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1. ASFALTENOS

Los asfatenos tipicamente son definidos como la fraccion de crudo insoluble en solventes
aliféticos de bajo peso molecular, como n-pentano y n-heptano, pero solubles en tolueno.
Ferworn definio el término asfalteno como aguellos solidos depositados de un crudo debido a
la adicién de un exceso de n-pentano. Otra definicion considera que los asfaltenos son
moléculas planas, poli arométicas y poli ciclicas que contienen heteroatomos y metales, que
existen en un estado de agregacion 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 poli dispersos.

Las definiciones anteriores de asfaltenos son buenas para fines précticos, pero no dan mayor
informacién desde e punto de vista de su comportamiento fisicoquimico en relacion a la
precipitacion de estos.
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Figura 1. Representacion esquematica de una molécula de asfalteno.

1.1 Resinas

Al hacer referencia de los asfaltenos se hace necesario considerar a las resinas, ya que €
comportamiento de los asfaltenos depende mucho de la presencia de estas.

Las resinas comprenden aguella fraccion que se solubiliza cuando €l petréleo o bitumen se
disuelve en un n-alcano, pero se adsorbe en un material activo superficialmente (como tierra
de Fuller). Las resinas son oscuras, semisdlidas, muy adhesivas, de pero molecular alto, y su
composicion depende del precipitante empleado.

Marck consider6 que las resinas son un producto intermedio originado en la transformacion

del crudo en asfaltenos, proceso que ocurre tanto por oxidacion aérea como por tratamiento
directo con oxigeno y azufre.
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Swanson y col. observaron que los asfaltenos requieren a las resinas para “disolverse” en la
porcion destilable del crudo. Mientras que Yen y col. hacen una mencién mas especifica de la
funcion de éstas considerando que las resinas proveen una transicion entre las fracciones
polares (asfaltenos) y las no polares del petréleo, por lo tanto previenen la acumulacion de
agregados polares que no pueden dispersarse en el crudo.
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Figura 2. Representacion esquematica de una molécula deresina.

1.2 Composicion quimica de asfaltenos

Los asfaltenos son compuestos polidispersos en grupos funcionales, peso molecular y
estructura. El contenido de compuestos aromaticos en |os asfétenos esta entre 40-60 %, con
una relacién atémica H/C de 1-1.2. Un ato porcentaje de los anillos arométicos estan
conectados en la estructura intermolecular, y por esta razon las moléculas de asfatenos
presentan formas aplanadas.

Hace poco tiempo, se consideraba que los asfaltenos eran macromoléculas de peso molecular
de varias decenas de miles y que poseian una estructura formada por una matriz aromética
muy condensada, rodeada por anillos nafténicos y cadenas aliféticas, con incorporacién de
grupos multifuncionales, tales como: alcoholes, aminas primariasy secundarias, &cidos, éteres,
esteres, cetonas 'y conjuntos mas complejos como las porfirinas.

Los Ultimos estudios, donde se presentan técnicas de andisis, tienden a presentar a los
asfaltenos con un peso molecular mucho menor, entre 800 y 3000 y una matriz menos
condensada, limitada a 4 6 5 anillos bencénicos ligados por naftenos y prolongados por grupos
aquil.

L a espectrofotometria de infrarrojo, resonancia magnética nuclear y la difraccion de rayos X,
se han utilizado para determinar los detalles quimicos de los heterodtomos, determinacion de
grupos funcionales, y tipos de carbono e hidrogeno en los asfaltenos.

L os heterodtomos mayormente encontrados en asfaltenos de diferentes crudos son azufre (S),
nitrégeno (N) y oxigeno (O). El nitrégeno se encuentra mas como parte de los conjuntos
aromaticos, mientras que el oxigeno y € azufre forman puentes entre ellos en una estructura
ciclicao lineal. El azufre existe predominantemente como heterociclos teofénicos (tipicamente
de 65-85%) con € resto en grupos sulfidicos. El nitrégeno se relaciona con los grupos
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pirrolicos, piridinicos y quinolicos, siendo € grupo dominante e pirrolico. Los grupos
relacionados con e oxigeno son hidroxilico, carbonilo, carboxilico, y éter.

