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RESUMEN

Para comprender plenamente el comportamiento termodinamico de los fluidos
asfalténicos es necesario conocer con precision las propiedades fisicas y quimicas de los
asfaltenos, asi como sus mecanismos de desestabilizacion y agregacion. La
caracterizacion experimental del comportamiento de fase de estos sistemas complejos es
muy dificil, sin embargo, puede lograrse mediante mediciones indirectas, como el

monitoreo de los cambios en la oscilacion de los sensores de cristal de cuarzo (QCR).

En este trabajo doctoral se hace uso de un sensor QCR como elemento principal
para el estudio de la desestabilizacién de soluciones de asfaltenos y sus subfracciones en
distintos solventes. Los resultados experimentales obtenidos ponen en manifiesto (i) la
distincion precisa de los diferentes procesos implicados en la desestabilizacion de estos
sistemas: floculacidn-agregacion-precipitacion, asi como (ii) las diferencias especificas

en la formacion de depositos solidos.

Las etapas de la desestabilizacion y las caracteristicas de formacion de depdsitos
pudieron ser interpretadas y correlacionadas con las caracteristicas estructurales de las
muestras y los agregados, a traves del analisis mediante otras técnicas: espectrometria de
masas de ultra alta resolucién por resonancia ciclotronica de iones con transformada de
Fourier (FT-ICR MS), microscopia de fuerza atdbmica (AFM) y, cromatografia de
permeacion en gel con espectrometria de masas con plasma inductivamente acoplado

(GPC-ICP MS).

Los resultados obtenidos demuestran que existe una relacién entre las familias de
compuestos con estructuras moleculares mas flexibles o tipo “archipié¢lago” con una

mayor tendencia a formar depdsitos e interaccionar con superficies. Este hecho reforzado
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ademas con los resultados obtenidos del estudio de la interaccion entre soluciones de

asfaltenos y sus subfracciones con nanoparticulas de SiO2 biogénicas.



RESUME

La pleine compréhension du comportement thermodynamique des fluides
asphalténiques nécessite une connaissance précise des propriétés physiques et chimiques
des asphalténes ainsi que des mécanismes de déstabilisation et d’agrégation de ceux-ci.
La caractérisation expérimentale du comportement de phase de ces systemes complexes
se révele tres difficile mais peut étre réalisée par des mesures indirectes, comme

I’exploitation des réponses fréquentielles de capteurs piézoélectriques immergés.

Dans ce travail de doctorat, un ensemble expérimental ayant pour élément principal
un résonateur a cristal de quartz a été utilisé pour caractériser la destabilisation de
solutions d'asphaltenes et de leurs sous-fractions dans différents solvants. Les résultats
expérimentaux obtenus mettent en évidence (i) les différents processus intervenant lors
de la déstabilisation de ces systemes : floculation-agrégation-précipitation, ainsi que (ii)

les différences spécifiques dans la formation des dép6ts solides.

Les étapes de la déstabilisation et las caractéristiques de formation de dépdts ont pu
étre interprétées et corrélées aux propriétés structurelles des échantillons et des agrégats,
par I’association de techniques complémentaires : Spectrométrie de masse a ultra-haute
résolution par résonance cyclotronique d’ions a transformée de Fourier (FT-ICR MS),
microscopie de force atomique (AFM) et chromatographie par perméation de gel avec

spectrométrie de masse a plasma inductif (GPC-ICP MS).

Les resultats obtenus demontrent que les familles de composés de structures
moléeculaires les plus flexibles, c’est-a-dire de type "Archipelago”, présentent la plus
grande tendance a former des dépéts et a interagir avec les surfaces. Ces conclusions sont
renforcées par les travaux menés pour caractériser les interactions entre des solutions

d'asphaltenes ou de sous-fractions et des nanoparticules de SiOz issues de coques de riz.

\%



ABSTRACT

A full understanding of the thermodynamic behavior of asphaltenic fluids requires
a precise knowledge of the physical and chemical properties of asphaltenes as well as
their mechanism of destabilization and aggregation. Experimental characterization of the
phase behavior of these complex systems is very difficult but can be achieved by indirect
measurements, such as the exploitation of frequency responses of immersed quartz crystal

resonator sensors (QCR).

In this doctoral work, an experimental set having as main element a QCR was used
to characterize the destabilization of asphaltene solutions and their sub-fractions in
different solvents. The experimental results obtained highlight (i) the differentiation of
the processes involved in the destabilization of these systems: flocculation-aggregation-

precipitation, as well as (ii) the specific differences in the formation of solid deposits.

The stages of destabilization and the characteristics of deposit formation were
interpreted and correlated to the structural properties of the samples and aggregates,
through the association of complementary techniques: Ultra-high resolution mass
spectrometry by Fourier transform ion cyclotron resonance (FT-ICR MS), atomic force
microscopy (AFM) and gel permeation chromatography with inductively coupled plasma

mass spectrometry (GPC-ICP MS).

The results obtained show that the families of compounds with the most flexible
molecular structures, thus "Archipelago” type, show the greatest tendency to form
deposits and interact with surfaces. These conclusions are reinforced by the work carried
out to characterize the interactions between solutions of asphaltenes or sub-fractions and

SiOz2 nanoparticles from rice husks.

VI
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INTRODUCCION

La formacion de depositos solidos en los poros de la roca del pozo asi como, sobre
la superficie de tuberias y tanques, durante las distintas etapas de la extraccion y
procesamiento del petroleo, tiene consecuencias muy importantes en términos de
eficiencia y los costos operacionales. Esta formacion de depositos estd principalmente
asociada a la desestabilizacion de los asfaltenos, mezcla polidispersa de compuestos que
constituyen la fraccion del crudo con alta polaridad y de mayor peso molecular, que
tienden a auto asociarse y, por ende, existen en el petréleo como una suspension coloidal.
Cambios de presion, temperatura y/o composicion durante el proceso de extraccion
pueden ocasionar la desestabilizacion de estos compuestos, lo que conlleva a su

floculacion, agregacion y finalmente la formacion de depdsitos.

El estudio del proceso de desestabilizacion de los asfaltenos es un topico de gran
interés cientifico, tanto desde un punto de vista fundamental como aplicado, cuya
comprension podria conducir a la anticipacion de la formacion de depdsito. Sin embargo,
debido a la complejidad de la mezcla, aun no se tiene un entendimiento completo de este
proceso, existiendo aun incertezas alrededor de los factores fisicoquimicos

predominantes.

El fraccionamiento de los asfaltenos basado en sus propiedades de solubilidad,
capacidad de adsorcion o reactividad, permite reducir la complejidad de la mezcla al
fraccionarlo en subespecies con propiedades mas homogéneas. Las distintas fracciones
obtenidas, pueden ser estudiadas por separado y su comportamiento puede ser relacionado
al de los asfaltenos de partida, para asi, comprender el rol de cada una de estas sobre el

comportamiento global.
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Dentro de las técnicas experimentales utilizadas para el estudio de la
desestabilizacion y agregacion de los asfaltenos, los sensores basados en resonadores de
cristal de cuarzo (QCR) se presentan como una técnica ideal. El monitoreo de la variacion
de los parametros de oscilacion del cristal, producto de cambios en su entorno, permite
seguir el proceso de desestabilizacion y agregacion de asfaltenos, tanto en soluciones
diluidas y condiciones de presion y temperatura ambiente como en el crudo en

condiciones de pozo.

