasionada en el campo petrolifero
(como las que suceden en la produccion de pozos), se provoca que la concentracion de moléculas
de resina cambie, ya que algunas resinas abandonan la micela, alterando la estabilidad de las
particulas asfalténicas suspendidas en el aceite y causando la debilitacion de las fuerzas
repulsivas, provocando una interaccion mutua entre asfaltenos. Por lo tanto, cuando dos
particulas de asfalteno con movimiento Browniano presentan contacto en areas libres de resina,
quedan pegadas, formando un cumulo asfalténico de dos particulas que se difundira en el sistema,
con la probabilidad de quedar pegado a otras particulas individuales o a otros agregados
asfalténicos de tamafio variable que se encuentren en el aceite (Ver figura 3. b y c). A este

fendmeno se le conoce como agregacion. En otras palabras, la agregacion es el proceso en el que
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las particulas individuales o cimulos de particulas se adhieren a otras particulas de asfaltenos o
cumulos, haciendo que los agregados crezcan.

Conforme el proceso de agregacion transcurre en el tiempo, el nlimero de particulas individuales
y cumulos asfalténicos disminuye, debido a que se juntan para formar agregados mas grandes y
pesados. Ademas, elementos externos, tales como la gravedad, adsorcion, etc., ocasionan que las
particulas y agregados asfalténicos tiendan a precipitarse hacia al fondo y a pegarse a las paredes

de las tuberias. A este fenomeno se le conoce como deposicion orgéanica (Ver figura 3. d).
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Figura 3. Fenomeno de Agregacion de Asfaltenos. (a) Asfaltenos en estado coloidal, peptizados
por resinas. (b) Después de inyectar un solvente ionizador (representado por el color gris), las
resinas abandonan a los asfaltenos. (c) Si en su recorrido dos asfaltenos hacen contacto en
dareas libres de resina, entonces quedan pegados formando cumulos. (d) Cuando el tamariio de
los cumulos aumenta se vuelven menos difusivos y pesados, y tienden a depositarse en el fondo

[9].

Los pardmetros que gobiernan la agregacion de asfaltenos son la composicion del petroleo, la

temperatura y la presion en la que se encuentra el crudo. La alteracion de alguno de estos
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pardmetros provocara la inestabilidad del sistema, que se traducira en agregacion de asfaltenos y
dara lugar a la formacion de un material insoluble en el crudo liquido.

La composicion del crudo se refiere a las caracteristicas y concentracion de asfaltenos y resinas, a
la naturaleza de los componentes del petréleo excluyendo a los asfaltenos, y al tipo y proporcion
de solvente suministrado al crudo. La dilucién del petréleo con un alcano ligero, tal como n-
pentano, produce un crecimiento en la afinidad entre las resinas y los componentes del crudo sin
incluir a los asfaltenos, lo que rompe el equilibrio del sistema. Entonces algunas resinas son
removidas de la micela resina-asfalteno, dando lugar al fendmeno de agregacion entre asfaltenos.
Cuando la temperatura del crudo disminuye el poder de solubilizacion de los componentes del
petroleo, sin considerar a los asfaltenos, también disminuye. Entonces algunas micelas resina-
asfalteno se desestabilizan y se agregan entre ellas formando grandes cimulos.

Bajo condiciones isotérmicas, la disminucion de la presion del crudo se asocia con la
disminuciéon de la densidad del fluido y, correspondientemente con la disminucion de la
solubilidad. La separacion promedio entre las moléculas de la fase liquida y las micelas de resina-
asfalteno es mayor en densidades bajas, resultando interacciones menos atractivas. El efecto de
energia libre de Gibbs es tal que algunas micelas de resina-asfalteno, que inicialmente se
difunden en el espacio de manera independiente, debido a las altas densidades y presiones, se

agregan formando grandes cimulos al disminuir la presion y la densidad [9].

3.1.- MECANISMOS DE DEPOSICION.

El tipo y la cantidad de depdsitos de compuestos organicos pesados del petrdleo varian
dependiendo de los hidrocarburos presentes, y de la cantidad relativa de cada familia orgénica
involucrada. En general la deposicion de asfaltenos se puede explicar detalladamente con base en
cuatro efectos (mecanismos): 1) Efecto de la polidispersidad; 2) efecto estérico coloidal; 3) efecto
de agregacion y 4) efecto electrocinético. Uno o mdas de estos mecanismos puede describir la
deposicion de asfaltenos durante los procesos de produccidn, transporte ¢ procesamiento de

crudo [12].
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3.1.1.- Efecto de la polidispersidad

El grado de dispersion de las fracciones pesadas en el crudo depende de la composicion quimica
del petroleo. La relacion moléculas polares/moléculas no polares y particulas presentes (figura 4)
son los factores responsables de la estabilidad de la polidispersion presente en el seno del crudo;
cualquier perturbacion que altere el balance de los factores mencionados dard origen a la

deposicion de fracciones pesadas.

