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Estudio de la estabilidad de peliculas Langmuir de asfaltenos extraidos del

crudo Ayacucho. Efecto del pH y la salinidad en la fase acuosa.

Resumen

La importancia que han adquirido las reservas de crudos pesados en el pais, debido al
agotamiento de los crudos livianos y medianos hace necesario proponer tecnologias

adecuadas para el aprovechamiento de dichas reservas.

El objetivo principal de este trabajo consiste en analizar el comportamiento de los
asfaltenos en la interfase aire-agua utilizando la técnica de la bandeja de Langmuir,
evaluando el efecto del pH de la fase acuosa y la presencia de electrdlitos, sobre la
estructura de la monocapa. La bandeja de Langmuir es un equipo que permite observar el

comportamiento de las monocapas en la interfaz aire/agua.

La primera fase de las pruebas, consistié en calibrar el equipo con acido estearico, que
debia presentar un crecimiento de la presion superficial similar a lo reportado. Se obtuvo
la pelicula de asfaltenos que presentd la fase gaseosa, la liquida expandida y la
condensada. Se evalud el efecto del pH en la fase acuosa sobre la pelicula de asfaltenos, y
a pH mas bdsicos las peliculas presentaron mayor rigidez y menor compresibilidad. Se
estudio el efecto de la salinidad (NaCl y CaCl,) sobre la fase acuosa de las peliculas de
asfaltenos, demostrando que una sal ya sea monovalente o divalente no altera la
interaccion de los asfaltenos en un medio neutro (pH7). Finalmente se estudio el efecto de
pH basico (pH 10 y 12) y la salinidad en la fase acuosa sobre la pelicula de asfaltenos,
donde a pH menos bdasicos (pH 10) y a mayor concentracion la pelicula resulté ser menos
rigida y mas compresible, y a pH muy bdasico (pH 12) ocurrié lo contrario, a elevadas

concentraciones de sal la pelicula de asfaltenos fue mas rigida y menos compresible.
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Estudio de la estabilidad de peliculas Langmuir de asfaltenos extraidos del crudo

Ayacucho. Efecto del pH y la salinidad en la fase acuosa.

Capitulo 1.

Introduccion

En la actualidad el petrdleo es la principal fuente de energia en el mundo y por la disminucién
de las reservas nacionales de crudos livianos y las inmensas reservas de crudos pesados se hace
necesario implementar métodos que proporcionen un mejor aprovechamiento de los crudos

pesados.

Venezuela es un pais con grandes yacimientos de petréleo de tipo liviano, pesado vy
extrapesado. La mayor parte de las reservas de éstos ultimos se encuentran en la Faja
Petrolifera del Orinoco ubicada en la parte sur de la Cuenca Oriental de Venezuela, al norte del

Rio Orinoco.

Estos crudos se caracterizan por su alta viscosidad, altas concentraciones de aromaticos vy
asfaltenos, y considerables proporciones de impurezas como el azufre, niquel y vanadio, todos
estos indeseables por promover la corrosidn de los equipos, envenenar catalizadores, generar
problemas de contaminacién ambiental durante el tratamiento del crudo, y limitar el uso
potencial de los derivados que se obtienen tras su conversidn. Por lo antes mencionado se hace
necesario tratar de desarrollar tecnologias propias para asi obtener productos de alto valor

comercial y aprovechar al maximo el potencial de estas reservas.

Por su estructura molecular compleja y su capacidad de asociacidon con las resinas, bajo
condiciones propias de yacimiento y del proceso de extraccion de crudo (cambios de
temperatura y presién), los asfaltenos ocasionan problemas de precipitacion que pueden

contribuir a la obstruccion de tuberias, y afectar el proceso de produccién.
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Muchos investigadores han estudiado la capacidad de asociacidn de los asfaltenos, su capacidad
de estabilizar emulsiones, y las condiciones que afectan su comportamiento e inducen la
precipitacion. Entre las investigaciones realizadas se encuentran estudios de adsorcién, estudio

de la formacién de peliculas Langmuir de los asfaltenos.’

En este orden de ideas se propone en el presente trabajo el estudio de la formacién de peliculas
de asfaltenos usando la técnica de la bandeja Langmuir que permitird evaluar éstos compuestos

a nivel de interacciones interfaciales.

La presente investigacion consta de diferentes fases. En primer lugar se observo el
comportamiento del acido estedrico en la bandeja, lo que sirvié como patrén para la verificacion
del buen funcionamiento y calibracién del equipo. En segundo lugar se realizo el analisis de los
asfaltenos por medio de la bandeja, evaluando el efecto del pH de la fase acuosa, la presencia
de electrolitos y la interaccion electrolito/pH, sobre la estructura de la monocapa en la interfase

aire-agua.

La estructura del presente informe consta de 7 capitulos. En el capitulos dos, se muestran los
objetivos, en el tres y cuatro se presenta la revisidn bibliografica del tema, en el cinco los
antecedentes, el capitulo seis abarca los métodos y materiales usados y en el capitulo siete se

muestran resultados.

1.2. Justificacion

Como se menciond anteriormente, los asfdltenos generan problemas de precipitacién y
formaciéon de agregados en yacimientos y durante los procesos de extraccion del crudo

(produccion), ésta problematica ha generado la necesidad de estudiar el comportamiento de
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éstas moléculas, con el fin de comprender los mecanismos de precipitacidon y deposicién, para

poder minimizar los problemas operacionales.

En el presente trabajo se evalua, la aplicacion de la técnica de Langmuir en aras de contribuir a
la comprension del fendmeno de adsorcion de moléculas de asfaltenos. Mediante ésta técnica

se analiza la formaciéon de monocapas de asfaltenos en la interfase aire-agua.
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Capitulo 2

Objetivos

General

Estudiar el efecto del pH y la presencia de electrdlitos en la fase acuosa sobre la estructura de la

monocapa de asfaltenos en la interfase aire-agua.
Especificos

e (Calibrar el equipo con acido estearico.

e Obtener asfaltenos por precipitacién en n-heptano.

e Realizar isotermas presion superficial () —area por molécula, para monocapas de

asfaltenos.
e Determinar el efecto del pH en la fase acuosa sobre la monocapa de asfaltenos.

e Determinar el efecto de la variacidn de las concentraciones de sales sobre la monocapa

de asfaltenos.

e Determinar el efecto combinada del pH y los electrolitos sobre la monocapa formada de

asfaltenos.

10
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Capitulo 3

Asfaltenos

El petrdleo, producto no renovable produce un porcentaje del total de la energia que se
consume en el mundo, se le conocié por primera vez bajo el nombre de aceite de roca. Desde
ese momento, inicid el desarrollo de la industria del petrdleo y la explotacién de un recurso que
ha permitido el progreso de muchos paises y de igual manera la seguridad de la economia
Venezolana. El petréleo es un compuesto que tiene diferentes componentes pero estos son
insolubles en agua, ya que disfrutan de propiedades que tienden a no poseer polaridad por el
gran numero de carbonos que los componen. Aunque se conoce de su existencia y utilizacion
desde épocas antiguas, la historia del petrdleo como elemento importante y factor valioso del

desarrollo es relativamente reciente, de menos de 200 afios.