Los sensores QCR, tienen una alta sensibilidad y permiten detectar masas del orden
de los nanogramos (por ello su utilizacion como microbalanza QCM). Su respuesta ante
los cambios en su entorno es inmediata y, ademas, estos pueden ser empleados en distintas
condiciones de presion y temperatura. La versatilidad y bajo costo de estos sensores hace
que su utilizacién en distintas aplicaciones en distintas areas, desde fisica hasta biologia:

microbalanza, biosensores, reologia, sensores de humedad, por citar algunos ejemplos.

En el marco de este trabajo de doctorado se utilizé un sensor basado en un resonador
de cristal de cuarzo (QCR) y con el soporte de técnicas analiticas (AFM, FT-ICR MS,
GPC-ICP MS) para el estudio de la desestabilizacion de soluciones de asfaltenos y sus
subfracciones, con el fin de comprender el rol que tienen ellas en los procesos de

floculacion, agregacion, precipitacion y formacion de depositos.

Esta tesis se encuentra estructurada en cuatro capitulos:

En el primer capitulo se describen los conceptos bésicos relacionados con la
quimica de los asfaltenos, enfocado principalmente a la desestabilizacion de los asfaltenos

y al uso de la técnica QCR para su estudio.

En el segundo capitulo, se presentara de manera breve, los fundamentos tedricos de

los sensores QCR y los resultados que validan la técnica como herramienta para el estudio
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de la desestabilizacion de asfaltenos, diferenciando los regimenes de esta

desestabilizacion: floculacion — agregacion - precipitacion.

En el tercer capitulo, se mostraran los resultados de la desestabilizacion de
asfaltenos y sus subfracciones obtenidas mediante dos procesos de fraccionamiento
distintos: fraccionamiento por extrografia y fraccionamiento por formacion de complejos
con p-nitrofenol. Presentando evidencias que permiten interpretar el rol de estas

subfracciones sobre la estabilidad de los asfaltenos.

En el cuarto capitulo, se estudiardn las interacciones entre asfaltenos, y sus
subfracciones obtenidas con el fraccionamiento por formacion de complejos, con
nanoparticulas de SiO2 biogénicas. El estudio de esta interaccion soporta la hipdtesis de

supresion de fases propuesta por Acevedo y colaboradores.

Finalmente, se reagrupan todas las conclusiones obtenidas a partir de los estudios

realizados en los capitulos anteriores.




INTRODUCTION

La formation de dépots solides dans les pores des réservoirs comme dans les
infrastructures dans lesquels circulent les fluides pétroliers au cours des différentes étapes
allant de l'extraction au raffinage, a des conséquences trés importantes en termes
d'efficacité et de colts opérationnels. Ces dépdts sont dans certains cas le résultat de la
déstabilisation des asphalténes, mélange polydispersé de composés qui ont une tres forte
tendance a s'auto-associer et qui constituent la fraction du brut de polarité et de poids
moléculaire les plus élevés. Les changements de pression, de température et/ou de
composition inhérents au processus d'extraction peuvent entrainer la déstabilisation de
ces composés, ce qui conduit a leur floculation, leur agrégation, et dans certaines

configurations a la formation de dépdts.

L'étude du processus de déstabilisation des asphalténes est un sujet d’intérét majeur,
tant d’un point de vue fondamental qu’appliqué, notamment pour permettre d’anticiper
de la formation de dépots. Cependant, en raison de la complexité du systéme, la
compréhension du processus n’est aujourd’hui pas totale, et il existe encore de

nombreuses incertitudes sur les facteurs physico chimiques prédominants.

Le fractionnement des asphalténes en fonction de leurs propriétés de solubilité, ou
de leur capacité d'adsorption ou encore de leur réactivité, permet de réduire la complexité
du mélange initiale en le scindant en sous especes de propriétés plus homogenes. Les
différentes fractions obtenues peuvent étre étudiées séparément afin  d’apporter
I’identification et la compréhension du réle de chacune d'entre elles sur le comportement

global.
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Parmi les techniques expérimentales utilisées pour détecter la déstabilisation et
I’agrégation des asphalténes, celle basée sur 1’utilisation de capteurs piézoélectriques
(résonateurs a cristal de quartz (QCR) est particulierement bien adaptée. Le suivi de la
variation des parameétres d'oscillation du résonateur, résultant des changements de son
environnement, permet de suivre le processus de déstabilisation et d'agrégation des
asphalteénes, tant dans des solutions diluées que dans les fluides pétroliers réels, depuis

les conditions ambiantes jusqu’aux conditions des réservoirs.

Les capteurs QCR sont tres sensibles et peuvent détecter des masses de 1'ordre du
nanogrammes (quartz cristal microbalance QCM). Leur réponse aux changements
physico-chimiques de leur environnement est immédiate et ils peuvent étre de plus,
utilisés dans différentes conditions de pression et de température. La polyvalence et le
faible colt de ces capteurs justifient leur utilisation croissante dans de trés nombreuses
applications allant de la physique a la biologie : microbalance, biocapteurs, mesures

rhéologiques, capteurs d'humidité, pour ne citer que quelques-unes des applications.

Dans le cadre de ce travail de doctorat, un dispositif expérimental utilisant un
résonateur a cristal de quartz (QCR) couplé a des techniques physique (AFM) et
chimiques (FT-IC MS, GPC-ICP MS) a ét¢ utilisé pour analyser la déstabilisation des
solutions d'asphalténes et de leurs sous-fractions, afin de comprendre leur role dans les

processus de floculation, d'agrégation, de précipitation et de formation de dépots.

Cette these est structurée en quatre chapitres :

Dans le premier chapitre, les concepts de base liés a la chimie des asphalténes sont
décrits. Une attention particuliére est portée a la déstabilisation des asphalténes.

L'utilisation de la technique QCR y est aussi présentée en détail.
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Dans le deuxiéme chapitre, les fondements théoriques des capteurs pi¢zoélectriques
QCR et les résultats qui valident la technique comme outil d'étude de la déstabilisation
des asphalténes seront présentés, en différenciant les régimes ponctuant la déstabilisation

: floculation - agrégation - précipitation.

Dans le troisieme chapitre, les résultats de la déstabilisation des asphalténes et de
leurs sous-fractions obtenues par deux procédés de fractionnement différents seront
présentés : le fractionnement par extrographie et le fractionnement par formation de
complexes avec le p-nitrophénol. Le rdle de ces sous-fractions sur la stabilité des

asphalténes est mis en évidence et analysé.

Dans le quatriéme chapitre, les interactions entre les asphalténes et leurs sous-
fractions obtenues par fractionnement en formation complexe, et les nanoparticules de
Si0O2 biogenes seront étudiées. L'étude de cette interaction met en évidence 1'hypothése

de suppression de phase proposée par Acevedo et ses collaborateurs.

Enfin, ce manuscrit se termine par une conclusion générale qui reprend 1’ensemble

des conclusions obtenues au regard des travaux réalisées et les met en perspective.
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CAPITULO I- Breve introduccion a la quimica de los
asfaltenos

En este primer capitulo se presentardn de manera breve, los conceptos asociados a
la quimica de los asfaltenos, empezando por su origen y definicion, que permitira
comprender el porqué de la complejidad de esta mezcla y las implicaciones que esto tiene
en el entendimiento de sus caracteristicas y también, en su comportamiento asociado a la
agregacion y precipitacion. Posteriormente se presentara el sensor de cristal de cuarzo
como tecnica para el estudio de la desestabilizacion de asfaltenos, lo que permitira

finalmente, entender la importancia y el objetivo de este trabajo.