Figura 4. Composicion del petroleo a nivel microscopico. Las lineas rectas y curvas
representan las moléculas de parafina, las elipses solidas representan las moléculas
aromaticas, las elipses huecas las moléculas de resinas y las formas solidas
representan las moléculas de asfaltenos.

Un cambio en la temperatura, presion, composicion, asi como la adicién de un solvente miscible

en el crudo puede desestabilizar el sistema (figuras 5y 6).
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Figura 5. Fenomeno de agregacion coloidal
debido al incremento en la concentracion de
un solvente polar miscible (aromatico).

3.1.2.- Efecto estérico coloidal
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Figura 6. Floculacion y precipitacion de
asfaltenos debido a la adicion de un solvente
miscible no polar (parafina).

Es conocido que algunos de los constituyentes del petréleo, especialmente los asfaltenos tienen

una fuerte tendencia a la autoasociacion. Un incremento en el contenido de parafinas permite que

una parte de los asfaltenos presentes en el crudo formen coloides, que se separan de la fase aceite

en forma de agregados, en tanto que otra parte permanezca suspendida estabilizada por agentes

peptizantes como resinas, que se adsorben en su superficie y evitan la agregacion (figura 7)
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Figura 7. Fenomeno estérico coloidal debido al incremento
en la concentracion de parafinas
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La estabilidad de los coloides estéricos se debe a la concentracion de agente peptizante en
solucion, la fraccion superficial de los agregados ocupada por el agente peptizante y las

condiciones de equilibrio en solucion entre éste y los agregados asfalténicos.

3.1.3.- Efecto de agregacion

Una variacion en la concentracion de agente peptizante (como las resinas) origina también un
cambio en la cantidad que se absorbe de éste en la superficie de los asfaltenos. La concentracion
de las resinas puede caer a tal punto que la cantidad presente no sea suficiente par cubrir toda la
superficie de los asfaltenos.

Esto permite la agregacion irreversible de particulas asfalténicas y su posterior floculacion

(figuras 8 y 9).
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Figura 8. Migracion de resinas de la Figura 9. Floculacion y precipitacion de
superficie de los asfaltenos debido a la asfaltenos.

diferencia del potencial quimico entre el
seno del crudo y la superficie de las
particulas. Esto origina un potencial de
agregacion entre los asfaltenos.

3.1.4.- Efecto electrocinético
Cuando el crudo circula por un determinado conducto (medio poroso, tuberias), se genera una
diferencia de potencial eléctrico debida al movimiento de particulas coloidales cargadas (figura

10). Esto constituye un factor determinante en la deposicion de asfaltenos.

10



ASFALTENOS

Los factores que influencian este efecto son: el eléctrico, térmico y las caracteristicas de
mojabilidad del conducto, régimen de flujo, temperatura, presion, propiedades de transporte del

crudo y caracteristicas de las particulas coloidales.

Figura 10. Deposicion electrocinética.

3.2.- MODELOS DE PRECIPITACION .

Constituyen una herramienta matematica que relaciona los parametros fisico-quimicos del
sistema asfaltenos—solvente (medio de dispersion 6 solubilizacién) con los mecanismos
intermoleculares que dan origen a la aglomeracion y precipitacion.

Los modelos predictivos se dividen en cuatro grupos: 1) modelos de solubilidad; 2) modelos de

solido; 3) modelos termodinamico coloidal y 4) modelos termodinamico de micelizacion [13].

3.2.1.- Modelos de Solubilidad
Estos modelos se basan en la teoria de Flory — Huggins y describen la estabilidad de los

asfaltenos en términos del equilibrio reversible en solucion.

En primer lugar, el equilibrio liquido — vapor (VLE) modela las propiedades de la fase liquida; entonces
el equilibrio liquido—pseudoliquido es descrito suponiendo que la precipitacion de los asfaltenos no afecta

el VLE.

Se han desarrollados modelos de precipitacion basados en ecuaciones de estado como la de Soave, y en la
termodinamica de los polimeros en solucidon que describen bastante bien el comportamiento de la fase

asfalteno; incluso se emplean modelos que combinan ambas alternativas.

11
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3.2.2.- Modelos de Solidos
Estos modelos tratan los asfaltenos precipitados como un componente simple en fase sdlida,
mientras que las fases crudo y gas son modeladas con una ecuacion de estado cubica. Los

modelos de so6lidos requieren gran cantidad de pardmetros experimentales.

3.2.3.- Modelo termodinamico coloidal
Es un modelo basado en la termodinamica estadistica y en la ciencia de los coloides. Supone que
los asfaltenos son particulas dispersas en el crudo en suspension coloidal, estabilizados por
resinas adsorbidas en su superficie.
El modelo se fundamenta en los siguientes métodos:

a) Potencial quimico de las resinas y la teoria de polimeros en solucion de la termodindmica

estadistica.
b) Adsorcion de las resinas e isoterma de Langmuir.

c) Fenomenos electrocinéticos durante la precipitacion de los asfaltenos.