La composicion del crudo varia mucho en funcién de su origen. Para propdsitos operativos se
puede también considerar el crudo representado por fracciones: saturados, asfaltenos, resinas
y aromaticos. Los aceites son mezclas de hidrocarburos saturados y aromaticos de moderado
peso molecular; los asfaltenos representan a la fraccidon de petréleo insoluble en exceso de
alcanos; y las resinas son la fraccion de petrdleo insolubles en estado liquido con propano, pero
solubles en n-pentano en condiciones ambientales. Las resinas a menudo son fuertemente

adsorbidas por las superficies de materiales activos tales como silice o alimina.[1]

Por su estructura quimica también polar, los asfaltenos influencian la polaridad del crudo, es por
ello que se les atribuye poder estabilizador de las emulsiones envejecidas. La polaridad del

petrdleo resulta del sinergismo entre sus constituyentes polares — no polares — polarizables. [1]

11
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Para que exista una produccién eficiente del petrdleo, es necesario evitar la precipitacion de los
asfaltenos debido a las obstrucciones y dafos que estos pueden ocasionar. Para evitar este tipo
de precipitacién, puede ser util desarrollar un modelo molecular termodindmico que puede

describir el comportamiento del crudo con los asfaltenos disueltos.
3.1. Descripcion de los Asfaltenos

El analisis de los asfaltenos ha venido aumentando debido a los problemas que estos presentan,
sobre todo la obstruccién en las tuberias cuando se extrae el crudo del yacimiento. Existen
definiciones para describir el comportamiento de los asfaltenos pero segiun estudios y
experimentos realizados los asfaltenos se detallan como la fraccién de crudo soluble en tolueno
(o benceno) e insoluble en un exceso de n—alcano (pentano o heptano). La precipitacion de los
asfaltenos con heptano es el proceso mediante el cual se puede realizar la precipitacién del
cuando se desea extraer del petrdleo. En la relacion de hidrégeno y carbono precipitados, la
cantidad de asfaltenos precipitados con heptano son mas bajos que con pentano, lo que indica
alto grado de aromaticidad y las relaciones N/C, O/C y S/C son altas con precipitados con
heptano debido a la alta proporcion de heteroatomos y estos heterodtomos en un alto

contenido, permiten establecer ciertas similitudes entre los asfaltenos y el kerogeno.[1]

Los diferentes tipos de heteroatomos presentes en los asfaltenos estan organizados en grupos
funcionales: carboxilo, cetonas, aldehidos, benzotiofenos, dibenzotiofenos,
naftenobenzotiofenos, sulfuros alquilicos, sulfuros alquil-arilicos y sulfuros arilicos [2]. Los
asfaltenos pueden dividirse en fracciones como bases, acidos, neutros y componentes polares
de intercambio idnico, la compleja composicién quimica y la asociacién hacen que sea dificil

medir con precision los pesos moleculares de los asfaltenos.

12
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La estructura quimica y las propiedades fisicoquimicas de asfaltenos no se conocen bien. Sin
embargo, analisis de datos infrarrojos muestran que las moléculas de asfaltenos contienen
anillos aromaticos condensados que puede tener hasta 4 anillos bencénicos, ligados con

cadenas alquilicas y cicloalcanos, ademads de compuestos heterociclicos que poseen N, Sy O.

La descripcién de los asfaltenos puede ser variada ya que la asociacion entre los asfaltenos y
resinas ofrece mas complicaciones. Los datos en solventes polares indican que, aunque los
pesos moleculares de los asfaltenos pueden variar, suelen caer en la gama 2000 y 500. Esta
conclusiéon es apoyada por espectrometria de masas y de pesos moleculares calculados a partir
de mediciones. Por otra parte, a pesar de las diferentes fuentes, la dispersién de rayos x de
angulos pequefios sugieren que todos los asfaltenos son moléculas de tamano y peso molecular
similar. Experimentos con difraccion de rayos X sugieren que la estructura de asfaltenos pueden
ser representadas por laminas planas de anillos aromaticos condensados con sistemas
interconectados de sulfuro, éter, cadenas alifaticas o fraccién nafténica. Sin embargo, algunos
estudios recientes de rayos X y de dispersidon de neutrones sugieren que las particulas de
asfaltenos parecen ser esféricas con radios en el rango de 3-6 nm [3]. Existen pruebas para
sugerir que los asfaltenos en el crudo se estabilizan por resinas con propiedades similares a las

de asfaltenos, pero con menor peso molecular y menor polaridad.

Los asfaltenos pueden estar en relacién 1:11 de carbono por hidréogeno respectivamente y la

mayor parte del carbono es aromatico.

Los asfaltenos pueden describirse de distintas formas, ya que se consideran heterociclicos
suspendidos en estado coloidal en un solvente formado por parafinas saturadas, compuestos
aromaticos y resinas. La etapa coloidal se presenta en forma de suspensién estable — solucidn

coloidal.

13
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Cuando el movimiento browniano, el cual mantiene la solucién dispersa, lo supera la fuerza

gravitacional, trae como resultado que la particula se decante.
Acerca de la estabilidad de los sistemas coloidales existen dos grandes teorias:

* D.V.L.O. (Deryaguin — Verwey — Landou — Overbeek) — aplicable a sistemas electroliticos

donde la estabilizacion es por doble el efecto de la doble capa eléctrica.

* Estérica — en este modelo la fase dispersa (particula) es estabilizada por interacciones

repulsivas entre las moléculas adsorbidas sobre la superficie de las particulas suspendidas. [1]

El coloide formado por resinas y asfaltenos se conoce como “micela” y estas sonr estabilizada
por la interaccidén entre las capas de anillos aromaticos. Las resinas estabilizan o peptizan las

micelas de asfaltenos.

Existe una compatibilidad entre resinas y asfaltenos [8]. Se ha comprobado que mientras mayor

sea la relacion Resina/Asfalteno, mayor es la estabilidad de la micela.

Diferentes tendencias se han reportado en relacidon con el efecto de la temperatura en los
asfaltenos. Cuando se hace uso de un alcano normal, con nimero de carbono por encima de
como solvente, la cantidad de asfaltenos precipitados puede aumentar con los aumentos de

temperatura.

Para entender el efecto de la presidon cabe sefialar que la densidad del liquido aumenta a
medida que la presion se eleva, con la condicién de que no hay cambios en la composicién del
petrdleo. Asi, a temperatura y composicién constantes un aumento de la presién aumenta la
solubilidad de los asfaltenos. Sin embargo, si una fase vapor estad presente, un aumento de la

presién, es probable que reduzca la solubilidad de los asfaltenos en el petrdleo.[1]

14
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Es importante en la descripcion del comportamiento de los asfaltenos detallar la solubilidad que
estos poseen, para ello existen métodos como la teoria de la solucidon con polimeros junto con
la asociacién quimica entre moléculas de asfaltenos que muestran este comportamiento pero
estos no exponen representaciones cuantitativas. Se considera a los asfaltenos como particulas
sélidas que quedan suspendidas coloidalmente en el crudo, estabilizado por moléculas de
resina, pero también se asume que las micelas de asfaltenos y resinas son siempre solubles en

petrdleo.

Otro factor importante dentro de la descripcion y caracterizacion de los asfaltenos es conocer
su estructura o asociacién con las resinas, aspecto que ha permitido estudiar de manera mas
profunda el comportamiento de los asfaltenos dentro del crudo. Por ello, para obtener las
propiedades termodindmicas se puede representar las moléculas de asfaltenos como esferas
duras y grandes, asociadas con esferas mas pequefias que serian las resinas asociadas como
especies de cadenas a los asfaltenos, los puntos negros denotan los sitios de asociacién (Ver

Figura 1). [3]

Figura 1. Dos Formas diferentes de precipitacion de asfaltenos con la adicion de un diluyente. [3]

15
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Es importante resaltar que las moléculas de asfaltenos son estabilizadas por las de resinas y que
esto permite que sean solubles en el crudo. El disolvente que se encuentra en medio de estas
dos moléculas afecta las interacciones entre ellas, ya que si este disolvente no tiene afinidad por
estas dos moléculas como consecuencia ocurre la precipitacion del asfaltenos y la resinas (Ver

Figura 1b).[3]

La cantidad de asfaltenos precipitados disminuye si aumenta el nimero de carbono en los
alcanos. Sin embargo, si un diluyente tiene afinidad por las resinas pero no por los asfaltenos,
solo precipitan los asfaltenos (Ver Figura 1c). En ese caso, las precipitaciones de asfaltenos se
deben a una disminucién en la interaccidn entre asfaltenos y resinas. Ya que el poder disolvente
sobre el diluyente aumenta y la capacidad de las resinas para estabilizar los asfaltenos se
debilita, causando la precipitacion de los asfaltenos; los alcanos son buenos solventes para las

resinas pero no para los asfaltenos.