CHAPITRE I- Bréve introduction a la chimie des
asphaltenes

Dans ce premier chapitre, les concepts associés a la chimie des asphalténes seront
brievement présentés. En commengant par leur origine et leur définition, ce qui permettra
de comprendre la raison de la complexité de ce mélange et les implications que cela a
dans la compréhension de ses caractéristiques et de son comportement associé a
'agrégation et a la précipitation. Les capteurs a cristal de quartz seront présentés comme
technique d'é¢tude de la déstabilisation des asphalténes, ce qui nous permettra enfin de

positionner clairement les objectifs de ce travail.
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CHAPITRE I- Breve introduction a la chimie des asphaltenes

1. Introduccion: del petroleo a los asfaltenos

El petréleo sigue siendo la principal fuente de energia primaria, seguido del carbon
y del gas natural (British Petroleum, 2020) como se muestra en la Figura I. 1. Ademas,
no solo provee combustible, sino que, de ¢l se obtiene una variedad importante de
productos que van desde lubricantes hasta cosméticos. El petroleo abarca toda la mezcla
de gas natural, crudo (liquido) y asfalto (s6lido), y consiste principalmente en
hidrocarburos (50%-97%) y compuestos organicos que contienen heteroatomos tales
como azufre, nitrogeno y/o oxigeno, asi como también algunos compuestos que contienen
metales. Las estructuras y pesos moleculares de sus componentes varian notablemente,
lo que implica, caracteristicas fisicas y quimicas diferentes (Mullins et al., 2007; Shell,

1983; Speight, 20006).

Nuclear
3%

Biomasa
[ 1%

Renovables
10%

Figura I. 1- Consumo mundial de energia primaria. Datos obtenidos a partir de
“Statistical Review of World Energy 2020” (British Petroleum, 2020).
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Se cree que el petroleo se formo en depodsitos sedimentarios a partir de la
acumulacion de materia organica y la subsecuente transformacion al material carbonoso
conocido como querdgeno. Este consiste en una mezcla compleja de lipidos, polimeros y
biomoléculas que crean una red polimérica altamente entrecruzada. Este geopolimero de

alto peso molecular es insoluble en casi cualquier solvente organico (Alshareef, 2020).

Una vez formado el querdgeno, los depositos en la roca sedimentaria, se siguen
calentando (en la etapa conocida como catagénesis) y se produce la fragmentacion de este
y asi la formacion del petrdleo. El grado de fragmentacion del querdgeno, depende de la
temperatura alcanzada y del tiempo que el proceso dure antes de la expulsion del crudo
(fraccion liquida del petréleo) de la roca sedimentaria. Esto se conoce como la “madurez”
del crudo, y tiene entonces una implicacion importante en las caracteristicas del mismo

(Igor N. Evdokimov, 2019).

Del crudo se obtienen gran variedad de productos como la gasolina, el kerosene, el
gasoil, aceites lubricantes, entre otros. Es una mezcla de compuestos orgénicos
conformados principalmente de carbono (C) e hidrégeno (H), y que contiene en mucha
menor cantidad, de azuftre (S), nitrégeno (N) y oxigeno (O), y menos de 0,1% en masa de
compuestos que contienen elementos metalicos como hierro (Fe), vanadio (V), niquel
(Ni) y cobre (Cu) (Mullins et al., 2007). Su composicion porcentual tipica se muestra en

la Tabla I.1 (Speight, 2006).
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Tabla I.1 - Composicion elemental porcentual en masa del crudo.

Elemento Porcentaje masico

Carbono 83-87%
Hidrogeno 10-14%
Nitrégeno 0,1-2%

Oxigeno 0,05-1,5%

Azufre 0,05-6%

Metales <0,1%

Hablar de la composicion del crudo es un reto, no solo por la complejidad de la
mezcla en cuanto a cantidad de componentes, sino porque esta varia respecto a su
localizacion geografica a la profundidad dentro de un mismo yacimiento. Debido a su
naturaleza tan compleja, no ha sido posible determinar todos los componentes
moleculares individuales que lo conforman, por lo que cominmente se realizan métodos
de fraccionamiento del crudo en familias, aprovechando diferencias en sus caracteristicas
quimicas. En este sentido, existen diversas maneras de expresar la composicion del crudo

(Riazi, 2005; Speight, 2006), destacandose las siguientes:

e PONA (Parafinas, Olefinas, Naftenos, Aromaticos)

e PNA (Parafinas, Naftenos, Aromaticos)

e PIONA (Parafinas, Isoparafinas, Olefinas, Naftenos y Aromaticos)
e SARA (Saturados, Aromaticos, Resinas y Asfaltenos)

Siendo este ultimo (SARA), uno de los mas utilizados para realizar el analisis de
crudos. Este fraccionamiento se logra, aprovechando la diferencia de polaridades entre
las fracciones que lo componen y por consiguiente en solubilidad. En general, la cantidad

de olefinas en el crudo es muy baja por lo tanto estas pueden despreciarse. Ademas, como

12
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las parafinas, isoparafinas y cicloalcanos (naftenos) tienen propiedades quimicas
similares, se pueden agrupar en un solo grupo de saturados (Riazi, 2005). La separacion
SARA puede lograrse utilizando una bateria de solventes o adsorbentes, disminuyendo

progresivamente la polaridad del medio, como se muestra en la Figura [.2.

a) Crudo b) Crudo

T T
n-heptano (n-pentano) n-heptano (n-pentano)
1 1

v 1 L 2 1

Asfaltenos Maltenos Asfaltenos Maltenos

T T
Acetona Arcilla

v 1 v 1

Resinas Acetites Resinas Acetites

T T
Dimetilformamida Silica
Il 'l

v v v v

Aromaticos Saturados Aromaticos Saturados

Figura 1.2 - Esquema de separacion SARA. a) Esquema “All-Solvent”. b) Esquema
ASTM D2007

Los compuestos saturados representan la fraccion mas abundante en el crudo.
Estas moléculas son no polares y estan formadas por atomos de carbono e hidrogeno
asociados mediante enlaces sigma (o). Consisten en compuestos de cadenas carbonadas
lineales (n-alcanos), ramificadas (iso-alcanos y otros) y también ciclicas (cicloalcanos o

naftenos).

Por su parte, los compuestos aromaticos consisten en anillos que poseen
conjugacion de pares de electrones de enlaces pi (w) entre dos atomos de carbono. Estos
dobles enlaces no solo estan conjugados, sino que ademas cumplen la Regla de Hiickel,
(poseen un total de 4n+2 electrones « en el anillo) y también poseen una geometria plana.
La caracteristica fundamental de este grupo de hidrocarburos, es su gran estabilidad y la
dificultad de romper los enlaces sigma entre sus atomos de carbono (Klein, 2017; Riazi,

2005).
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La fraccion de compuestos polares del crudo que se solubilizan en n-alcanos
superiores a propano, se denominan resinas. Son oscuras, semisolidas, muy adhesivas,
de alto peso molecular y pueden adsorberse reversiblemente en un material
superficialmente activo como la silice gel o la alimina. Esta fraccion juega un rol definido
en la estructura dispersa del crudo, el cual consiste en mantener a los agregados de

asfaltenos en dispersion (Speight, 2006).

Los asfaltenos representan la mezcla de compuestos de mayor peso molecular,
mayor densidad y polaridad en el crudo. Estos existen como un estado agregado en forma
de suspension y estabilizados por las resinas (Leontaritis, 1996). Su definicion, estd
basada en sus caracteristicas de solubilidad, siendo estos los compuestos del crudo
insolubles en alcanos como n-pentano o n-heptano, pero solubles en solventes aromaticos

como el tolueno, benceno o piridina.