En este modelo, el equilibrio Liquido — Vapor es modelado por una ecuacion de estado ctbica
para establecer la composicion de la fase liquida (crudo). En base a medidas experimentales del
punto de floculacién de los asfaltenos se estima el potencial quimico critico de las resinas usando
la teoria de polimeros en solucion de Flory — Huggins. Este potencial quimico critico es usado

para predecir el punto de floculacion para otras condiciones.

3.2.4.- Modelos termodinamicos de micelizacion

En estos modelos, se asume que las moléculas de asfaltenos forman micelas rodeadas por resinas
adsorbidas en la superficie de los agregados. El principio de la minimizacion de la energia libre
de Gibbs es usado para determinar la estructura y concentracion de las micelas. Estos métodos
permiten calcular el tamafio de las micelas de asfaltenos y arroja una buena aproximacion

respecto a los datos experimentales.

12
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4.- AGREGACION DE ASFALTENOS EN SOLVENTES ORGANICOS.

Las particulas de asfaltenos se encuentran en el petroleo disueltas en forma de coloide estérico o
en forma micelar dependiendo de la polaridad del solvente en el cual se encuentren.

Un coloide estérico se forma cuando una particula (asfalteno) insoluble en el medio, es
estabilizada en la soluciéon por adsorcion de polimeros (resinas) en su superficie. La capa de
resina puede, en un solvente adecuado, impedir que las particulas de asfaltenos se agreguen,
contrarrestando las fuerzas de atraccion de van der Waals. Una micela es una estructura
geométrica que se forma cuando se agregan moléculas en solucion (en este caso asfaltenos)
debido a sus fuerzas de interaccion fisica; la micelizacidén es un fendmeno de autoasociacion
originalmente observado en materiales tensoactivos en solucion acuosa.

Estos materiales tensoactivos, conocidos como surfactantes, tienden a agruparse en micelas de
diferentes formas (esféricas, cilindricas, discoidales) y a mantenerse suspendidas en solucion,
este fenomeno so6lo ocurre cuando la concentracion de surfactante excede la concentracion
micelar critica (CMC). Si se aumenta la concentracion de surfactante sobre la CMC, y el solvente
es el apropiado, buena parte de las micelas se separan en una nueva fase; se crean entonces dos
fases liquidas a partir de una solucidon homogénea: una rica y otra pobre en micelas. La fase rica
en micelas en estado disperso se presenta como gotas amorfas de liquido llamadas gotas de
coacervado; con el tiempo las gotas coalescen y forman una capa de liquido homogénea rica en
micelas denominada coacervado que puede ser depositada y separada.

La coacervacion y separacion de fases en medio acuoso u organico, envuelve muchas
propiedades, materiales y procesos tales como agentes inductivos de la separacion de fases,
velocidad de agitacion, caracteristicas del polimero, velocidad de calentamiento o enfriamiento,
entre otros. En el caso de los asfaltenos en solventes orgédnicos este proceso puede ocurrir y es
posible representarlo de manera sencilla como:

MOLECULAS< »MICELAS 4—» COACERVADO ASFALTENICO

Las particulas de asfaltenos estan disueltas en el petroleo, como coloides estéricos o en forma
micelar, dependiendo de su tamafio, y de la presencia de otras moléculas (parafinas, aromaticos,
resinas, etc.)[14].

Los agregados asfalténicos pueden tomar diferentes formas, dependiendo del tamano de las

particulas, su polaridad y de la polaridad del solvente; pequeiias particulas de asfaltenos pueden

13
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ser disueltas en fluidos petroleros, mientras que particulas relativamente grandes pueden flocular
debido a la presencia de parafinas, formando agregados al azar, tal como se muestra en la figura

11. Esta floculacion es irreversible [14].

new )= Ry

Asfaltenos
Asfaltenos Floculados

Figura 11. Floculacion de asfaltenos inducida por la
presencia de parafinas [14].

Se ha observado la presencia de microestructuras organizadas del tipo micelar en soluciones de
asfaltenos [14,15,16] en solventes aromadticos, tales como: tolueno, nitrobenceno, piridina,
quinolina, etc,.

El incremento de la concentracion de asfaltenos en solventes orgénicos aromaticos, fomenta la
formacion de micelas, coacervados y finalmente la separacion de los asfaltenos en una nueva
fase.

El didmetro molecular promedio de las moléculas de asfaltenos es de aproximadamente 5 nm, la
distribucion de tamafios de las micelas asfalténicas tiene un promedio de 25 nm, y los
coacervados sobrepasan en tamafio los 25 nm; varios estudios indican que las micelas de
asfaltenos, en solventes aromaticos, pueden tener forma esférica, cilindrica o discoidal [15], tal

como se muestra en la figura 12.

p (-na ) Aromaticos

Asfaltenos

Figura 12. Micelizacion de asfaltenos en solventes aromaticos[14].
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La figura 13 muestra el fendmeno de coacervacion que ocurre cuando la concentracion de

asfaltenos es lo suficientemente elevada

n ( % ) romaticos

Figura 13. Coacervacion de micelas de asfaltenos debido al
incremento en la concentracion en solventes aromaticos [14].