3.2. Precipitacion de los Asfaltenos.

La dilucién del petrdleo con un alcano ligero desplaza las resinas del coloide asfaltenico entre
resinas y los componentes del crudo sin considerar los asfaltenos. Cuando dos particulas de
asfaltenos presentan contacto en areas libres de resina estos se unen y se forma lo que se
conoce como agregados. Elementos externos como la gravedad ocasionan que las particulas y
agregados asfaltenicos tiendan a precipitarse y a pegarse a las paredes de las tuberias, esto se
conoce como deposicidon organica. La deposicion organica ha sido motivo de inquietud
permanente por las consecuencias que estos originan en los yacimientos; los asfaltenos junto a
las parafinas de alto peso molecular son los responsables de depdsitos organicos. Existen
modelos termodindmicos, coloidales y otros que tratan de explicar este comportamiento. Los
asfaltenos hallados en los depdsitos organicos se encuentran como una suspension coloidal en

los que las resinas encierran a las moléculas de asfaltenos conformando una micela y siendo
16
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responsables de la peptizacidn (equilibrio de solubilidad). Los depdsitos asfalténicos pueden
provenir de cambios de composicion y electrocinéticos, estas soluciones de asfaltenos con sus

otras mezclas presentan grandes volumenes. [1].

Se ha demostrado que los crudos, pueden presentar mayor viscosidad si su composicidon en
asfaltenos es mayor. Ademas otro comportamiento importante de los asfaltenos es que el

aumento de estos disminuye la solubilidad de las parafinas en el crudo.

Sin una fraccién de resina los asfaltenos no se pueden disolver en el petrdleo crudo. Es probable
que las resinas puedan asociarse con las moléculas de asfaltenos a través de interacciones del
tipo donador —aceptor de electrones a través de puentes de hidrégeno. La estructura molecular
de la resina ha recibido menos atencién que la de asfaltenos. Se han supuesto resinas que
contienen largas cadenas parafinicas con fraccion nafténica y anillos polares. El peso molecular
de las resinas es alrededor de 800, mas bajos que los asfaltenos. A diferencia de los asfaltenos,
la medicién de los pesos moleculares de las resinas no varia con la naturaleza del solvente o la
temperatura. En general la deposicidn de los asfaltenos es un tema que todavia no esta claro,
existen numerosos modelos basados en ecuaciones de estado o teorias que no pueden
representar adecuadamente la solubilidad de asfaltenos que se estabilizan con resinas. Pero
existen y siempre estdn evolucionando alternativas termodindamicas moleculares basadas en la

teoria de coloides. [2]

17



Estudio de la estabilidad de peliculas Langmuir de asfaltenos extraidos del crudo

Ayacucho. Efecto del pH y la salinidad en la fase acuosa.

Figura 2. Posible estructura de los asfaltenos

Se busca encontrar un origen y solucion al problema de precipitacién de los asfaltenos, donde la
bandeja de Langmuir es una herramienta util en esa busqueda, debido a que permite estudiar la

interaccion de los asfaltenos en la interface aire-agua.

18
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Capitulo 4

Bandeja de Langmuir

4.1. Monocapas de Langmuir

Las peliculas de Langmuir pueden tener diversas aplicaciones como en detectores de pantallas y
componentes electrénicos. Una pelicula organica delgada puede ser depositada en un sustrato
solido usando diversas técnicas tales como la evaporacién térmica, pulverizacién catddica, la
absorcion de solucidn, pero la técnica de Langmuir—-Blodgett (LB) es una de las técnicas mas
prometedoras para la preparacién de peliculas delgadas ya que permite la deposicién
homogénea de la monocapa en grandes zonas y la posibilidad de realizar multiples capas con
estructuras con mayor o menor composicidon. Una ventaja adicional de |la LB es que la técnica de

la monocapa permite depositarse en cualquier tipo de sustrato solido. [8]

Con el fin de entender el comportamiento de las monocapas y las peliculas, asi como la forma
en que se miden las propiedades de las monocapas, es util la definicidon y recordatorio de los

siguientes términos como lo es la tension superficial, la deposicidn y otros términos de interés.
4.1.1. Tension superficial

La tensidn superficial es la medicion de la cohesidn (exceso) de energia presente en la interface

de un gas o liquido. Las unidades comunes de la tension superficial se dinas/cm o mN/M. [9]
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Figura 3. Representacion de las moléculas en la Interfase y en el seno del liquido. [9]

Cualquier tipo de contaminacidn, especialmente por parte de los tensioactivos, bajara la tension

superficial.
4.1.2. Surfactantes

Surfactantes es la abreviatura de "agente activo de superficie". Un surfactante es una molécula

con un caracter anfifilo que tiene tendencia a acumularse en las interfaces.

Los surfactantes son una gran clase de moléculas que tienen importancia tecnolégica y
biolégica. En general estas moléculas consisten en una hidrofilicas y una hidrofébica (insoluble
en agua). Esta naturaleza anfifila de los tensioactivos, es la responsable de su asociacidn en
solucién (micelas, cristales liquidos, etc.) y su acumulacion en las interfaces (gas-liquido, liquido-
liquido o liquido / sdlido). La parte hidrofoba por lo general consiste de hidrocarburos o de

cadenas fluorocarbonadas, mientras que los hidrofilos se componen de un grupo polar. [8]
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Figura 4. Comportamiento del Surfactante. [9]

La asociacion del comportamiento de los tensioactivos en disolucion y su afinidad por las
interfaces esta determinada por las propiedades fisicas y quimicas de los grupos hidrofébicos y

hidrofilicos, respectivamente.

El tamafio y la forma de la fraccion de hidrocarburos y la hidratacion de la cabeza hidrdfila son
de gran importancia. La fuerza motriz de la asociacién es la reduccién de la energia libre del
sistema. Por lo tanto, cuando un surfactante entra en contacto con el agua que se acumula en la

interfaz aire / agua causa una disminucién en la tension superficial del agua.

Un tipo de isoterma de adsorcion cominmente observado en la adsorcidon de soluciones de
tensioactivos es la isoterma de Langmuir que permite el estudio de la adsorcion de los

surfactantes en la interfase.
Este tipo de adsorcion es valida en teoria, sélo bajo las siguientes condiciones:
1. El adsorbente es homogéneo.

2. Ambas superficies muestran comportamiento ideal.
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3. La adsorcidn de la pelicula es monomolecular. [10]
4.1.3. Presion superficial

Se considera a la presidn superficial una medicién a temperatura constante de la superficie

disponible para cada molécula en un monocapa flotante (Langmuir).

El indicador mas importante de las propiedades de la monocapa de un material anfifilo, viene
dado por la medicion de la presion superficial en funcion del area de la superficie del agua a
disposicion de cada molécula. Esto se lleva a cabo a temperatura constante y se conoce como
una presion de superficie - zona isoterma o simplemente "isoterma". Por lo general, una
isoterma se registra mediante la compresidon de la pelicula (la reduccién de la zona con las
barreras) a una velocidad constante. Dependiendo del material en estudio, puede se necesario

repetir las compresiones.

¢ (nm?/ molécula )

Figura 5. Esquema de la isoterma. [9]
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En el estudio de la isoterma son evidentes distintas regiones (ver figura 6). Estas regiones se
llaman fases. Como se observa cuando la monocapa se comprime puede pasar a través de
diferentes fases que se identifican como discontinuidades en la isoterma. La fase de
comportamiento de la monocapa estd determinada principalmente por las propiedades fisicas y
quimicas del anfifilo. Por ejemplo, diversos estados de la monocapa existen en funcién de la
longitud de la cadena de hidrocarburos y la magnitud de cohesidn y otras fuerzas de repulsiéon

existente entre cabezas de grupo.

Figura 6. Orientacién de las Moléculas en Diferentes Fases. [9]

En la figura 6, a lo largo de la monocapas existe el estado gaseoso (G) y en la compresion puede
someterse a una fase de transicion hacia el liquido expandido (LE). Una vez mas en la
compresion, la fase L; se somete a una fase de transicidn hacia el estado liquido condensado

(LC), finalmente llega al estado sdlido (S). [8]
4.1.4. Monocapas insolubles

Una monocapa insoluble es la propagacion de los atomos o moléculas flotantes en el gasy en la

interfaz del liquido.
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Existe una amplia gama de lipidos, los polimeros organicos u otras moléculas con naturaleza
anfifilo, que bajan drasticamente la tension superficial del agua. Muchas de estas sustancias
anfifilo insolubles en el agua, pueden con la ayuda de una sustancia volatil insoluble en agua y
disolventes, propagarse facilmente en una superficie de agua para formar una monocapa

insoluble en la interfaz aire / agua.