El origen de los asfaltenos estd intimamente ligado a la formacion del crudo a
partir del fraccionamiento del querdgeno, por ello, se espera que de este se produzcan
cientos de miles de moléculas con diversos grupos funcionales (un continuo de moléculas
diferentes), del cual cualquier compuesto puede formar parte de los asfaltenos siempre
que esta molécula cumpla con los requisitos de solubilidad previamente mencionados

(Alshareef, 2020).

Esta definicion, como una clase de solubilidad, ha resultado en complicaciones en
cuanto a la determinacién de sus caracteristicas principales, como peso molecular,
estructura, propiedades, modelos de estudio y, en consecuencia, la mitigaciéon de

problemas relacionados con su adsorcion y formacion de depositos (Alshareef, 2020).

La utilizacion de un solvente u otro para su obtencion, genera un precipitado con

caracteristicas diferentes. Numerosos estudios demuestran que los asfaltenos obtenidos
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de un mismo crudo, utilizando n-heptano presentan mayor polaridad y un peso molecular
mayor respecto a los obtenidos con n-pentano (Speight, 2006). Esto puede representarse
en un diagrama como el mostrado en la Figura 1.3. Incluso, aun usando un mismo
solvente, pero variando el método de precipitacion, los asfaltenos obtenidos pueden
diferir en sus caracteristicas (Santos et al., 2019). Ademads, los asfaltenos son
desestabilizados no solo a causa de un cambio de solvente, sino que lo hacen también a
partir de cambios en la presion y/o temperatura. Estos, ademds presentan caracteristicas

distintas a los obtenidos por un cambio de polaridad del solvente (Joshi et al., 2001).

Asfaltenos n-C7

“\I

>— Asfaltenos n-C5

Peso molecular

Polaridad

Figura 1.3- Representacion esquematica de la relacion polaridad-peso molecular de los
asfaltenos en funcion al agente desestabilizante. Tomado y adaptado de Speight 2006.

Estas diferencias demuestran la complejidad de la mezcla, y es por ello que la
determinacion del peso molecular promedio de los asfaltenos ha sido durante afios una
tarea que ha presentado dificultades, y diversos grupos reportan valores distintos. Sin
embargo, el rango aceptado de pesos moleculares va desde 200-300 g/mol hasta 1.400-
1.500 g/mol, con un promedio de 600-750 g/mol (Cimino et al., 1995; Mullins, 2010;

Schuler et al., 2015a).
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2. Estructura de los asfaltenos

Entendiendo que los asfaltenos son una mezcla de cientos de miles de moléculas,
con pesos moleculares completamente diferentes, hablar de “la estructura” de los
asfaltenos parece algo fuera de lugar. Sin embargo, es importante entender que, en un
contexto historico, ha habido un gran debate acerca de la estructura de los mismos y que

continua hasta la actualidad.

Hoy en dia, gracias a diferentes técnicas analiticas (espectrometria de masas,
microscopia de fuerza atomica (AFM), espectroscopia ultrasénica, cromatografia por
exclusion de tamainio (GPC), espectrometria de resonancia ciclotronica de transformada
de Fourier (FT-ICR MS), entre otros (Zhang et al., 2007)) se sabe que los asfaltenos
contienen principalmente grupos aromaticos policiclicos, cadenas alquilicas abiertas y
cerradas, y heteroatomos, tales como azufre (en grupos tiofénicos), nitrogeno (en grupos
piridinicos y pirr6licos) y oxigeno (en grupos carbonilos y fenolicos). La presencia de los
heteroatomos (nitrégeno y oxigeno) en estos grupos aromaticos policiclicos, le confieren
la alta polaridad que los caracteriza. Dos grupos principales de estructuras han sido
propuestas hasta el momento, el grupo denominado tipo “Isla” o “continental” y el tipo

“Archipi¢lago”.

El primer grupo, consiste en un centro poliaromético con cadenas alifaticas en la
periferia. Hay investigadores que proponen que este centro poliaromatico comprende 7-
11 anillos (Mullins, 2010). Asimismo, Schuler y col. en 2015, publicaron las primeras
imagenes de AFM de moléculas aisladas de asfaltenos (Figura 1.4). La mayoria de las
muestras analizadas (mas de 100) exhibieron esta estructura tipo “isla” con la
predominancia de los centros policiclicos aromaticos (Schuler et al., 2015b, 2017). Es la

prevalencia de estos centros aromaticos, la que hace que los asfaltenos contengan la
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menor relacion H/C de las fracciones del crudo (Langevin & Argillier, 2016). Sin
embargo, otro grupo de investigadores proponen que los asfaltenos existen como

fluoroforos aromaticos con nucleos que pueden ir de 1 a 3 anillos (I. N. Evdokimov et al.,

2016).

Figura [.4— Micrografias de muestras de asfaltenos obtenidas por AFM y estructuras
propuestas tipo “Isla”. Tomada y adaptada de Schuler et al. 2020

A pesar de la evidencia, aparentemente contundente, de la exclusiva existencia de
la estructura tipo “isla”, las estructuras tipo “archipiélago siguen siendo propuestas por
numerosos investigadores, debido a que el modelo tipo “isla” no permite explicar diversas
caracteristicas que exhiben los asfaltenos, como su agregacion heterogénea o su
capacidad para “atrapar” u “ocluir” compuestos dentro de la “red” asfalténica, asi como
la produccion de compuestos formados por 1-4 centros aromaticos durante el craqueo

térmico (Ovalles & Moir, 2018)

Por ello, es necesario contemplar la existencia de moléculas con otro tipo de
estructura, el tipo “archipiélago”. Este modelo fue inicialmente propuesto Strausz y col,
en la década de los 70’s, y consiste en varios centros poliaromaticos pequefios, unidos

mediante cadenas alifaticas con multiples funcionalizaciones polares (Figura 1.5.a). Sin
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embargo, el tamafio de esta molécula no se adecua a los experimentalmente obtenidos,
ademads que esta arquitectura es térmicamente inestable por lo que su “supervivencia” en
la maduracion del crudo son poco probables (Mullins, 2011). Por ello, este modelo ha
evolucionado hasta modelos mas sencillos (Figura 1.5.b y 5.¢) que se ajustan mejor a las

evidencias experimentales obtenidas.
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Figura [.5— Estructuras tipo “Archipi¢lago”. a) Modelo propuesto inicialmente por
Strausz, Mojelsky, and Lown 1992. b) Modelos propuestos por Alshareef et al. 2011 . ¢)
Modelos propuestos por Chacon-Patifio, Rowland, and Rodgers 201 7a.

Rogders y col, basados en evidencias experimentales obtenidas a partir de
espectrometria de masas de ultra alta resolucidon por resonancia ciclotronica de iones con
transformada de Fourier (FT-ICR MS) (Chacon-Patifio et al., 2017b, 2018a, 2018c,
2018b, 2020; Rodgers et al., 2020) demostraron la coexistencia de ambos tipos de
estructuras en los asfaltenos, y que la abundancia de un tipo de estructura respecto a la

otra depende del origen de los asfaltenos.