Varios estudios se han enfocado en determinar la concentracion de agregacion critica (CAC),
lo que hasta ahora se ha denominado concentracién micelar critica (CMC) de soluciones de
asfaltenos, utilizando varias técnicas como medicion de tension superficial, calorimetria,
osmometria de presion de vapor y viscosidad [4, 14, 16, 17, 18, 19], encontrando valores que
oscilan entre 0,6 y 15 g/L en concentracion de asfalteno en solventes aromaticos.

En la figura 14 se muestra la curva tension superficial vs logaritmo de la concentraciéon para un

sistema de asfalteno en ciclohexano.

Tension superficial (mN/m)
»

Figura 14. Concentracion micelar critica para asfalteno en ciclohexano a 25 °C [17]

Rogel y colaboradores [17] correlacionaron el valor experimental de la CMC de diferentes
sistemas de asfaltenos y solventes orgénicos, con el parametro de interaccion de Flory — Huggins

(%), expresado en términos del parametro de solubilidad de Hildebrand como sigue

% = (8a - 8)*vy/kT (1)
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Donde 8, y ds son los parametros de solubilidad para el asfalteno y el solvente respectivamente, vs

es el volumen molar del solvente a la temperatura T.

El pardmetro de solubilidad de los asfaltenos se estima usando la ecuacidon derivada por van
Krevelen para carbones:

0 =(140H/C+6140/C +235N/C+460S/C +136f,)/V. 2

donde V, es el volumen molar por atomo de carbono; H/C, O/C y S/C son las relaciones atdmicas
de hidrégeno, oxigeno y azufre respecto al carbono en el asfalteno y f, es la aromaticidad,
relacion entre el numero de carbonos aromaticos y el nimero total de carbonos. A continuacion

(figura 15) se muestra la variacion de la CMC respecto al parametro de interaccidon para
diferentes soluciones de asfaltenos

30 X ° &Jo hexane
\ ng 4
\ a4 THF
25 \ x Nitrobenzene
\ o Toluene
kﬁ\v
520 \
2 1\ Q
O |\
- A\ '\
G515 VNN
VooN N
\ N\
\ A A
10 | °T\
\Na \
\ \
5 a\ \ Q -~
\ | @
\ —
\ o —
0 X — . N
0 01 02 03 04 05

06
Parametro de interaccion de Flory — Huggins (y)

Figura 15. CMC como funcion del parametro de interaccion de Flory — Huggins [17].

Se han realizado estudios de SANS (Small-Angle Neutron Scattering) [20] para determinar la

estructura de las micelas de asfaltenos en solucion, para lo cual la funcién de distribucion de
intensidad de dispersion viene dada por:

1(Q) = N, (Ap)*V,P(Q)S(Q) 3)

donde Nyes el nimero de densidad de las particulas (en este caso micelas de asfaltenos), Ap es el
contraste de la dispersion entre las particulas y el solvente, y V, es el volumen de particula. P(Q)
es el factor de estructura de la particula gobernado por su forma, tamafio y polidispersidad. S(Q)

es el factor de estructura interparticula y es gobernado por la correlacion interparticula. Q es el

momento transferido ((47 / A)sen(6 / 2)).
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Para particulas esféricas, Ap puede describirse con la distribucion de tamafios de Schultz:

Alz+1)(RY ] @

T C(z+6)(z+5)(z+4)

Siendo <R> y z parametros de polidispersidad, C es la concentracion y A un prefactor propio del

modelo.

La aplicacion del modelo de distribucion de Schultz para particulas esféricas se adapta mejor que
el de particulas cilindricas, por tanto se presume la esfericidad de las micelas de asfaltenos. En la
figura 16 se muestra la curva funcién de distribucion de intensidad de dispersion vs vector de
dispersion para un ajuste esférico del modelo ya mencionado y para el modelo monodisperso

cilindrico.

0.8

0 0.05 0.1 0.15

Scattering Yector Q (A-1)

Figura 16. Ajuste de datos de SANS usando el modelo esférico de

Schultz (linea continua) y el modelo cilindrico monodisperso (linea
punteada)[20].

Estudios realizados por Pacheco-Sanchez y colaboradores [15] sugieren que la forma de las
micelas asfalténicas en solventes aromaticos (tolueno) depende de la temperatura, una vez que se
ha sobrepasado la concentracion micelar critica.

La CMC para soluciones de asfaltenos en solventes aromaticas se ve claramente influenciada por
la temperatura, como se muestra en la figura 17, donde se refleja la exotermicidad de la
agregacion de las moléculas asfalténicas en el seno de la fase organica; el quiebre en la curva

refleja la débil actividad superficial de tales fracciones.
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334
324
314
304
29
21

Tension Superficial (mN/m)
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Figura 17. Tension superficial vs concentracion de asfaltenos en tolueno a diferentes
temperaturas [21]

La micelizacion de los asfaltenos también puede determinarse por cambios en la viscosidad de la

solucion, tal como se muestra en la figura 18.