Estas monocapas, las peliculas de Langmuir (L), representan el caso extremo cuando se
considera la adsorcién a las interfaces ya que todas las moléculas se concentran en una sola
molécula de grosor en la capa de interfase. La naturaleza anfifila de las moléculas dicta la
orientacion en la interface (aire / agua o aceite / agua) de tal manera que el grupo de cabeza
polar se encuentra inmerso en el agua y que la larga cadena de hidrocarburos estd apuntando

hacia el aire, el gas o el petréleo (ver figura 7).

Figura 7. llustracién del comportamiento de la monocapa aire / agua. [9]

La cadena de hidrocarburos de la sustancia utilizada para los estudios de la monocapa tiene que
ser lo suficientemente larga como para poder formar una monocapa insoluble. Una regla es que
debe haber mds de 12 grupos de hidrocarburos o de la cadena ((CH ;) n, n> 12). Si la cadena es

mas corta, aunque todavia insoluble en agua, el anfifilo en la superficie del agua tiende a formar
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micelas. Estas micelas son solubles en agua, lo que impide la acumulaciéon de una monocapa en
la interface. Por otra parte, si la longitud de la cadena es demasiado larga el anfifilo tiende a

cristalizar en la superficie del agua y, en consecuencia, no forma una monocapa.
4.1.5. Concentraciéon micelar critica (CMC).

Concentracidn micelar critica (CMC), se define como aquella concentracién de un componente
anfifilo en solucién en la que se inicia la formacién de agregados (micelas, varillas redondas,

etc.) en solucioén.

Figura 8. Esquema de la asociacidn de las moléculas de surfactante en la CMC. [9]

Las moléculas anfifila pueden formar agregados en los que porciones hidrofébicas se orientan
en el seno del grupo y las partes hidréfilas estén expuestas al disolvente. Tales agregados

pueden mostrar una variedad de conformaciones.
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4.2. Peliculas de Langmuir

Irving Langmuir, formuld el principio por el que se forman peliculas monomoleculares sobre la
superficie de cristal de las bombillas; estudié la velocidad de absorcién de dichas moléculas, de
lo que dedujo la isoterma de absorcidn que lleva su nombre; y amplid los conocimientos sobre

estructuras electronicas. [11]

Tras sus ultimos afios, descubrié propiedades Unicas de peliculas delgadas. Los trabajos
originales de Langmuir suponian la transferencia de monocapas de liquido a sustratos sdlidos.
Varios afos mas tarde, Blodgett amplié la investigacion de Langmuir para incluir la deposicion

de varias monocapas en sustratos sélidos

Estudiaron delgadas peliculas y superficies de adsorcién. Ellos introdujeron el concepto de una
monocapa (una capa de un material de una molécula densa) y las dos dimensiones fisicas que

describen esta zona.
4.3. Descripcion de la Bandeja de Langmuir.
4.3.1. Descripcion de la técnica

Esta técnica permite el calculo de la presidn superficial. Esto se basa en una simple bandeja de
algin material inerte. La superficie debe ser barrida por las barreras tanto para limpiarla como

para comprimir las monocapas.

Una monocapa insoluble puede limitarse a una porcidn de la superficie. Para prevenir las fugas

de la pelicula se conecta los extremos de la barrera a los bordes de la bandeja. [12]

26



Estudio de la estabilidad de peliculas Langmuir de asfaltenos extraidos del crudo

Ayacucho. Efecto del pH y la salinidad en la fase acuosa.

Con este tipo de aparato es posible variar el drea de propagacion de las monocapas y el medio
gue corresponde a la presidn de la pelicula directamente. Este equipo permite lograr entender

la insolubilidad de las monocapas.

La bandeja es de tefldn. El teflon se usa porque es un inerte hidrofébico. Si se deseara usar otro
tipo de material como el plastico, no se podria ya que es muy ligero para lograr un buen

contacto.

El drea de la superficie rectangular es facil de determinar si los bordes de la bandeja son
paralelos y los obstaculos perpendiculares a ellos. La curvatura de la superficie en los limites
hidrofébicos introduce un pequefio error, pero dado que la superficie total es del orden de

magnitud el 102cm?.

Se debe examinar las dificultades asociadas con la cantidad de material depositado en la
superficie para determinarlo. La difusiéon de la técnica requiere la volatilidad de disolvente.
Asimismo, las cantidades a usar deben ser micro volumétricas. El disolvente debe estar libre de

contaminantes.

Existe también la posibilidad de que el disolvente que va agregarse pueda extraer los
contaminantes de la bandeja y las barreras. Contaminantes que contengan grasas pueden
también llegar a la superficie del agua por el tacto de los dedos y por la contaminacién de la
atmdsfera. Estas Ultimas fuentes son especialmente dificiles de controlar: la prueba de

reproducibilidad en blanco y compresiones son la mejor prueba de su ausencia. [12]

No todos los disolventes son igualmente adecuados para la difusién de monocapas. Es requisito
de que el disolvente se evapore completamente. Se sugiere que el disolvente organico disuelva

mucha agua. La oxidacién del aire también puede ser un problema. El sustrato acuoso es la
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fuente de una gran variedad de contaminantes, ademas de agregar impurezas de aceites.

Impurezas idnicas, incluidos los que afectan a los pH, pueden ser un problema también. [12]
4.4. Descripcion de la interaccidn entre los asfaltenos y la bandeja de Langmuir-Blodgett.

Las propiedades de los asfaltenos como la densidad o el peso molecular, se caracterizan por
tener valores elevados. Estds propiedades son las responsables de los problemas que este
compuesto causa y por ello la necesidad de buscar técnicas para entender y mejorar su

comportamiento [5].

Las isotermas que se obtienen a través del equipo exponen la relacion de la presidn superficial

vs. area por molécula de las monocapas formadas por los asfaltenos.

En una interface aire-agua, las moléculas de asfaltenos pueden formar monocapas, lo cual se
puede lograr a una muy baja presiéon superficial dando lugar a la posibilidad de estabilizacién del

aceite en agua o viceversa.

Al no ser comprimidos, las moléculas de asfaltenos se encuentran en fase gaseosa ya que estan
muy alejadas y no se logra la interaccion, en esta fase la presion superficial no tiene cambios;
s6lo se observan cambios e interaccion entre las moléculas de asfaltenos cuando ocurre la
compresidn porque disminuye la distancia entre las moléculas. Finalmente, cuando el area por
molécula se reduce a una zona mas critica se forma una ultima fase, una completa interaccién
entre las monocapas de asfaltenos y la presion superficial empieza a disminuir drasticamente ya
gue esto indica la formacién de las monocapas, debido a que las moléculas de asfaltenos se

enredan, formando una piel elastica en la interfaz aire-agua [4]
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Capitulo 5

Antecedentes

Existen diferentes publicaciones sobre el comportamiento de los asfaltenos en la interfase

aire/agua por medio de las peliculas de Langmuir.

* En el aflo 1998 M. Ese y colaboradores [4] estudiaron las propiedades de la monocapa en la
interfase aire- agua de las peliculas de asfaltenos y resinas; comparando mediante la técnica de
Langmuir Blodgett los crudos de Venezuela y el continente Europeo. Se separaron los asfaltenos
y resinas de los diferentes crudos usando n — pentano. Se encontré que las resinas son mas
compresibles y polares que las peliculas de asfaltenos, pero la agregacién entre moléculas de
asfaltenos fue mayor que entre las moléculas de resinas, para asi observar que las resinas

dominan las propiedades de las peliculas.