De esta manera, grupos de investigacion que inicialmente argumentaban la inica
existencia de estructuras tipo “isla”, han aceptado la existencia de las estructuras con mas

de un nticleo poliaromatico. Sin embargo, lo hacen bajo la denominacion de “aryl-linked
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core structures” en lugar de “archipiélago” (Schuler et al., 2020), ya que la union entre
centros aromaticos es directa y no a través de carbonos con hibridacion sp3, y demas que
la cantidad de centro poliaromaticos es poca. Hacer una distincion en la nomenclatura,
para evitar confusiones respecto a las estructuras inicialmente propuestas como tipo
“archipi¢lago” fue previamente sugerida por Ovalles y Moir en 2018. No obstante, en
este trabajo dicha distinciébn no se hard, y las estructuras tipo “archipiélago” serdn
denominadas aquellas que contengan mas de un tnico centro poliaromatico con cadenas

alifaticas abiertas o ramificaciones.

Ademas de las evidencias experimentales que sustentan la coexistencia de ambos
tipos de estructuras, la utilizacion de la mezcla de ambos modelos estructurales en
estudios de simulacién molecular ha generado resultados que representan de manera mas
adecuada el comportamiento de agregacion de los asfaltenos, respecto a la utilizacion de

un unico modelo estructural (Velasquez et al., 2017).
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3. Agregacion de asfaltenos

Existe evidencia de que el proceso de auto asociacion de los asfaltenos, en tolueno,
comienza a muy bajas concentraciones (100 ppm) (Castillo et al., 2001) y la existencia
de nanoagregados ha sido comprobada en soluciones de hasta 15 ppm (Hoepfner &
Fogler, 2013). Siendo este proceso de agregacion el precedente la desestabilizacion y
formacion de depositos (que afectan la extraccion del crudo, al reducir la permeabilidad
de los poros del pozo y por ende altera las propiedades de transporte, o bien en las
tuberias, teniendo consecuencias importantes a nivel economico) existe un fuerte interés

en la comprension de los procesos que gobiernan esta agregacion.

Uno de los modelos mayormente aceptados es el propuesto por Mullins en 2010, el
cual representa una modificacion del modelo propuesto por Yen en 1967 (Dickie & Yen,
1967) en el cual se incluyen detalles estructurales y de tamafio de las moléculas de
asfaltenos (Mullins et al., 2012). En este modelo, mostrado en la Figura 1.6, se representan
las diferentes etapas por la cual el proceso de agregacion ocurre, iniciando con una
molécula de asfaltenos de estructura tipo “isla” que se asocia con otras 5 o 6 moléculas
similares para formar nanoagregados mediante un proceso de apilamiento n-m. Luego,
estos nanoagregados se asocian entre si para formar camulos (clister) de mayor tamafio,

que eventualmente pueden separarse del crudo como una fase sélida (Mullins, 2010).
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Molécula Nanoagregado Cluster
1,5nm 2nm 5nm

;g%iﬂ

Figura 1.6- Modelo de agregacion Yen-Mullins (MYM). Tomado y adaptado de
Mullins 2010.

Sin embargo, este modelo no permite explicar diversas caracteristicas observadas
experimentalmente, como la gran polidispersidad de tamafo que exhiben los agregados
de asfaltenos, la oclusién de moléculas dentro de estos agregaos, su porosidad, entre otras.
Por ello, Gray y col. proponen un modelo alternativo basado en un ensamblaje
supramolecular, mostrado en la Figura 1.7, en el cual las moléculas de asfaltenos asi como
también, moléculas de saturados, aromaticos y resinas presentes en el crudo,
interaccionan no solo mediante el apilamiento n-m aromatico del MYM, sino que
incorporan interacciones del tipo 4acido-base de Bronsted, puentes de hidrdgeno,
interacciones de Van der Waals y complejos de coordinacion metélicos (Gray et al.,

2011).
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Figura 1.7- Ensamblaje supramolecular propuesto por Gray et al. 2011.

Los conjuntos de multiples componentes de este modelo son compatibles con la
quimica conocida del crudo y son consistentes con las propiedades fractarias de los
asfaltenos (Derakhshesh et al., 2013). Esta propiedad fractal de los agregados de
asfaltenos sugiere que ellos podrian adsorber o atrapar otros compuestos del crudo.
Acevedo y col, utilizaron el modelo de anfitrion-huésped para ilustrar la captura de una
molécula huésped por una configuracion plegada de asfaltenos a nivel molecular
(Acevedo et al., 2012). Este tipo de captura de las otras moléculas de asfaltenos en
agregados debe ocurrir mucho més ampliamente a nivel de agregacion. La interaccion
termodindmicamente favorable entre n-alcanos y asfaltenos del crudo indic6 que algunas
de las otras fracciones pueden ser ocluidas de forma constante dentro de los agregados de

asfaltenos (V. Vargas, 2016).
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4.

Fraccionamiento de los asfaltenos

Durante muchos afios se ha intentado disminuir la complejidad de los asfaltenos,

mediante una separacion en dos o mds fracciones, y de esta manera analizarlas mas

facilmente por separado, con la intencion de comprender mejor su estructura y el rol que

tiene cada una de ellas en el comportamiento global de la mezcla. En este sentido, diversas

metodologias han sido propuestas para su fraccionamiento basados en las diferentes

caracteristicas tanto quimicas como fisicoquimicas de los asfaltenos.

La extraccion con solventes, adsorcion en superficies, métodos cromatografos, asi

como formacidon de complejos, son de las metodologias mas empleadas para este fin, tal

como se muestra en la Figura I[.8. Alli se muestra un esquema general presentado por

Musin y col. en una revision bastante completa presentada recientemente (Musin et al.,

2020).

Fraccionamiento de Asfaltenos

Extraccidn con
solventes

Adsorcién, cromatografia
formacién de complejos

Y

Extraccién con
mezclas de
solventes

Extraccién con
Liquidos
idnicos

Extraccién con
fluidos
supercriticos

Adsorcién en

Métodos :
minerales y

Cromatégrafos

nanoparticulas

Formacién de
complejos

Figura 1.8 — Metodologias mas comunes para el fraccionamiento de asfaltenos.
Tomado de Musin y col. 2020 con modificaciones.
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Para este trabajo, tres métodos de fraccionamiento son de interés: fraccionamiento
por extrografia, el fraccionamiento por formaciéon de complejos y la adsorcion sobre

nanoparticulas.

El fraccionamiento por extrografia, se basa en la adsorcion de los asfaltenos sobre
silica gel, y luego su fraccionamiento se logra mediante una extracciéon Soxhlet, utilizando
una sucesion de solventes y/o mezcla de solventes como el mostrado en la Figura 1.9. Esta
separacion, se logra debido a la adsorcion de los compuestos mas polarizables de los
asfaltenos en los grupos silanol de la silica gel, mientras que los compuestos menos
polarizables son retenidos débilmente en los poros del solido (Chacén-Patifio et al.,

2017b; Gutiérrez Sama et al., 2018; Lin et al., 2019; Rodgers et al., 2019, 2020).

|
| |
Purified C, |
asphaltenes Lol o : - [\ [l WIS AW ‘.

adsorbed on Jini| 8 U ;]‘ L 1 A

[ um Doy =i

o l £ l l | l l l
e 0 0 0 0 @ D 0

Fraccion 1 Fraccion 2 Fraccion 3 Fraccion 4 Fraccion 5 Fraccion 6 Fraccion 7 Fraccion 8

C\

Acetona Acetonltrllo

Figura 1.9— Esquema de fraccionamiento por extrografia propuesto por Chacon-
Patirio y col. 2018.