Viscosidad relativa

0 & 10
Concentracion mg/g

Figura 18. Viscosidad relativa vs concentracion de asfaltenos en 1-
metilnaftaleno [14].

El primer punto de quiebre en la grafica representa la agregacion inicial de los asfaltenos,
comienzan a formarse las micelas (CMC); el segundo cambio de pendiente representa la
completa micelizacion o como también se le llama el punto de separacion de los coacervados

[14].
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5.- PRECIPITACION DE ASFALTENOS CON PARAFINAS LINEALES.

Debido a su naturaleza aromatica, los asfaltenos son insolubles en parafinas de cadena lineal.
Mitchell y Speight [22] mostraron el efecto del nimero de carbonos del agente precipitante sobre
la cantidad de componentes insolubles del crudo (% de precipitado), tal como se ilustra en la
figura 19. En ésta se puede observar como la cantidad de precipitado se incrementa cuando
disminuye el numero de carbonos del agente precipitante, y también que a partir del n-heptano, la
cantidad precipitada presenta muy poca diferencia con respecto a aquella producida por los
alcanos mas pesados, lo cual indica que los componentes mas polares y, por lo tanto, los mas
insolubles, precipitan con n-heptano. Por tal razén los asfaltenos se definen generalmente como

la fraccion del crudo que precipita con el n-heptano.

% Precipitado
N
o

— ¢ ¢

0 I I I I
2 4 6 8 10 12

Numero de carbonos del alcano

Figura 19. Efecto del numero de carbonos del agente precipitante sobre la
cantidad de componentes insolubles [5]

La precipitacion de asfaltenos se incrementa sustancialmente con el aumento de la relacion
solvente/aceite, para concentraciones menores que 10 cm’ de n-alcano / gramo de aceite. Por
encima de este valor la precipitacion se incrementa en muy pequefias cantidades (ver figura 20)
[19, 23, 24, 25].

Para relaciones de dilucion menores de 10 cm® de n-alcano/gramo de aceite, los datos de
precipitacion no son muy precisos debido a la viscosidad de las soluciones solvente — aceite, no

obstante, la exactitud de los resultados mejora para elevadas relaciones de dilucion.
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Figura 20. Comparacion de la precipitacion de asfaltenos por varios

solventes a 20 °C (curvas de superior a inferior: n-C5; n-C6; n-C7, n-

C8; n-C9; n-Cl10; n-C12)[24].
Otro factor importante en la precipitacion es la temperatura; a mayor temperatura la cantidad de
asfaltenos precipitada es menor [24].
Diferentes métodos instrumentales se han empleado para determinar el punto de precipitacion de
los asfaltenos, siendo los mas utilizados los métodos Opticos como: medicion del indice de
refraccion, intensidad de luz 6 dispersion de luz [26-28]. En todos los casos se observa una
desviacion del comportamiento de la propiedad medida una vez que comienzan a precipitar los
asfaltenos, respecto al sistema cuando tales fracciones estan disueltas.
Mousavi y colaboradores [29] han medido el punto de precipitacion de asfaltenos en diferentes
crudos haciendo medidas de tension interfacial crudo-agua, titulando la fase oleica con n-
heptano, observandose un aumento considerable de la tension en el punto de donde comienza la
precipitacion, tal como se muestra en la figura 21.
Una técnica experimental de considerable sencillez y alta precision para determinar el punto de
floculacion de los asfaltenos, es el método de la mancha. Dicho método consiste en cuantificar la
cantidad de alcano necesario para provocar la floculacion de los asfaltenos de un crudo diluido
previamente con xileno, y en algunos aditivos, ya sea las resinas, los asfaltenos o aromaticos;

considerando a la mezcla formada por crudo y aditivo como un crudo para fines del célculo. El
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error de este método es inferior al 1%. El porcentaje de alcano obtenido indica, con relacion al
punto de control (Punto de floculaciéon del crudo puro), si existen diferencias deberia atribuirse a
la accion de los aditivos.

El principio del método de la mancha consiste en la observacion de las manchas hechas por una
gota de la mezcla depositada sobre un papel de filtro. Al caer, el liquido difusa a través del papel
para formar una mancha redonda. Si los asfaltenos estan bien dispersados, después de secarse, la
mancha es de color uniforme. Si los asfaltenos han floculado, los agregados difusan menos
rapidamente en el papel y, la mancha exhibe una aureola central mas o menos nitida seglin los
casos. En la figura 22, se representa la forma de la mancha, cuando los asfaltenos se encuentran

dispersados y floculados.