* En el aio 2003 Zhang y colaboradores [5] realizaron el estudio de los asfaltenos en el crudo
Athabasca. En este trabajo, se extrajeron subfracciones de alto y de bajo peso molecular de
asfaltenos y se evalué su comportamiento utilizando el método Langmuir, asi como de otras
técnicas complementarias como angulo de contacto. Estos investigadores utilizaron la técnica
de la bandeja de Langmuir. Sus resultados comprobaron la formacién de monocapas a muy baja
presién superficial, lo cual sugiere que se puede formar una monocapa de moléculas de

asfaltenos en la interface aceite — agua, dando lugar a la estabilizacion del agua en aceite.

* En el ano 2006 M. Lobato y colaboradores [6] realizaron la caracterizacion y estudio de las
propiedades de los asfaltenos extraidos del crudo arabe por medio de las peliculas de Langmuir.
Las peliculas fueron estudiadas usando tolueno como solvente, los resultados fueron

interpretados en modelos de la estructura microscépica de los asfaltenos. En su trabajo los
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autores llegaron a la conclusion que los procesos de agregacién juegan un papel fundamental en
las propiedades interfaciales de los asfaltenos. La superficie molecular ocupada por los
asfaltenos fue de menos de 1nm?. En general, los experimentos presentados corroboran la

importancia de los procesos de agregacion en el comportamiento de los asfaltenos.

* En el ailo 2007 M. Diaz y colaboradores [7] realizaron estudios con el crudo de Puertollano,
(Espafia) haciendo uso de la técnica de Langmuir Blodgett. Se estudiaron las propiedades
interfaciales de las monocapas del bitumen, asfaltenos y maltenos en la interfase aire — agua.
Los resultados obtenidos muestran la formacién de estructuras de agregacién de los asfaltenos
y maltenos en la interfase aire — agua previos a la compresion. Tras la compresién los asfaltenos
formaron monocapas condensadas. Los maltenos mostraron una alta compresibilidad y los
asfaltenos la mas baja, formando peliculas rigidas. Todo el proceso fue realizado con la bandeja
de Langmuir, la cual reportd para estos crudos un valor de presion superficial de alrededor 20

mN/m.
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Capitulo 6

Metodologia Experimental

6.1. Materiales

Para la obtencién de las peliculas de asfaltenos fue necesario el uso de una serie de materiales,

que se muestran a continuacion:

Tabla 1. Reactivos usados en la experiencias.

Compuestos Densidad Peso molecular Pureza (%) Marca
(8/mol)
(Grado analitico)
Tolueno 0,864 - 0,869 92,14 99,7 Riedel - deHaén
(gr/ml)
Acido estearico 284,49 99 Merck
Acido Clorhidrico 1,19 Kg/! 36,46 37 Riedel - deHaén
(HCI)
Hidréxido de Sodio N/A 40 99 Riedel - deHaén
(NaOH)
Cloruro de Sodio N/A 58,44 99,5-100,5 Riedel - deHaén
(Nacl)
Cloruro de Calcio N/A 110,99 95 J.T. Baker

(cacl,)
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Agua desionizada Posee una conductividad de 18 QM obtenida del equipo marca Millipore

Tabla 2. Caracteristicas del crudo usado. [13]

Origen °API Viscosidad a 100 °F Peso
molecular
promedio

Proviene de la faja 10 225000 cst 2980

petrolifera del Orinoco

(Crudo Ayacucho)

6.2. Equipos

Se utilizaron los siguientes equipos para el la obtencién de las isotermas:

+» Material de vidrio: vasos de precipitados, pipetas, cilindros graduados, envases ambar.

>

* Mechero

*,

% Microjeringa con una capacidad de 0,05ml

*,

4

* PH — metro marca Netrohn

L)

L)

++ Bandeja de Langmuir

La bandeja de Langmuir utilizada fue elaborada por la empresa KSV Instrument. El equipo es

manejado/controlado con un software que contiene las funciones de la bandeja. El equipo

32



Estudio de la estabilidad de peliculas Langmuir de asfaltenos extraidos del crudo

Ayacucho. Efecto del pH y la salinidad en la fase acuosa.

puede ser usado para el analisis de monocapas como para la fabricacion de multiples peliculas

LB en sustratos sélidos. La forma del equipo se observa en la figura 9.

Figura 9. Esquema de la bandeja de Langmuir. [9]

El equipo cuenta con una serie de partes:

e Placa de platino (Placa Wilhelmy):

El término placa Wilhelmy es una técnica para medir tension superficial.

air

liquid

Figura 10. llustracion del método de placa Wilhelmy. [9]
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Descripcion de la técnica:

La placa Wilhelmy es una fina placa generalmente del orden de unos pocos centimetros
cuadrados. La placa a menudo es de vidrio o platino. La placa se adjunta a un delgado hilo de
metal. La fuerza en la placa debido a la humectacién se mide a través de un tensidmetro o
microbalanza y se utiliza para calcular la tensiéon superficial (o). La placa se observa en la figura

11.

Figura 11. Placa de platino usada en el laboratorio. [9]

Esta placa es humedecida solo en su extremo inferior sin sumergirla por completo y con agua
totalmente pura, actia como un monitor del comportamiento de la variacidon de la presion

superficial que sufre el liquido.

El valor de la tension superficial es de 72,8 mN/m a 20°C para el agua pura y la presidn
superficial esta definida como la tensién superficial de agua (00=72,8 mN/m) menos la tensidn

superficial del agua con un surfactante insoluble (o), [4]

T=00—0
1.
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e Barrera

Estas barreras son de material delrin y tienen la estructura que se muestra en la figura 12,

permiten que ocurra la compresién —descompresién del liquido en la bandeja.

Figura 12. Barreras usadas en la bandeja. [9]
e Bandeja

Como se muestra en la figura 13, la bandeja donde se agrega la fase acuosa al momento de

realizar cualquier experiencia, esta conformada por un plato de teflén

Figura 13. Bandeja de Langmuir. [9]

6.3. Procedimiento Experimental
» Medicion presion superficial vs. area molecular de las peliculas en la bandeja.

e Llenado de la bandeja
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El volumen de sustrato (agua) afadido en cada experiencia fue de 249 ml, medidos en cilindro

graduado y luego vertido sobre la bandeja.
e Limpieza de superficie:

Para garantizar la limpieza de la superficie, se realiza una compresién y descompresién de las
barreras en la bandeja y se observa si no ocurre un crecimiento de la presidn superficial. La no

variacion de la presion superficial es un indicativo de la pureza del sustrato.
e Limpieza de la placa de Wilhelmy

Antes de cada experiencia, la placa se limpié con metanol, para disolver sustancias adheridas.
Luego la placa se colocé en contacto con la Ilama del mechero para evaporar el metanol. El
calentamiento continuo hasta que la placa alcance una coloracidn rojiza, para calcinar posibles

restos de materia orgdnica que pueda contaminar.
e Deposicién del soluto:

En las experiencias realizadas se prepard una solucién madre de concentracién 0.5 g de soluto/

50 ml de solvente, siendo tolueno el solvente usado.

Luego de llenar la bandeja con agua desionizada, se agregd mediante una microjeringa un
volumen de 0,01ml de solucidn sobre la superficie del liquido contenido en la bandeja, de
manera que la solucion se esparciera sobre toda la superficie disponible, formando una capa

adsorbida, tomando un tiempo de 15 min para que la evaporacién fuese completa
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e Velocidad de barrido:

La velocidad de barrido de las barreras mdviles, establecida para cada una de las experiencias
realizadas fue de 10 mm/min [4], permitiendo una compresidén uniforme entre las moléculas

que forman la pelicula.
e Experiencia realizada con agua desionizada.

La prueba se realizé con agua desionizada. No hubo ningln crecimiento de la presién superficial
ya que la tension superficial del agua se mantuvo constante. Esta experiencia es necesaria para

verificar la limpieza de la bandeja. (ver figura 14)

0.5
045 -
04 A
0,35 A
0.3 4
0.25 A
0.2 -
0,15 +

Presion superficial (mN/m}

0,05 -
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Figura 14. Isoterma presion superficial vs. area molecular para el agua desionizada
e (Calibracion del equipo por medio la isoterma de adsorcidn con acido estearico.