El andlisis de estas fracciones por separado, ha permitido resolver problemas de
ionizacion preferencial entre especies, lo que ha dado lugar a la distincion de compuestos
que sin el fraccionamiento, se encuentran enmascarados por los més ionizables y por ende
no podian ser detectados adecuadamente (Chacén-Patifio et al., 2020; Rodgers et al.,
2020). En la Figura .10, se muestra un ejemplo de esto. La extraccion inicial con acetona,

permite la separacion de compuestos altamente aromaticos (DBE = Double bond
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equivalent >15, valor mostrado en la figura como una linea discontinua), débilmente
adsorbidos en la silica, ya que la fuerza intermolecular predominante en la acetona son
las interacciones dipolo-dipolo que son también, las interacciones dominantes en los
compuestos altamente poliaromaticos. La tltima extraccion con Tetrahidrofurano (THF)
y metanol (MeOH) en donde predominan interacciones de puentes de hidrogeno, permite
entonces la obtencion de compuestos menos aromaticos (DBE<15) y que contienen -N y

-O (Chacon-Patifio et al., 2020).

Asfaltenos Fraccion Fracciéon
Acetona Tol/THF/MeOH

40 40 40

100 200 300 400 500 100 200 300 400 500 100 200 300 400 500

m/z
Abundancia
Relativa % — Fragmentos tipo “Isla” * lones precursores
[—
- T Fragmentos tipo

“Archipielago”

Figura 1.10 — Distincidn entre especies gracias al analisis por separado de fracciones
obtenidas por extrografia reportado por Chacon-Patifio et al. 2020.

El segundo método de fraccionamiento de interés es el propuesto en 2001 por
Gutierrez y col, basado en la formacion de complejos de transferencia de carga entre el
p-nitrofenol (PNF) y una fraccion de los asfaltenos. El complejo formado es insoluble en
el solvente (en este caso, la reaccion se realiza en cumeno) y, por tanto, esta fraccion

forma un precipitado (subfraccion A1) mientras que el resto permanece en suspension
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(subfraccion A2 y “compuestos atrapados”). En la Figura .11 se presenta un esquema

simplificado de este fraccionamiento.

Asfaltenos disueltos en
cumeno saturado con PNF

Sélido Solucion

Subfraccion Al Subfraccion A2

Figura I.11— Esquema simplificado del fraccionamiento de asfaltenos usando PNF.
Tomado de Acevedo et al. 2009, con modificaciones.

Las dos subfracciones, difieren principalmente en solubilidad. La subfraccion Al
se presenta en una fase coloidal insoluble en tolueno (90 mg/L), mientras que a la
subfraccion A2, se le atribuye el hecho de ser la responsable de actuar como agente
dispersante de Al, mediante una supresion de la separacion de fases (Acevedo, 2017;
Acevedo et al., 1999). De hecho, ha sido reportado que la subfracciéon Al es menos
soluble que la subfraccion A2 en mas de 50 solventes probados (Acevedo, 2017; Acevedo
et al., 2010). Esta diferencia de solubilidad es atribuida a la diferencia en la cantidad de
cadenas alifaticas abiertas (Figura 1.12) para la subfraccion A2 respecto a la subfraccion

A1, lo que aumenta su solubilidad en solventes como tolueno.
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Figura 1.12- Modelos propuestos por Acevedo para las subfracciones Al y A2.
Tomadas de Acevedo et al. 2018.

Basado en esto, Acevedo y col. en 2018, presentan una hipotesis para la descripcion
del proceso de agregacion de los asfaltenos, basado en las diferentes caracteristicas de
estas subfracciones. Para ello proponen que la poca solubilidad de la subfraccion Al en
tolueno promueve la nucleacion mientras que la subfraccion A2 promueve la
solubilizacion y obstaculiza el crecimiento de estos nucleos. Asi el proceso de agregacion
empieza con la formacion de ntcleos de A1 pero se detiene cuando suficientes moléculas
de A2 se intercalan, permitiendo su solubilizacién (Acevedo et al., 2018). La existencia
de los “compuestos atrapados” (TC), son solubles en heptano, esta ligada principalmente
a la capacidad de la subfraccion A2 de plegarse y “atraparlos” previo a la interaccién con
la subfraccion Al. Esto explicaria el hecho de que con una extraccion sélido-liquido no

es posible extraerlos de los asfaltenos (Acevedo et al., 2009).

Esta hipotesis, es consistente con los resultados obtenidos a partir del uso de
nanoparticulas (NPs) de 6xido de silicio (SiO2) para el estudio de adsorcion de asfaltenos.
A partir de ellos, sugieren que la subfraccion Al se adsorbe preferentemente sobre la
superficie de estas nanoparticulas, removiéndola de la solucién, lo que aumenta entonces
la solubilidad de los asfaltenos en soluciones de tolueno (Acevedo et al., 2018; V. Vargas

etal., 2018).
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La adsorcion de asfaltenos sobre la superficie de nanoparticulas, permite también
aumentar la estabilidad del crudo, al reducir la concentraciéon de asfaltenos en la matriz
del mismo (Betancur, 2015; Hassanpour et al., 2018; Kashefi et al., 2018; Shojaati et al.,
2017), asi como también, reducir el tamano de los agregados en solucion (Li et al., 2018).
Ambos efectos son contemplados por Vargas, en 2016, al plantear un equilibrio para la
adsorcion de nanoagregados de asfaltenos sobre nanoparticulas de SiO2, sugiriendo que

ocurren dos procesos de adsorcion como se observa en la Figura I.13 (V. Vargas, 2016).

00— O

+

+
Figura 1.13— Equilibrios de adsorcion de asfaltenos sobre nanoparticulas de silicio.
Tomado y adaptado de Vargas 2016.

De esta manera, se encuentran los mondmeros de los asfaltenos (A) en equilibrio
con los agregados (AA). En un primer proceso, los mondmeros se adsorben sobre la
superficie de las nanoparticulas (S), haciendo que queden poco de ellos en solucion y
mayor cantidad de agregados haciendo que el equilibrio se desplace hacia la formacioén
de mondmeros, disminuyendo la cantidad de agregados y dejando a las moléculas de

menor tamafio en solucién en mayor proporcion. Sin embargo, en paralelo ocurre
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adsorcion de agregados de igual manera sobre las NPs pero este proceso es menos

importante (V. Vargas, 2016).

La forma en que la adsorcidon ocurre, estd lleno de controversia ya que existen
evidencias de que esta puede ocurrir en una sola capa, siguiendo isotermas de adsorcion
de tipo Langmuir (Hosseinpour et al., 2013; Nassar, 2010) o en multiples capas (Cortés
et al., 2012; Panahi et al., 2018; Shayan & Mirzayi, 2015). La manera en la que la
adsorcion ocurre depende tanto de la naturaleza y concentracion de la muestra (Cortés et
al., 2016), como de la naturaleza quimica y las caracteristicas fisicas las nanoparticulas

(Nassar et al., 2011)

Es evidente que los mecanismos de la formacion de agregados de asfaltenos son
objeto de mucha especulacion ya que la floculacion de ellos es mas compleja que la de
compuestos puros, porque el camino termodindmico seguido por ellos durante su
floculacion y agregacion involucra el de mezclas de moléculas polidispersas en términos

de tamafio y estructura molecular.
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5. Medidas de la estabilidad de los asfaltenos

Los asfaltenos son estables en el crudo en condiciones de pozo; sin embargo,
pueden desestabilizarse debido a cambios de presion, de temperatura o también de
composicion. En un grafico de presion en funcion de la temperatura, como el mostrado
en la Figura 1.14 (Leontaritis, 1996), las curvas azules delimitan la zona de presion
maxima en la cual los asfaltenos son estables en el crudo. Tomando como punto de
partida, unas condiciones A, si se recorre la isoterma (°-) disminuyendo la presion, los
asfaltenos comienzan a desestabilizarse al alcanzar el valor correspondiente a la presion
que se encuentra en la linea azul continua (-), que se conoce como limite superior de
inestabilidad de los asfaltenos. Al seguir disminuyendo la presion, estos siguen
precipitando, y al alcanzar el valor de punto de burbuja (equilibrio liquido -vapor), se
liberan gases desde la solucion. Esta liberacion de gases, continua hasta alcanzar el valor
de la curva inferior de inestabilidad (--), en donde la solucion, habiendo liberado
suficiente cantidad de gases, permite que los asfaltenos vuelvan a dispersarse y

estabilizarse.