En algunos crudos se han determinado atomos metéalicos, principalmente niguel (N) y vanadio
(V); como gemplo tenemos el crudo Boscan venezolano, en & cua se han encontrado
proporciones de 1200 ppm en Vanadio y 150 ppm en Niquel.

La estructura de las moléculas de asfaltenos muestra que son hidrocarburos con partes
relativamente polares dadas por los anillos arométicos y los grupos funcionales y partes
apolares constituidas por las cadenas difaticas; o cual permite presentar una dualidad polar-
apolar dandol e propiedades interfaciales.

Elemento (% peso) Rango Valorestipicos
Carbon 78-90 82-84
Hidrogeno 6.1-10.3 6.5-7.5
Nitrégeno 0.5-3 1.0-2.0
Azufre 1.9-10.8 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

Tabla 1. Composicion tipica de elementos presentes en moléculas de asfalteno
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Figura 3. Estructura quimica de dos moléculas de asfaltenos de difer entes crudos.
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1.3 Estado coloidal y micelar delos asfaltenos

Las primeras investigaciones para estudiar la estructura de las fracciones del crudo y
asfaltenos, con lafinalidad de intentar demostrar la naturaleza coloidal, fueros publicadas en la
década de los 30's por Nellensteyn y, Pfeiffer y Saal. Tales publicaciones sugieren que los
componentes asfélticos deberian ser vistos como una dispersion coloidal. De acuerdo a la
teoria coloidal, las moléculas de asfalteno estan rodeadas por moléculas de resinas, que hacen
transicién de asfaltenos altamente polares a crudo relativamente no polar.

Debido a que los asfaltenos contienen una alta complejidad macromolecular, solo se conocen
sus estructuras quimicas promedios. Yen y col., desarrollaron con mucho éxito un modelo
estructural, el cual explica muchas de las propiedades de los asfaltenos. En este modelo, los
asfaltenos consisten en laminas planas de sistemas aromaticos condensados |os cuales pueden
ser interconectados por sulfuro, éter, o cadenas aliféticas. Un promedio de cinco de esas
l[&minas son amontonadas por interacciones p-p. Los puentes de hidrogeno y las interacciones
dipolo-dipolo causan la agregacion de asfaltenos en micelas cuando la concentracion de estos
es suficientemente alta

A grupo cadena
polar  alifatica

Figura 4. Representacion esquematica de una molécula de asfalteno en estado coloidal (A) y
formacion de micela de asfaltenos (B)

1.4 M odelos ter modinamicos sobre la disposiciéon de los asfaltenos en e crudo

El interés por e estudio del comportamiento y la forma como estan presentes |os asfaltenos en
el crudo, han dado lugar a desarrollo de modelos termodinamicos que tratan de explicar esta
fenomenologia y que ala vez funcionan como herramientas predictivas de la precipitacion de
asfaltenos. Entre los principales modelos termodinamicos expuestos en las diversas
publicaciones se pueden mencionar: el molecular (Liofilico) y el coloidal (Liofébico).

Model o termodinamico molecular (Liofilico)
En este modelo se define la idea de Solubilidad, ya que se considera que los asfaltenos en
solucion se comportan como un componente mas de una mezcla que obedece las leyes del
equilibrio termodinadmico multifasico.
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Figura 5. Agregacion y precipitacion de asfaltenos. (A) Asfaltenos en estado coloidal peptizados
por lasresinas. (B) Por modificaciones fisicoquimicas lasresinas comienzan a abandonar al
asfalteno. (C) Agregacion de asfaltenos. (D) Precipitacién de los asfaltenos.

Hirschberg y Burke, han modelado el fenébmeno de la precipitacion de los asfaltenos mediante
el equilibrio termodindmico, liquido-liquido, de una mezcla de seudo componentes. los
asfaltenosy el resto de las fracciones que constituyen el crudo, que es llamado solvente.

Bajo ciertas condiciones de presion y temperatura, € crudo se puede separar en dos fases
liquidas, una de las cuales esta constituida solamente por los asfaltenos, mientras que la otra
esta formada por ambos componentes, pero principa mente por €l solvente
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Modelo termodinamico coloidal (Liofilico)

Salager J. L., sefiala que los asfaltenos no son realmente solubles, sino que estan dispersos en
el crudo. Se asocian de tres o cuatro moléculas para formar una micela o coloide. Es un
proceso estable que sustrae la parte polar del medio apolar (micelainversa).