Se tomd una muestra madre de 0,5g/50ml de solvente, se espero 15min para la evaporacion del

solvente por referencias. [4]
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Segun antecedentes [9], para calibrar la bandeja es necesario obtener una pelicula con acido

estearico y asi garantizar el funcionamiento del equipo.

> Extraccion de los asfaltenos.

Para este trabajo experimental se usaron asfaltenos extraidos del crudo Ayacucho.

Para ello se hizo el siguiente procedimiento:

Se colocé en un vaso precipitado 50 gr del crudo Ayacucho, luego se agregd en una
relacion masa/volumen 1:20 de heptano, esta mezcla se agito durante 24 horas.

Se mantuvo en reposo por 24 horas para que el sélido sedimentara.

La mezcla se llevé a un proceso de filtracidn al vacio con un embudo Buchner, el sélido
obtenido se llevd a un proceso Soxhlet, como se indica:

El sélido obtenido se introdujo en el dedal, al balén se le agregd 250ml de heptano y se
inicid el lavado. El lavado se detuvo cuando se observé una coloracién amarilla.

Los asfaltenos obtenidos se extrajeron del dedal del Soxhlet y se introdujeron en la
estufa a 60°C, con la finalidad de evaporar residuos de heptano presentes en la muestra.

Los asfaltenos obtenidos poseen un peso molecular de 2980 gr/mol segun referencias.

[13]

» Preparacion de la fase acuosa. Variacion del pH.

Se ajusto el pH de la fase acuosa anadiendo solucién de hidréoxido de sodio (NaOH) a 2N para

obtener un pH sobre 7 y acido clorhidrico (HCl) a 2N para obtener un pH por debajo de 7,

verificando el valor con el pHmetro luego de cada adicién.

Se prepararon soluciones a acuosas a pH 2, 4, 6, 8,10 y 12, el procedimiento general fue el

siguiente:
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e Setomd 700ml de agua desionizada y una alicuota de 1ul de acido clorhidrico.

e Se colocd en agitacién constante y se iba afiadiendo el acido monitoreando con el

pHmetro hasta alcanzar el pH deseado.
e |gual procedimiento para pH por encima de 7.
» Preparacion de las soluciones salinas.

Se varid la concentraciéon del agua afiadiendo cloruro de sodio (NaCl) a 2, 1, 0,1, 0,01% en peso,

el procedimiento general fue el siguiente:

e Se peso 16,16 gr de NaCl y se tomd 800ml de agua desionizada, para obtener una

solucion de 2% en peso.
e Lasal se disolvid en el agua, con agitacion constante.

e Por ultimo la solucién obtenida se dividid en tres envases para realizar 3 experiencias

repetitivas en la bandeja.

De igual manera se prepararon soluciones de cloruro de calcio (CaCl,) a concentraciones de 2, 1,

0,1, 0,001 % en peso.
» Preparacion de la solucidn salina (NaCl) a diferentes pH basicos.

Se ajusto el pH de la fase acuosa afiadiendo solucion de hidréxido de sodio (NaOH) a 2N para

pH sobre 7 y luego se vario la concentracién de la solucién obtenida adicionando cloruro de

sodio (NaCl).

Se prepararon soluciones acuosas a pH 10 y 12, variando las concentraciones de sala 2, 0,1y
0,01 % en peso para cada pH, el procedimiento general fue el siguiente:
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Se tomd 800ml de agua desionizada y 0,1 gr de NaOH.

Se colocd en agitacidon constante y se afiadid la solucidon a 2N de NaOH monitoreando

con el pH-metro hasta alcanzar un pH 10.

Se disolvié 16,16 gr de NaCl a la solucién basica.

Obtencion de las peliculas de asfaltenos por medio de la bandeja de Langmuir.

1.
2.

7.

Se agregd 249ml de la solucidén acuosa a la bandeja.

Se limpid la placa de Wilhelmy, haciendo uso del mechero e introduciendo la
placa en agua desionizada pura, se observé un color rojizo lo que asegurd que la
placa estaba limpia.

Se realiz6 una compresion y descompresion de las barreras con agua para
verificar que estaban limpias ya que no debia ocurrir un aumento de la presion
superficial.

Las barreras se extendieron y se agregaron 4 ul de la solucién de asfaltenos con
una concentracion de 10ppm, luego se esperd 15 min hasta que el tolueno se
evapordé por completo, debido a referencias se considera que este es el tiempo
de evaporacion [4].

Se aplicé el mismo procedimiento para las soluciones preparadas a pH de 4, 6,
8,10y 12.

Para las soluciones salinas (NaCl y CaCl,) en diferentes medios acidos-bdsicos y la
solucién salina (NaCl) en diferentes medios bdsicos se realizé el mismo
procedimiento.

Las experiencias se realizaron a una temperatura de 25°C.

» Obtencion del area de mayor empaquetamiento.
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Para obtener el area de mayor empaquetamiento, se trazo una tangente a la pelicula

formada. Como ejemplo se muestra la pelicula obtenida en un medio acido a pH=4:
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Capitulo 7

Resultados y Discusiones

Isotermas de Adsorcion

A continuacion se muestran las isotermas de adsorcién obtenidas con el acido estedrico y

aquellas a través de la formacion de las peliculas de asfaltenos en diferentes fases acuosas:
7.1. Medicion presion superficial vs. area molecular con el solvente mas acido estearico.

La figura 15 muestra la isoterma de adsorcién del acido estearico obtenida con la finalidad de

verificar la calibracion del equipo.
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Figura 15. Isoterma presion superficial vs. area molecular usando el acido estearico.
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En la pelicula obtenida en la figura 15, se observa que hasta un valor de 29 A?/molécula, la
pelicula se comporta como una fase gaseosa (G) ya las moléculas estdn muy alejadas y no
interactyan una con la otra. En esta etapa tensién superficial de la subfase acuosa permanecen
sin cambios. Cuando el area por molécula se reduce por las barreras alrededor de 27
A?/molécula, las moléculas estan mas estrechas y comienzan a interactuar entre si, creando un
fase liquida expandida (LE). Al ocurrir mayor compresion en alrededor de 23 A?/molécula las
moléculas sufren una mayor interaccién lo que lleva a una fase liquida condensada (LC). Este
comportamiento del acido estedrico esta acorde con lo reportado en la literatura [8], lo que

garantizo la calibracién del equipo.
7.2. Obtencidn de la pelicula de asfaltenos.

Como se observa en la figura 16, se muestra la monocapa de asfaltenos obtenida del crudo

Ayacuho.
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Figura 16. Isoterma presion superficial vs. area molecular para la pelicula de asfaltenos en medio neutro (pH 7).
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Se observé hasta un valor de 220 A%*/molécula una fase G, ya que las moléculas estaban muy
alejadas y no interactuaron entre si. Al reducir el drea por molécula por debajo de 218
Az/molécula, las moléculas de asfaltenos se acercaron unas a otras y comenzaron a interactuar,
creando una fase LE expandida y alrededor de 140 A?’/molécula ocurrié un aumento de la

interaccion en las moléculas de asfaltenos lo que llevé a una fase LC.

El comportamiento observado en la figura 16 estd acorde con lo reportado por Zhang y
Colaboradores [4], donde muestran la pelicula obtenida con asfaltenos de diferente peso
molecular al usado en estas experiencias, pero la presencia de las fases G, LE y LC es similar (ver

figura 17)

Figura 17. Pelicula de Asfaltenos obtenida por Zhang y colaboradores [4]
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En las experiencias realizadas al descomprimir la pelicula de asfaltenos, las moléculas no
vuelven a su estado original lo cual se debe a la formaciéon de agregados que origina que el

proceso sea irreversible.