A¢ Liquido

Presion

d Liquido + Vapor

Temperatura
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Figura [.14— Ejemplo de una curva de desestabilizacion de asfaltenos (P vs T).
Tomado y adaptado de Fakher et al. 2020.

La descripcion del proceso de desestabilizacion de los asfaltenos es también objeto
de debate entre los distintos investigadores, y es que, la complejidad de la mezcla es tal,
que las interpretaciones de sus caracteristicas pocas veces encuentran un consenso (Como
ya se describid para su peso molecular, su estructura y los modelos de agregacion y las
fuerzas que los gobiernan), por ello existe también una gran cantidad de modelos para

predecir el proceso de desestabilizacion de los mismos (Subramanian et al., 2015).

Existen dos enfoques principales, mostrados en la Figura 1.15, que se diferencian
en su vision inicial del estado de los asfaltenos (Alimohammadi et al., 2019). En el
primero de ellos, los asfaltenos se encuentran formando parte de una solucién (vision
molecular) y por lo tanto el primer paso de la desestabilizacion es la precipitacion y
formacion de solidos, que luego comienzan a flocular y agregarse hasta finalmente
formar depositos sobre superficies (Fakher et al., 2020; Shadman et al., 2016; F. M.

Vargas et al., 2014).

En el segundo enfoque, los asfaltenos se encuentran formando parte de una
dispersion (vision coloidal), por lo tanto, el primer paso de la desestabilizacion es la
floculacion de nanoagregados, seguido de la agregacion de estos floculos hasta que estos
alcanzan un tamafio en donde ya no permanecen dispersos y ocurre la precipitacion y
posterior formacion de depdsitos (Balestrin & Loh, 2020; Chaisoontornyotin et al., 2016;

Hoepfner et al., 2013).
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Figura [.15 — Descripcion del proceso de desestabilizacion de los asfaltenos. a)
Vision molecular. b) Vision Coloidal.

Debido a la tendencia de auto asociacion de los asfaltenos aun a bajas
concentraciones, previamente discutida en la seccion 3, en este trabajo optaremos por una
vision coloidal de los asfaltenos, en donde ellos existen como una dispersion. Por ende,
la desestabilizacion comienza a partir de la floculacion de nanoagregados, y la
precipitacion es la etapa previa a la formacion de depdsitos y no la etapa inicial. Este
proceso se presenta en la Figura 1.16, en donde, las transiciones de nanoagregados a
foculos, y de clusteres a microagregados, no son inmediatas, a pesar de estar demarcadas

por la linea discontinua.
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Figura I.16 - Proceso de desestabilizacion de asfaltenos. Tomado, modificado y
adaptado de Vargas and Tavakkoli 2018.
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La estimacion de las condiciones en las que ocurre la floculacion y posterior
precipitacion de los asfaltenos, es generalmente realizada a partir del analisis de mezclas
entre crudo (puro o diluido) + agente desestabilizante (n-alcanos), con la intencion de
encontrar la concentracion minima de agente desestabilizante necesaria para lograr esta
desestabilizacion, en otra palabras, determinar el punto o umbral de floculaciéon o

precipitacion (Vilas Boas Favero et al., 2017).

La existencia o no de este punto de floculacion, es tema de debate, ya que la
determinacion de este punto, esta ligada a la capacidad de la tecnica empleada para
detectar la formacion de los agregados producto de la floculacion (cientos de
nandémetros), asi como también, de la cinética del proceso de agregacion. Una vez ocurre
la floculacion, la agregacion y posterior precipitacion de los asfaltenos no ocurre de
manera inmediata. Poder detectar la floculacion de los nanoagregados, dependera
entonces de cuan rdpido ocurra este proceso y se formen agregados suficientemente

grandes para ser detectados por la técnica empleada.

Existe una gran cantidad de trabajos de investigacién enfocados en la obtencion de
este punto de floculacion, utilizando diferentes técnicas, como la espectroscopia de lente
térmica (TLS) (Acevedo et al., 1999), espectroscopia de infrarrojo cercano (NIRS)
(Joonaki et al., 2018; Oh et al., 2004), espectroscopia UV-Vis (Chandio et al., 2015;
Kraiwattanawong et al., 2007), medida del indice de refraccion (Igor N. Evdokimov &
Fesan, 2016; Wattana et al., 2003), espectroscopia de resonancia de plasmén superficial
(SPR) (Sieben et al., 2017), viscosimetria capilar (Broseta et al., 2000), microscopia
optica (Hoepfner et al., 2013), centrifugaciéon (Romero Yanes et al., 2018), entre otras.
Revisiones mas detalladas de las diferentes técnicas y métodos puede ser consultada en

las publicaciones (Shadman et al., 2016; Soleymanzadeh et al., 2019)
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La mayoria de estas técnicas, basadas en métodos dpticos, requieren que la muestra
tenga cierto grado de translucidez para lograr determinar el cambio de fase. Sin embargo,
en sistemas opacos, como el crudo, esto no es posible y los cambios de fase deben ser
determinados indirectamente mediante el cambio en otras propiedades como la viscosidad
(Escobedo & Mansoori, 1997), gravimetria, conductividad, entre otras (Carrier et al.,
2000). Una comparacion de las ventajas y desventajas de las técnicas mas comunes se
presenta en la Tabla [.2. Revisiones mas detalladas de las diferentes técnicas y métodos
puede ser consultada en las publicaciones (Shadman et al., 2016; Soleymanzadeh et al.,

2019).

Tabla [.2— Comparacion entre diferentes técnicas para la determinacion del punto de
floculacién de asfaltenos

Tecnica Ventajas Desventajas
La precision depende de la opacidad de la
muestra.

. . Medicion directa. Se requieren tamafios de particulas >0,5um.

Microscopia . , . . .

optica Se obtiene la morfologia de los Se requieren tiempos de medida largos.
agregados. El analisis se realiza sobre una ventana
pequeiia de la muestra.

Medida del . .
PR . . La medida de muestras opacas se obtiene
Indice de Tiempos de medida rapidos. .,

. por extrapolacion.
refaccion
Dispersion de Pueden utilizarse a bajas y altas No puede ser utilizada para crudos con
Luz presiones. cantidades muy bajas de asfaltenos.
Toma de muestras durante cada paso de la
. , Pueden utilizarse a bajas y altas despresurizacion hace que los tiempos de
Gravimetria . .
presiones. medida sean largos (>24h) y que se
requieran grandes cantidades de muestra.
. . Cuando se usan capilares para la medida de
. . , Pueden utilizarse a bajas y altas . . .
Viscosimetria viscosidad, estos pueden obstruirse

presiones.

impidiendo la medida.

Resonador de
cristal de cuarzo

(QCR)

Pueden utilizarse a bajas y altas.
presiones

Se requiere muy poca cantidad de
muestra (pocos mL).

La medida es instantanea.

Alta Sensibilidad (ng).