Yeny col., desarrollaron un modelo termodinamico coloidal para explicar el comportamiento
de los asfaltenos; en este modelo las resinas son consideradas como agentes peptizantes, es
decir, se adsorben rodeando alos agregados de asfaltenos, permitiendo un equilibrio molecular
con €l resto de los componentes del crudo.

En este modelo, los cambios en las condiciones de presion, temperatura, composicion u otra
variable relevante, hacen que las resinas que se encuentran adsorbidas a la superficie de los
asfaltenos, se transfieran alas fases liquida, por lo que los asfaltenos al quedar desprotegidos
pueden agregarse y eventualmente flocular. En la figura 4, se representa el proceso de
floculacién segun este modelo.

2 Precipitacion de asfaltenos

La precipitacién de asfaltenso se refiere a fendmeno mediante € cual un crudo, bajo cietrtas
condiciones de presién, temperatura, composicion y régimen de flujo, se separaen unao dos
fases fluidas de grandes proporciones (gas y/o liquido) y en una fase insoluble, de menor
tamafio, constituida principal mente por |os asfaltenos.

Para un crudo en particular, la cantidad de material precipitado generalmente es mayor a
medida que disminuye el nimero de carbonos del agente precipitante. Por jemplo, la cantidad
de precipitado usando n-pentano puede ser dos y hasta tres veces mayor que la cantidad
precipitada cuando se utiliza n-heptano, tal como seilustraen lafigura6.

o

T T T T T T 1
2 4 6 8 10 12
NuUmero de carbonos del alcano

Figura 6. Efecto del nUmero de carbonos del agente precipitante sobre la cantidad de
componentesinsolubles
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En esta figura se observa que a partir del n-hepatno la cantidad precipitada permanece
précticamente constante, por o que se puede sefidlar que sélo |os componenetes més polaresy,
por |o tanto, mas insolubles, precipitan con n-hepatno.

A pesar que la precipitacion de asfaltenos es un problema muy conocido y estudiado dentro de
la industria petrolera, sus principales causas, y en particular, su mecanismo no han podido ser
totalmente comprendidos hasta e momento.

Con base en la numerosa informacion experimental se ha propuesto que e fendmeno de
precipitacion de asfaltenos puede ser descrito como un proceso en varias etapas que van desde
la asociacion de asfaltenos para formar peguefios agregados o pseudo-micelas, pasando por €l
crecimiento de éstos par conducir a agregados mas grandes, los cuales, en condiciones
favorables, crecen lo suficiente como para precipitar, la figura 5 representa las etapas de la
precipitacion de asfaltenos.

2.1 Problemas asociados a la precipitacion de asfaltenos

El fendmeno de precipitacion de asfaltenos se manifiesta en mayor o menor grado en
practicamente todas las facetas asociadas a la produccion, transporte y procesamiento de
petréleo y, en algunos casos, puede congtituirse en un verdadero problema, ya que puede
ocasionar dafios a la formacion y taponamiento en sitio, de pozos 'y equipos, y accesorios de
superficie, blogueo de lineas de transporte, y taponamiento de columnas de separacion y
desactivacion de catalizadores.

2.2 Crudos venezolanos con problemas de precipitacion de asfaltenos

En Venezuela, se han encontrado problemas de precipitacion de asfaltenos tanto en la Cuenca
de Maracaibo como en la Cuenca Oriental. En la primera, se ha observado la precipitacion de
asfaltenos en yacimientos del Eoceno y del Cretaceo de los campos de a Costa Bolivar, en
yacimientos de Cretéceo en el areade Urdanetay Centro Lago, y en el area nueva de Ceuta.

En la Cuenca Oriental se han presentado problemas de este tipo en los campos de Mata y
Acema, en los Nardo, Nigua, Oscurote, Yopales y Oritupano; y, mas recientemente, en los
yacimientos de El Furrial, Musipan y Carito en el Norte de Monagas. En estos Ultimos casos,
la precipitacion de asfaltenos ha tenido una magnitud apreciable en las estaciones de
separacion y en los sistemas de transporte y compresion de gas de la zona. Adicionalmente,
en e Norte de Monagas también han ocurrido problemas de taponamiento de pozos por
depdsitos de asfaltenso, tanto a nivel de la cara de la formacién como de la tuberia de
produccion.