45

+ Heptane
X Pentane

Tension interfacial (dinas/cm)

T Al
u 20 40 &0 80 100
Solvent %

Figura 21. Determinacion del punto de precipitacion de asfaltenos usando dos
parafinas precipitantes[29]
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>

Figura 22. Metodo de la mancha para determinacion de punto de floculacion de asfaltenos, (4)

Asafaltenos dispersos, (B) Asafaletnos comenzando a flocular y (C) Asfaltenos floculados

5.1.- MODELADO DE LA PRECIPITACION DE ASFALTENOS [25].

La precipitacion de asfaltenos con n-alcanos puede modelarse bastante bien con la ecuacion de
escalado propuesta por Rassaamdana y colaboradores [30], que involucra tres variables, a saber:
el porcentaje en peso de la alimentacion que precipita (gramos de asfalteno/gramos de
alimentacion (crudo) x 100), W, la relacién de volumen del diluente (agente precipitante) anadido
respecto al peso de alimentacion (crudo), R (cm® de diluente / gramos de crudo), y el peso

molecular del diluente, M. Las tres variables se agrupan en los pardmetros X y Y tal como sigue:

x=8 5)
Y = V%zv (6)
Z y Z’ son constantes. Se ha demostrado [30-32] que Z’ es una Unica constante (Z’ = -2),

mientras que Z depende de la composicion del aceite y este valor estd generalmente entre 0,1 y
0,5. La ecuacion de escalado puede representarse en términos de X y Y como un polinomio de
orden 3 [24, 26], que es valido para X = Xc, donde Xc es el valor de X cuando los asfaltenos
comienzan a precipitar (onset point):

Y= A+ AX +A4X +4,X° (7)
Es de notar, de acuerdo a las ecuaciones (5), (6) y (7) que las propiedades de los asfaltenos,

dificiles de medir, no estan involucradas en la ecuacion de escalado.
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6.- COMPORTAMIENTO REOLOGICO DE SOLUCIONES DE ASFALTENOS.

Se han realizado estudios reologicos de soluciones de asfaltenos en distintos solventes orgéanicos,
encontrandose dos cambios en la tendencia del aumento de la viscosidad con la concentracion
[19,21,29,33]; el primero de ellos se debe a la formacion de micelas asfalténicas (CMC), el
segundo a una concentracion significativamente mayor, corresponde a la aparicion de agregados

de mayor tamafio que produce su eventual precipitacion, tal como se muestra en la figura 23.

1.2
1.1
1.0
0.9-
0.8
0.7-

0.6

Viscosidad cinematica (cSt)

0.5+

0.4

L - AJ v T v o]

10 20 30 40
Concentracion de asfaltenos (g/L)

-

Figura 23. Viscosidad de soluciones de asfaltenos en
tolueno a 25 °C [19].
Pierre y colaboradores [33] encontraron que soluciones de asfaltenos en xileno exhiben un
comportamiento Newtoniano para tasas de corte comprendidas entre 10 y 1000 s™'; no obstante
existe una concentracion critica donde la viscosidad aumenta dramdaticamente, en la que el

comportamiento elastico del sistema es significativo.

La viscosidad de las soluciones de asfaltenos en régimen diluido (antes del cambio brusco de

pendiente observado en la figura 23) pueden modelarse satisfactoriamente con la ecuacion de

Huggins:

L bl »
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donde m, = viscosidad relativa, calculada dividiendo la viscosidad absoluta entre la viscosidad
del solvente; C = concentracion en peso de asfaltenos, [n] = viscosidad intrinseca y k" =

coeficiente de Huggins, que considera la tendencia de las particulas a agregarse en un
determinado solvente (interacciones de pares de particulas). La viscosidad intrinseca es indicativa
de la forma de las particulas (perturbacion hidrodindmica) y es influenciada por otras

contribuciones como las interacciones de pares de particulas.

La presencia de resinas retarda la aparicion del régimen concentrado, es decir, la concentracion
critica donde aumenta bruscamente la viscosidad es mayor para soluciones de asfaltenos con
resinas que para el caso donde estas no estan presentes; asi mismo en el régimen concentrado las

resinas disminuyen la viscosidad relativa (ver figura 24).

30

4 Sinresinas
25 | Con resinas

Viscosidad relativa
-
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T
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% en peso de asfaltenos

Figura 24. Viscosidad relativa de soluciones de asfaltenos en
xileno a 20 °C [33].
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7.- INFLUENCIA DE LOS ASFALTENOS EN LA ESTABILIDAD DE LAS
EMULSIONES DE AGUA EN CRUDO.

La formacion de emulsiones de agua en crudo (W/O) es un problema recurrente en los procesos
de recuperacion, tratamiento y transporte de petroleo [34-37]; tales emulsiones deben romperse
para lograr la separacion de las fases acuosa y oleica.