No se observd una clara transicion de la fase gas a la liquida, debido a la distribucion del peso
molecular de los asfaltenos. Este comportamiento cualitativo es, sin embargo, diferente al de
las tipicas monocapas anfifilas, lo que sugiere que las moléculas de asfaltenos se distribuyen en

la interfase en mas de una fase condensada. [4]

7.3. Efecto del pH en la fase acuosa sobre la pelicula de asfaltenos en la interfase aire-agua.

En la figura 18 se observo el efecto del pH acido sobre la pelicula de asfaltenos.
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Figura 18. Isoterma presion superficial vs. drea molecular en medio acido.
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En la pelicula obtenida en fase acuosa a pH=6 se observé hasta 275 A?/molécula la pelicula tipo
G. Cuando el area por molécula fue reduciéndose alrededor de un valor de 270 Az/molécula,
ocurrié el cambio de transicion a la fase LE. Esto sugiere que las moléculas de asfaltenos estaban
mas cercanas y por ello inicid la interaccidn, hasta formarse la pelicula tipo LC en un valor de

175 A?/molécula.

La pelicula de asfaltenos obtenida en un medio acuosos a pH= 4, presenté por debajo de 205
A?/molécula un comportamiento tipo G, lo que indicé la baja cohesidon entre las moléculas
produciendo la separacidn entre ellas. La pelicula presentdé un comportamiento de fase LE en un
valor de area por molécula de 190 A%/molécula, se observé el crecimiento de la presién
superficial lo que indicé la disminucidon de la tensidon superficial del agua cubierta por la
monocapa de asfaltenos. Finalmente el comportamiento de la fase LC se observé en un valor

02 ,
cercano a 140 A°/molécula.

En la pelicula de asfaltenos obtenida en un medio acuoso a pH=2, se observé que alrededor de
275 A% /molécula la pelicula presenté un comportamiento de fase G, y ocurrié el cambio a la fase

LE hasta un valor alrededor de 200 A%>/molécula donde se formd la fase LC.

La interaccién de los asfaltenos para la pelicula obtenida a pH=4 fue mayor que aquella a pH=6,
ya que la fase liquida expandida se presentd en un valor de drea por molécula menor. Lo cual

puede estar relacionado con el punto isoeléctrico de los asfaltenos.

Rodriguez y colaboradores [14], muestran que el potencial zeta que es una medida de la carga

superficial de los asfaltenos cambia de positivo a negativo con el aumento del pH y se convierte
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en cero en el punto isoeléctrico y sefialan que el valor de pH para el punto de isoeléctrico de los
asfaltenos es de aproximadamente 4, que estd cerca de la pKa de los acidos carboxilicos, y es
similar a lo encontrado para los asfaltenos de diferente origenes. El alto valor negativo de la
carga superficial a valores altos de pH sugiere una disociacién de los acidos en soluciones
alcalinas. Por ello esta descripcién se puede atribuir el comportamiento de la pelicula de

asfaltenos obtenida a pH=4 a lo explicado.

La pelicula de asfaltenos obtenida en medio acuoso a pH= 4, donde se alcanza el punto
isoeléctrico es la mds compresible de todas, ya que hay menor rigidez de la pelicula, por ello la

isoterma se encuentra por debajo de aquellasapH 2,6y 7.

La pelicula de asfaltenos obtenida en medio neutro (pH=7), es similar a la obtenida a pH =6, lo

que indicé que por ser pH similares no hubo una alteracién en la formacidn de la pelicula.

El comportamiento de la isoterma en medio acusos a pH=2 puede atribuirse a la acidez del
medio que favorece la protonacion de aminas y piridinas, esta protonacidon favorece la
interaccion entre el nitrogeno de los grupo amino (grupos pirrolicos principalmente) y los
grupos carboxilato presentes en los asfaltenos, es decir, que empiezan a formarse enlaces mas
fuertes que hacen mas rigida la estructura de los asfaltenos, esto se compagina con lo
observado a simple vista, que la pelicula de asfaltenos es mas rigida a elevadas presiones
superficiales. El nitrégeno se encuentra como parte de los conjuntos aromaticos de los
asfaltenos, indica la presencia de pirrol y otros compuestos nitrogenados dentro de la estrutura
de los asfaltenos; ya que se relaciona con los grupos pirrolicos, piridinicos y quinolicos, siendo el

grupo dominante el pirrolico. [15]
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Ademas a pH=2, se puede asumir una posible micro precipitacion en las moléculas de

asfaltenos, lo que origina la formacién de la fase liquida por encima de las demds isotermas.

Como se observa en la figura 19, la pelicula de asfaltenos obtenida en medio acuosos a pH=12
presentd hasta un valor de 280 A?/molécula el comportamiento de fase G, donde la presidn
superficial es cero, al ocurrir una disminucién del area por molécula por debajo de 275
A%/molécula, se presentd la fase LE, finalmente por debajo de 175 A%/molécula la moléculas de

asfaltenos presentaron un comportamiento de fase LC.
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Figura 19. Isoterma presidn superficial vs. area molecular en medio basico.

La pelicula de asfaltenos obtenida en un medio acuoso a pH=10 presentdé un comportamiento
tipo fase G por encima de 240 A?/molécula, en un valor por debajo de 230 A?/molécula se
observé la formacion de la fase LE ya que la presion superficial aumentd, luego a un area por

molécula menor de 130 Az/molécula, se formo la fase LC.
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Se observa que la pelicula obtenida en un medio basico a pH=8 presenté un comportamiento
fase G hasta un valor de drea molecular de aproximadamente 260 A%/molécula, a un valor de
area molecular de 35 A*/molécula comenzé a formar la fase LE y alrededor de 175 A%/molécula

la fase LC.

La pelicula de asfaltenos formada en un medio acuoso a pH=12 presentd un comportamiento de
fase LE a un valor de area por molécula mayor que aquella formada en medio neutro
(asfaltenos), lo que indicé que la tension superficial del agua cubierta por la monocapa de
asfaltenos disminuye mds en un medio muy bdsico y muestra que la actividad interfacial es

mejor en medio basico.

En general se encontrd que la variacién de pH en el medio acuoso no afecta significativamente
las isotermas. Las isotermas de presion superficial vs. drea son similares entre los rangos de los

valores de pHde 6,8,10y 12.

Las peliculas obtenidas a pH bdsico no mostraron mucha diferencia con aquella pelicula de
asfaltenos obtenida en medio neutro. A medida que el pH aumenta se hace menos compresible
ya que hay mayor drea por molécula, lo cual se podria relacionar con una mayor rigidez en la
pelicula, lo que origina que la pelicula de asfaltenos obtenida en un medio acuoso a pH=12 este

por encima de aquellasa pH 7, 8, y 10. [5]
La mayor pendiente se observa para la isoterma a pH=12, lo cual puede estar relacionado con la

alta basicidad del medio lo que origina que la pelicula tiende a ser mas rigida y la interaccién de

las moléculas de asfaltenos sufren una mayor repulsién.
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Este comportamiento también se puede relacionar con alta estabilidad de las emulsiones de

agua en crudo a niveles de pH elevados, ya que a pH basicos las emulsiones son muy estables.

En pH basicos los grupos acidos se disocian y como son cargados negativamente aumenta la

afinidad de los asfaltenos con el agua y se origina una pelicula mas rigida y por ello el colapso de

las gotas es mas dificil. [14]

7.4. Efecto de la salinidad en la fase acuosa sobre la pelicula de asfaltenos.

En la figura 20 se muestra las peliculas de asfaltenos en un medio acuoso neutro a diferentes

concentraciones de NaCl.
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Figura 20. Isoterma presion superficial vs. area molecular para la pelicula de asfaltenos en un medio acuoso a

diferentes concentraciones de NaCl a pH neutro.

Se observa que las isotermas de adsorcidn se sobreponen unas sobre otras lo que indica que no

hay un efecto significativo de la sal sobre la formacién de la pelicula.
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La presencia de la fase G se mantuvo hasta 230 A%/molécula, alrededor de 210 A*/molécula se

formo la fase LE y en 130 A?/molécula se observé la fase LC.

Como se observa en la figura 21, se obtuvo las peliculas de asfaltenos en un medio acuoso
neutro a diferentes concentraciones de CaCl,. Para este caso se uso una sal divalente y asi
determinar si ocurria un cambio de las peliculas, ya que con una sal monovalente (NaCl) no lo

hubo.