2.3 Factores que promueven la precipitaciéon de asfaltenos

Existen evidencias firmes de que los cambios de dispersabilidad de los asfaltenos en el crudo,
y los cuales promueven su precipitacion, se deben a alteraciones del balance termodinamico
gue mantiene a los coloides de aguellos en solucién.
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Los principales parametros que controlan la dispersabilidad de los asfaltenos son la presion,
temperatura y la composicion del crudo. Por 1o que cualquier accion de naturaleza quimica,
eléctrica 0 mecanica, en e proceso de produccion, que atere dichos parametros, tiende a
comprometer la dispersabilidad, ocasionando la floculacion y precipitacion de los asfaltenos
en el crudo. De esta manera, este fendmeno puede originarse debido a los siguientes factores:

i. Factores Termodinamicos

La dispersabilidad molecular esta particularmente influenciada por cambios graduales en las
variables operacionales mas importantes dentro del proceso de produccion: la presién y la
temperatura, los cuales son generalmente causados por la interaccion del crudo con
obstrucciones, tales como: valvulas de subsuelo, conexiones entre tuberias, y reductores, etc.,
gue controlan la velocidad del flujo y, en consecuencia, la ocurrencia o no del fenbmeno de
precipitacion.

Efecto de la Temperatura

Cuando la temperatura del crudo disminuye el poder de solubilizacién 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 cimul os.

Efecto delaPresion

Bajo condiciones isotérmicas, la disminucion de la presion del crudo se asocia con la
disminucion de la densidad del fluido y, correspondientemente con la disminucion de la
solubilidad. La separacién promedio entre moléculas de la fase liquiday las micelas de resina-
asfalteno es mayor en densidades bajas, resultando interacciones menos atractivas. Por tal
motivo a disminuir la presién y por consiguiente la densidad, algunas micelas de resina-
asfalteno se agregan formando grandes cimul os que pueden llegar a precipitar.

ii.  Factores Quimicos

Desde €l punto de vista quimico, existen diferentes vias a través de los cuales se puede
provocar cambios en la composicién del crudo, y por consiguiente, la floculacién de los
afaltenos. Estas se encuentran asociadas a los casos de contacto intimo del crudo con
sustancias no involucradas en € proceso natural de produccion. Estos factores exégenos que
més influenciatienen en la estabilidad de los asfaltenos son:

- Inyeccién de gas natural y mezcla con diluentes tales como condensados 'y livianos.
Inyeccién de CO, y el uso de gases ricos en procesos de levantamiento artificial.
Tratamientos de estimulacion con &cidos, solventes, surfactantesy dcalis.

Mezcla de crudos de diferentes origen

iii. Factores Eléctricos
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Digtintas investigaciones han estudiado €l fendmeno de precipitacion de asfaltenos a nivel de
medio poroso, y determinaron que la causa principal era la desestabilizacion de los asfaltenos
por la presencia de un campo eléctrico que se generaba debido al flujo de los fluidos dentro
del medio poroso.

Asimismo, demostraron que los asfaltenso poseen una carga eléctricaintrinsica. Esta carga ha
sido considerada, parcialmente, como responsable de la estabilidad de |la micela asfalteno-
resinas, seguin el modelo coloidal. De esta manera las micelas se mantienen estabilizadas, entre
otras cosas, debido a la repulsion entre cargas del mismo signo ubicadas sobre |os nicleos de
las micelas.