Se ha establecido que los asfaltenos y las resinas son componentes del crudo, que debido a su
actividad interfacial y estructura, se acumulan en la interfase agua-aceite e influencian los
procesos de estabilizacion y ruptura de las emulsiones [37]. Las resinas constituyen la fraccion
del crudo que comprende moléculas polares que contienen a su vez heteroatomos como
nitrogeno, azufre y oxigeno. Operacionalmente, las resinas se definen como la fraccion del
petréleo soluble en alcanos ligeros como n-pentano y n-heptano pero solubles en propano.

Las resinas poseen una relacion de C/H que oscila entre 1,2 — 1,7, su estructura es similar a la de
los asfaltenos pero su peso molecular es menor (< 1000 g/mol) [38].

Como se menciond en apartados anteriores los asfaltenos tienden a formar agregados que
adsorben en su superficie una capa de resinas que los estabilizan y los mantienen solubilizados en

el crudo [37]. Tales interacciones resinas asfaltenos se ilustran en la figura 25.

Cadenas Laterales Alifaticas

rd

’L/\w/\-’ —"—

®

Grupos Funcionales Polares

Nicleo Aromatico Grupo Funcional Polar

MOLECULA DE ASFALTENO MOLECULA DE RESINA

AGREGADOS DE ASFALTENOS
SOLUBILIZADOS POR RESINAS

Figura 25. Esquema del mecanismo de interaccion entre asfaltenos y
resinas [37]

25



ASFALTENOS

Varios estudios han demostrado que la estabilidad de las emulsiones de crudo que contienen
moléculas de asfaltenos disueltas en fase oleica en forma de soluciéon molecular, es menor que la
estabilidad de las emulsiones con asfaltenos dispersos en forma coloidal [39, 40], esto se debe a
que los agregados de asfaltenos generan una pelicula rigida alrededor de las gotas de agua, lo

cual dificulta el colapso de la emulsion, como se muestra en la figura 26.

TR FASE ACEITE

~~ AGREGADOS
C__. ASFALTENICOS

TN

= FASE ACUOSA
L

X

Figura 26. Formacion de pelicula en la interfase agua-crudo

Uno de los factores determinantes en la estabilidad de las emulsiones es la composicion quimica
de los asfaltenos y las resinas; la aromaticidad, la disminucién de la longitud de cadenas
alquilicas laterales y la reduccion de ramificaciones en las cadenas alifaticas estdn asociados a la
formacion de emulsiones estables.

El incremento de la cantidad de anillos aromaticos condensados y la presencia de carbonos
cuaternarios muestra una clara tendencia de los asfaltenos a formar emulsiones estables. Asi
mismo, al aumentar la condensacion de anillos se aumenta también el grado de sustitucion de
grupos alquilos y la ramificacion de cadenas alifaticas en los anillos aromaticos [41].

McLean y colaboradores [37] propusieron un mecanismo para describir la estabilizacion de
emulsiones de agua en crudo por asfaltenos y resinas, el cual se basa en la interaccion de ambas
moléculas entre si y con el medio aceitoso.

Como se menciond en parrafos anteriores, las resinas ayudan a la solubilizacion de los asfaltenos,
solvatando los agregados asfalténicos, lo cual tiende a disminuir la naturaleza tensoactiva de los

asfaltenos; sin embargo, tales coloides de asfaltenos deben disminuir su energia libre por

26



ASFALTENOS

desplazamiento de las resinas que los rodean, de uno de sus lados para formar agregados
parcialmente solvatados que son interfacialmente activos y capaces de adsorberse en la interfase
aceite/agua, tal como se muestra en la figura 27.

La extension en que los asfaltenos son solvatados por resinas es un factor controlante de la
naturaleza tensoactiva de sus agregados coloidales, de hecho, los asfaltenos molecularmente
disueltos son inefectivos como agentes estabilizantes de emulsiones, respecto a los asfaltenos
coloidalmente dispersos.

La tendencia de resinas a solvatar asfaltenos se ve influenciada principalmente por dos factores:

a) A medida que aumenta la aromaticidad del crudo, lo hace también la de los asfaltenos y la
de las resinas, lo que ocasiona mayor tendencia de los asfaltenos a permanecer en estado
molecular.

b) Las interacciones tipo puente de hidrogeno entre resinas y asfaltenos, induce el fenémeno
de solvatacion. Igualmente, la alta concentracion de grupos funcionales polares (como por
ejemplo grupos carbonilo C=0), y las fuerte interacciones entre ellos, refuerzan el
recubrimiento de los agregados de asfaltenos por parte de las resinas, y diminuye

sustancialmente su actividad interfacial.

Agregado de Asfaltenos
parcialmente solvatado por
Resinas

-~ - =

Gota de agua estabilizada por Asfaltenos

Las gotas no se fusionan debido
a Resistencia Estérica

Figura 27. Mecanismo de estabilizacion de emulsiones. Adsorcion de agregados
asfalténicos [37.]
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Aparentemente, la solubilidad de los asfaltenos en el crudo, su tendencia a agregarse, y su
tendencia a adsorberse en la interfase aceite/agua, estaria controlada por:

1) La relacion resinas/asfaltenos

2) La aromaticidad del crudo, resinas y asfaltenos

3) La concentracion de grupos funcionales polares (carbonilos, carboxilos, pirroles, amidas y

fenoles) en los asfaltenos y las resinas.