Figura 21. Isoterma presion superficial vs. area molecular para la pelicula de asfaltenos en un medio acuoso a

diferentes concentraciones de CaCl, a pH neutro.

Las isotermas muestran que CaCl, tampoco altera significativamente la interaccion de los
asfaltenos ya que las peliculas se sobreponen.
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A un area por molécula de 250 A%/molécula se observé como la fase G, alrededor de 200
A%/molécula se formd la fase LE y alrededor de 150 A%/molécula se fue formando la fase LC, lo
cual se observa para todas las peliculas a diferentes concentraciones de sal.

En general en un area por debajo de 110 A*/molécula en la figura 19, ocurre una diferencia ya
que a una concentracion del 2% la pelicula es mas compresible y ocurre una menor rigidez, caso
contrario en una concentracién del 0,01%, es decir, a menor contenido de sal la pelicula se hace

mas rigida y menos compresible. [5, 14]

A concentraciones de 2 y 0,01 % se observé una diferencia en la pendiente por la formacion de

la fase LC, lo cual puede estar relacionado con la cantidad de sal.

Es importante agregar, que la pelicula formada a una concentracion del 2% de sal por debajo de

100 A*/molécula presentd un quiebre, lo cual se debe a una posible formacién de la fase sélida.

A través de las figuras 20 y 21, se observé que no hay efectos de la salinidad sobre la formacion
de la pelicula, ya que los asfaltenos son moléculas grandes, y los iones en solucién en la fase

acuosa no alteran la pelicula debido a que la polaridad es baja. [5]

7.5 Efecto de pH basico y la salinidad en la fase acuosa sobre la pelicula de asfaltenos.

Se observa en la figura 22 las peliculas de asfaltenos en un medio acuoso a pH 10 y variando la

concentracion de sal NaClen 2,0,1y 0,01 %.
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Figura 22. Isoterma presion superficial vs. area molecular de la pelicula de asfaltenos obtenida en un medio basico

a pH 10 y variando la salinidad (NacCl).

Para una concentracion de la fase acuosa de 0,01% de sal, la fase G se observé hasta un valor de
220 A*/molécula, la presidn superficial aumentd a partir de 210 A?/molécula formandose la fase
LE, y a un &rea por molécula de 140 A*>/molécula la fase LC. En esta zona se considera que la
superficie esta saturada y las moléculas de asfaltenos que se afiaden no se encuentran

solubilizadas en |a fase acuosa [16]

La pelicula de asfaltenos formada en un medio acuoso a una concentracion 0,1% se observé la
22 , . . .,

fase G alrededor de 220 A“/molécula, siendo el mismo valor para la formacion e la fase G de la

isoterma a una concentraciéon de 0,01 %, la fase LE se formé hasta partir de 215 Az/molécula yla

fase LC se observé alrededor 150 A*/molécula.
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A mayor concentracién se puede hacer la pelicula mas flexible, por ende la fase G es mas
grande, ya que la sal disminuye el apantallamiento entre las moléculas, lo que hace que la

pelicula se mas rigida y menos compresible a mayores concentraciones de sal.

La pelicula de asfaltenos obtenida en un medio bdsico sin presencia de sal presenté la
formacién de la fase LE a un valor mayor de area por molécula que aquella obtenida con una

concentracion de 0,01 y 0,1 % de NACL.

A pH=10 a medida que aumentd la concentracidn de sal, la pelicula se volvid mdas compresible,
lo que indicé que para este pH la sal disminuye la interaccion repulsiva entre las moléculas de

asfaltenos.

En la figura 23, se muestra las isotermas obtenidas en un medio acuoso a pH=12 variando la

concentracion de sal en 0,01, 0,1 y 2 % y aquella obtenida en el mismo medio acuoso basico

pero sin concentracién de sal.
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Figura 23. Isoterma presién superficial vs. drea molecular de la pelicula de asfaltenos obtenida en un medio basico

a pH 12 y variando la salinidad (NaCl).

Para una pelicula en un medio acuoso a una concentracion de sal de 0,01% se observo la fase G
hasta un valor de 225 A?/molécula, siendo el mismo comportamiento de fase a una
concentracion de 0,1%. La fase LE se formé alrededor de 215 Az/molécula, con igual valor para
una concentracién 0,1%. La fase LC se observé a 150 A’/molécula y de 140 A%/molécula para

una concentracion de 0.01 y 0.1 % respectivamente.

Para una pelicula acuosa a una concentracién de 2%, se observé la fase G hasta un valor de 240
Az/molécula, una fase LE alrededor de 230 Az/molécula y una fase LC a partir de 170

29 ,
A°/molécula.

La isoterma obtenida a pH=12 se puede asimilar al comportamiento que presentan las

emulsiones de agua en crudo, las cuales tienden a ser mas estables en medios muy basicos. [14]
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En esta experiencia por ser un pH mayor a la anterior, la forma de interacciéon de las moléculas
de asfaltenos cambio. A mayor concentracion de sal (2%) la pelicula fue mas rigida, lo que causé
menor compresibilidad de las moléculas. Caso contrario a la menor concentracién de sal (0,01
%) donde ocurri6 mayor compresibilidad y la pelicula de asfaltenos fue menos rigida. El
comportamiento puede estar relacionado a una mayor interaccién de los grupos acidos de los

asfaltenos.

Estas experiencias en medio bdsico y variando la sal, se realizaron con otras sales como CacCl, 6

CaCOs;, pero estas precipitan a pH basicos o acidos, por ello no se pudo formar la monocapa.

7.6 Area de mayor empaquetamiento de las isotermas obtenidas.

Las variaciones de las pendientes de las peliculas en diferentes medios acuosos muestran un
cambio en el drea limite que corresponde al drea ocupada por molécula en una situacién de
maximo empaqguetamiento. Las cuales se muestran a continuacion para las diferentes isotermas

obtenidas:

Tabla 3. Area de mayor empaquetamiento.

pH del medio Area de mayor
acuoso empaquetamiento

(A*/molécula)

12 270

10 225

8 260

7 195

6 235

4 180

2 260
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Como se observa en la tabla 3, el drea de mayor empaquetamiento es para aquella pelicula de

asfaltenos obtenida a pH=12.

A través de la tabla 4 y 5, se muestra que el drea de mayor empaquetamiento fue igual para

todos los casos donde se tuvo como medio salino NaCl o CaCl, a pH neutro.

Tabla 4. Area de mayor empaquetamiento.

Medio salino Mayor area de
(Nacl) a pH empaquetamiento
neutro (%) (A*/molécula)

2 210
1 210
0,1 210
0,01 210

Tabla 5. Area de mayor empaquetamiento

Medio salino Mayor area de
(CaCl,) a pH empaquetamiento
neutro (%) (A*/molécula)
2 195
1 195
0,1 195
0,01 195

En la tabla 6, el drea de mayor empaquetamiento se observo en la pelicula obtenida a pH=10 sin
presencia de sal. Lo que indica que la sal en un medio bdsico aumenta la compresibilidad de los

asfaltenos.
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Tabla 6. Area de mayor empaquetamiento.

Medio salino

apH 10 (%)

Mayor area de
empaquetamiento

(A*/molécula)

Sin sal 225
0,1 180
0,01 190

Finalmente la tabla 8 muestra el drea de mayor empaquetamiento en la pelicula obtenida a

pH=12 sin presencia de sal.

Tabla 8. Area de mayor empaquetamiento.

Medio salino

apH 12 (%)

Mayor area de
empaquetamiento

(A*/molécula)

Sin sal 270
2 225
0,1 190
0,01 180
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Conclusiones

» Para valores de pH mayores de 7 se observd que la compresibilidad disminuye con el

aumento de la alcalinidad.

» Para valores de pH menores que 7 las peliculas no presentaron cambios significativos,

solo para la isoterma a pH=4 donde se observé mayor compresibilidad.

» A pH neutro el aumento de la salinidad en la fase acuosa no genero cambios

significativos en la formacion de las peliculas de asfaltenos.

» A pH basico la presencia de sales en la fase acuosa genera peliculas mas compresibles.
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