La generaciéon de un potencial de corriente producido por € flujo de fluidos a través del
medio poroso o la aplicacion de un potencial externo suficientemente grande, puede
neutralizar las caraas eléctricas v perturbar el balance de fuerzas entre las micelas causando la
floculac
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Figura 7. Cambios de conductividad de diferentes crudos con adicion de
n-heptano (Fluid Phase Equilibria, 82 (993) 157-164. Per Ftand et al.)

iv.  Factores Mecanicos

Entre estos factores se encuentran los efectos de cizalla por equipos de bombeo de subsuelo,
fuerzas de friccion, fuerzas de impacto entre particulas, etc.

v. Otrosfactores
Hay evidencias de que cualquier sdlido suspendido en el crudo (finos de arcillas 0 minerales,
limaduras de metales, sedimentos y grava) a menudo favorecen |os procesos de precipitacion

de los asfaltenos. Esas peguefias particulas, suspendidas en €l crudo, pueden servir de nicleos
0 “sitios de nucleacion” que promueven la adhesion de los coloides de asfaltenos, formandose
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asi grandes cadenas de moléculas o particulas que tienden a precipitar méas rapidamente de la
solucién de crudo. Este efecto ocurre, sobre todo, anivel de las perforacionesy mas marcado a
nivel de las tuberias donde las rugosidades internas también representan “ sitios de nucleacion”

para estos compuestos.

Figura 8. Esquema del mecanismo de nucleacion de asfaltenos en presencia de particulas sdlidas

Variacién del punto de floculacién sistemas Xileno-
Asfaltenos-Sélidos con variaciones en el tipo de s6lidos
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Figura9. Variacién del punto de floculacion de asfaltenos en un crudo con la presencia de
diferentestipos de solidos

3 Digpersantes de asfaltenos

Debido a los enormes problemas asociados a la precipitacion de asfaltenos en la industria
petrolera, se han desarrollados productos que inhiben la floculacion y precipitacion de
asfaltenos.

Un disperasnte de asfaltenos es una solucién de uno o mas surfactantes (anidnicos y/o
noiénicos) disueltos en un solvente hidrocarbonado de carécter aromatico. Su funcién
principa es mantener estabilizados a los coloides de asfaltenos, evitando la floculacion y
posterior precipitacion. Y en €l caso de que los asfaltenos ya estén precipitados, promover su
redisolucion, através de mecani smos fisicoquimicos propios de agentes dispersantes.
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Actualmente existen dispersantes de asfaltenos comerciales, que son clasificados segin €l
surfactante que contengan, como son |os anidnicos, noidnicos y poliméricos. Entre estos se
pueden mencionar: é&cidos sulfénicos de aquilbenceno, alquilfenoles etoxilados, ésteres
aiféticos de &cido fosforico, copolimeros de Oxido de etileno y propileno, resinas
alquifenolformaldehido, copolimeros vinilicos hidrofilicos-lipofilicos, aquilsuccinatos y
derivados de &cido cresilico.

En cuanto ala eficiencia de estos compuestos, Gonzélez y Middea estudiaron la efectividad de
ciertos anfifilos oleosol ubles para asfaltenos en hepatano, encontrando que:

a) El nonifenol, es un buen agente peptizante, previene la precipitacion de asfaltenos por
hepatno y reduce su adsorcion en cuarzo.

b) Los nonilfenol etoxilados con un alto nimero de unidades de éxido de etileno, tambien
previenen €l proceso de adsorcion. Moléculas con bgjo o medio EON son menos
eficientes para este proposito.

c) Las aminas aliféticas primarias también presentan cierta habilidad para dispersar los
asfaltenos, pero los alcoholes de cadena alifética larga y los aquilbencenos son algo
ineficientes.

3 Uso deresinas como inhibidor es de la precipitacion de asfaltenos

El papel de las resinas en la solvatacion de asfaltenos (Peptizacion) ha sido considerado por
mucho tiempo. El mecanismo consiste en la solvatacion del  asfalteno mediante la resina
mejorando su solubilidad por la interaccion con los grupos aromaticos y polares, y de esta
manera inhibiendo |a precipitacion de los mismos.

Con respecto ala cantidad de resina necesaria parainhibir lafloculacion de asfaltenos, se han
desarrollado varias investigaciones en las cuales se determina una relacién resina asfalteno
Optima, permitiendo de esta forma para cada crudo en particular cuantificar la cantidad de
resina a utilizar parainhibir la floculacion.