La influencia de tales factores en la solvatacion de los agregados de asfaltenos se esquematiza en

la figura 28
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Figura 28. Esquema de las principales contribuciones a la
solubilidad de los asfaltenos [37].
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Es importante destacar que cada una de las contribuciones mencionadas no actuan
independientemente, sino que por el contrario, se refuerzan o contrarrestan dependiendo del
sistema en estudio.

En la figura 29 se muestra de manera resumida el efecto, en la estabilidad de las emulsiones agua

en crudo, de los tres factores enumerados.

()

[ Relacion Resinas/Asfaltenos A

Carbonos Aromaticos de las fracciones Aromaticas y Saturadas
Carbonos Aromaticos de los Asfaltenos

ESTABILIDAD DE
< LAS EMULSIONES

Carbonos Aromaticos de las Resinas
Carbonos Aromaticos de los Asfaltenos

Concentracion de grupos funcionales en v
\ Resinas y asfaltenos ©)

Figura 29. Efectos de los factores que inducen la solvatacion de los asfaltenos por resinas
sobre la estabilidad de las emulsiones[37].

Otro parametro de gran influencia en la estabilidad de las emulsiones es el pH de la fase acuosa;
si los asfaltenos y las resinas contienen alta concentracion de grupos funcionales polares, éstos se
ionizaran con valores extremos de pH, tal y como puede observarse en una curva tension
interfacial agua-aceite vs pH de la fase acuosa [42] (ver figura 30) . La ionizacion de tales grupos
crea una alta densidad de carga superficial que cambia drasticamente las propiedades de la
pelicula interfacial, pues genera fuerzas repulsivas internas que destruyen las propiedades

mecanicas que evitan la coalescencia de las gotas [37].
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Figura 30. Efecto del pH de la fase acuosa en la tension interfacial agua-tolueno, en presencia

de asfaltenos [42]

8.- PROPIEDADES DE LA MONOCAPA DE ASFALTENOS EN LA INTERFASE AIRE-
AGUA.

La propiedades de la monocapa de asfalteno que se forma en la interfase agua-aire se estudian
mediante la técnica de Langmuir; el asfalteno se disuelve en un solvente orgédnico, generalmente
aromatico,y luego se crea la monocapa sobre la fase acuosa a temperatura constante. Una vez
alcanzado el equilibrio y evaporado el solvente se mide la presion superficial (it), definida como:
T=0,-0 9)
donde oy = tension superficial del agua (72.8 mN/m a 20°C) y o = tension superficial del agua
cubierta por la monocapa de asfalteno.

Una isoterma tipica de presion superficial, para diferentes fracciones de asfaltenos se muestra en
la figura 31. En ningln caso se observa con claridad la transicion de la fase gas a la fase liquida,
y de la fase liquida a la fase solida, lo cual refleja la existencia de una variedad de moléculas en
cada fraccion con diferentes puntos de transicion. A elevadas areas por molécula, la monocapa de
asfalteno se comporta como una fase gaseosa bidimensional (region 1), donde las moléculas no
interactuan con sus vecinas; en esta zona la energia libre y la tension superficial de la subfase

acuosa permanecen inalteradas.
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Cuando el area por molécula es reducida, las moléculas se acercan unas a otras y comienzan a

interactuar, creando una fase liquida expandida (region 2). Si aumenta la compresion, las cadenas

alifaticas presentes en las moléculas de asfaltenos se orientan paralelamente una respecto a la

otra, dando origen a una fase liquida condensada (region 3). Si él &rea por molécula se reduce atin

mas, hasta alcanzar el éarea critica (Ac), se produce un pliegue en la monocapa (region 4) que

probablemente origina una nueva fase tridimensional [43]
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Figura 31. Isoterma de presion superficial para tres tipos de asfaltenos a 20°C

[43].

Ese M. y colaboradores [44] estudiaron el efecto de la adicion de resinas sobre la isoterma de

presion superficial de 1a monocapa de asfaltenos, para fracciones disueltas en tolueno, y hallé un

comportamiento como el que se muestra en la figura 32.
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Figura .32. Isoterma de mezclas de asfaltenos y resinas sobre agua a 20°C [43].

Como puede notarse en la figura, a presiones superficiales moderadas aumentan las repulsiones
moleculares cuando incrementa la concentracion de resinas, lo cual se refleja como un aumento
en el area por molécula; esto es una consecuencia del aumento de la polaridad de la monocapa.

Cuando el contenido de resinas sobrepasa el 40% se nota un aumento de la compresibilidad de la
monocapa a elevadas presiones superficiales, a estas concentraciones las fracciones mas polares
dominan las propiedades de la pelicula, debido a la mayor afinidad de las resinas hacia la

interfase aire-agua respecto a los asfaltenos [43].
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