Precipitacion de Asfaltenos con cambios en
28 relacion Resina/Asfalteno
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Figura 10. Variacion del punto de floculacion de asfaltenos con la relacion Resina/Asfalteno
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Laidea que las resinas en e crudo actan como agentes estabilisantes de asfaltenos ha sido
reportado en muchos articulos. El concepto que, en algunos casos, las resinas pueden ser
obtenidas de uno o varios crudos y luego ser usadas para estabilizar asfaltenos de otros crudos,
no es universalmente aceptado.

Estudios realizados recientemente en el Laboratorio FIRP (Dévila A., Rodriguez M. y Alayén
M.) han demostrado que la adicion de resinas de crudos exdgenos a otros crudos, pueden tanto
retardar como acelerar €l proceso de precipitacion de los asfaltenos, estos resultados permiten
aseverar que la compatibilidad entre las resinas y asfaltenos es factor primordial en el proceso
de precipitacion de estos.

Precipitacion de Asfaltenos de un crudo Venezol Precipitacion de Asfaltenos Crudo Venezolano

s con diferentes tipos y concentraciones de Resin )

7
14\
\\\ ]
. \\ /
\ — =
g
6

<3

N

5]
1

)

o

i

2]
1

61,0+ ./ 9

\
\
\

e die

o
o
1

—=— Resina
—e— Resina

60,0+ \ Resina

8

W=

7 —=—Resina A
— —e—Resina B
— Resina C

L —
59'0 T T T T 1 66
0 2 4 6 8 10 0

Porcentaje de Resina (%) Porcentaje de Resina (%)

59,5+

T
6 8 10

N -
EN

con diferentes tipos y concentraciones de Resi

Figura 11. Variacion del punto de floculacién de asfaltenos con diferentestiposy concentracion
deresinas.

4 Determinacion cualitativa de la floculacion de asfaltenos mediante € método de la
mancha

El método de la mancha consiste en cuantificar la cantidad de alcano necesario para provocar
la floculacién de los asfaltenos de un crudo diluido previamente con xileno, y en algunos
aditivos, ya sea las resinas, |os asfaltenos o aromaticos; considerando a la mezcla formada por
crudo y aditivo como un crudo para fines del cllculo. El error de este método es inferior a
1%. El porcentaje de alcano obtenido indica, con relacion a punto de control (Punto de
floculacion del crudo puro), si existen diferencias deberia atribuirse ala accion de los aditivos.

Se denomina aqui floculacion a la aglomeracién de los coloides en agregados que tienen un
tamafo mucho mayor que el delos coloides individuales.

Se supone que los asfaltenos que son de un mismo tipo tendran las mismas caracteristicas en
cuanto a su composicion, estructuray propiedades fisicoquimicas y, por consiguiente, debido
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a la interaccion de los coloides para formar agregados y su capacidad para disgregarse,
siempre presentaran €l mismo punto de floculacién.

El punto de floculacién depende de la temperatura, de la presion y de la naturaleza de los
asfaltenos. También depende de la estabilidad de la micela. Cuanto mas apolar es el medio
(por giemplo, con mayor contenido de alifaticos) laresistencia a sustraerse del medio apolar es
mas fuerte y el grado de asociacion aumenta a tal punto que puede tornarse infinito. Esto
provoca laformacion de floculados y 1a precipitacion.

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, €l liquido difusa a través
del papel para formar una mancha redonda. Si 1os asfaltenos estan bien dispersados, después
de secarse, la mancha es de color uniforme. Si los asfaltenos han floculado, los agregados
difusan menos rapidamente en € papd y, la mancha exhibe una aureola central mas o menos
nitida segun los casos. En la figura 12, se representa la forma de la mancha, cuando los
asfaltenos se encuentran dispersados y floculados.

Figura 12. Metodo de la mancha para deter minacion de punto de floculacién de asfaltenos, (A)
Asafaltenos disper sos, (B) Asafaletnos comenzando a flocular y (C) Asfaltenos floculados

Si se continua diluyendo con acano, después de la floculacién, se puede observar que la
aureola presenta una evolucion desde una huella apenas discernible hasta un circulo negro de
peguerio diametro, es decir, la precipitacion no es instantanea, ya que ocurre en un rango de 1
a 2% del alcano, siendo este un resultado que representa mucha precision. En lafigura 12, se
visualizala evolucion completa de |a precipitacion de los asfaltenos en una muestra de crudo.
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