Se puede estimar la masa adsorbida
sobre el sensor.

No da informacién de la morfologia de los
agregados.

La masa estimada estd limitada a capas
rigidas (no viscoelasticas).
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El uso de resonadores de cristal de cuarzo para el estudio de la agregacion de
asfaltenos lleva poco menos de 20 afios, cuando en 2002 Ekholm y col. vieron el potencial
que tenia el QCR para el estudio de crudo, asfaltenos y resinas (Ekholm et al., 2002). En
2013 Daridon y col, luego de estudiar el comportamiento del sensor al estar
completamente sumergido en un fluido newtoniano (Cassi¢de et al., 2011), presentaron
una propuesta para medir el punto de floculacion de asfaltenos en crudo haciendo uso de

un resonador de cristal de cuarzo (Daridon et al., 2013).

El empleo de QCR para el estudio de asfaltenos, se presenta como una técnica
interesante debido a que la deteccion del punto de floculacion se puede hacer en
soluciones opacas, ya que, la deteccion se basa en cambios en las propiedades de
oscilacion del cristal (cambios de frecuencia, cambios en la disipacion). Ademas, su alta
sensibilidad permite detectar masas del orden de los nanogramos, y la obtencion de la
medida es inmediata. Ademaés, estos sensores pueden ser empleados en distintas

condiciones de presion y temperatura (Johannsmann, 2015).

La versatilidad de la técnica permite diferentes configuraciones, y es por esto que
Tavakkoli y col, utilizaron un QCR en condiciones de flujo para hacer estudios de
agregacion de asfaltenos tanto en soluciones diluidas de asfaltenos en tolueno (Tavakkoli,
Panuganti, Vargas, et al., 2014) como en muestras de crudo (Tavakkoli, Panuganti,
Taghikhani, et al., 2014). De igual manera Campen y col, han realizado experimentos en
celdas de flujo con sensor de QCR, y han reportado que la adsorcion de los asfaltenos
sobre la superficie del sensor no solo depende de la cantidad de desestabilizante utilizada
sino también del tiempo de desestabilizacion antes de ser introducido a la celda (Campen

et al., 2018).
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Yaen 2010, Daridon y col. (Cassiéde et al., 2010) visualizaban la potencialidad de
la técnica para ser usada a altas presiones y determinar el punto de floculacion de
asfaltenos durante la descompresion del crudo “vivo” (con gases disueltos), ya que otras
técnicas de medicion directa, como la microscopia de alta presion (Mohammadi et al.,

2016), requieren tamaios de particula 10 veces mayores a los de los floculos.

Estos estudios permiten considerar a los resonadores de cristal de cuarzo (QCR)
como una técnica de gran alcance para el estudio de cambios en las propiedades del crudo,
evidenciando que es posible realizarlos bajo condiciones que otras técnicas no
permitirian, y de esta manera poder medir los cambios de fase producto de la agregacion

de asfaltenos.
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6. Objetivo

Los asfaltenos son una mezcla compleja perteneciente al continuo de moléculas del
crudo, que estan definidas como una clase de solubilidad. Su tendencia a auto asociarse
y formar agregados, que conllevan a la formacion de depdsitos, hace que la comprension
del proceso de desestabilizacion sea objeto de mucho interés, ya que podria llevar a idear
métodos para la mitigacion y prevencion, de la precipitacion y formacion de depositos

durante los procesos de extraccion, transporte y refinacion del petréleo.

Este trabajo tiene como objetivo estudiar la floculacion, agregacion, precipitacion
y adsorcion de asfaltenos y sus subfracciones mediante una titulacion con heptano,
haciendo uso de un resonador de cristal de cuarzo como sensor, con el fin de comprender
de mejor manera el rol que tienen las distintas subfracciones en la estabilidad y la

tendencia a formar depositos de los asfaltenos de partida.
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CAPITULO 1II - Uso de un sensor de cristal de cuarzo
para el estudio de la desestabilizacion de asfaltenos

En este segundo capitulo se presentaran inicialmente y de manera breve, las
caracteristicas principales de los sensores de cristal de cuarzo (QCR) y el modelo teérico
a utilizar. Luego se presentara de manera detallada la metodologia experimental utilizada
para la titulacion de las soluciones de asfaltenos con n-heptano y se abordarda en
profundidad el andlisis y la interpretacion de datos para la determinacion del punto de
floculacion, el punto de precipitacion y la estimacion masa tedrica adsorbida sobre la

superficie del sensor.

CHAPITRE 1I - Utilisation d'un capteur a cristal de
quartz pour 1'¢tude de la déstabilisation des asphaltenes

Dans ce deuxieme chapitre, les principales caractéristiques des capteurs a cristal de
quartz (QCR) et le modele théorique a utiliser seront présentés brievement. Ensuite, la
méthodologie expérimentale utilisée pour la titration a [’heptane des solutions
d'asphalténes sera présentée en détail et I'analyse des données pour la détermination du
seuil de floculation, du seuil de précipitation et l'estimation de la masse théorique

adsorbée sur la surface du capteur seront analyses et interpretes en détail.
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CHAPITRE 1I - Utilisation d'un capteur a cristal de quartz pour l'étude de la déstabilisation des
asphaltenes

1. Introduccion

El resonador de cristal de cuarzo (QCR) por sus siglas en inglés “Quartz Crystal
Resonator” es un dispositivo bastante simple (Figura II.1) el cual consiste en un disco de
cuarzo natural o sintético, el cual es excitado eléctricamente a través de electrodos
metalicos para provocar una oscilacion resonante, generando asi ondas acusticas. La
frecuencia resonante y el ancho de banda de estas ondas dependen del medio en que se
encuentre el resonador y es por esto que se utiliza ampliamente como un sensor

(Johannsmann, 2015).

Historicamente se ha denominado a este dispositivo como una microbalanza de
cristal de cuarzo o QCM (Quartz Crystal Microbalance) por su utilizacion en la
determinacion de pequeiias cantidades de masa (decenas de nanogramos); sin embargo,
su aplicacion actual va mas alla de ello, y es por eso que en este escrito se ha decidido
utilizar la denominacion QCR en lugar de QCM. No obstante, el termino QCM sigue
siendo utilizado ampliamente para referirse a este dispositivo independientemente de su

aplicacion.

Electrodo Superior

Disco de Cuarzo Contacto eléctrico

/

\

Electrodo Inferior

Figura Il.1 — Sensor de Cristal de Cuarzo (QCR)
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CAPITULO 1I - Uso de un sensor de cristal de cuarzo para el estudio de la desestabilizacion de
asfaltenos

La oscilacion del sensor de cristal de cuarzo se logra debido a que este es un material
piezoeléctrico. Esta propiedad estd asociada con la polarizacion reversible de ciertos
materiales cuando son sometidos a estrés mecanico. La piezoelectricidad fue inicialmente
investigada por los hermanos Pierre y Jaques Curie en 1880 y desde entonces ha sido
ampliamente utilizada para promover ondas acusticas transversales a través de materiales

cristalinos que presentan esta caracteristica (Ferreira et al., 2009; Janshoff et al., 2000).

Cuando se ejerce presion sobre un cristal piezoeléctrico en alguna direccion
particular, las cargas (que en un principio se encontraban distribuidas de manera
homogénea por la red cristalina) se redistribuyen en una direccion preferencial generando
un momento dipolar y esta separacion de cargas refleja la cantidad de presion a la cual se

somete el material (Bard et al., 2008).

En el caso de los resonadores de cristal de cuarzo, el fendomeno que se aprovecha
es el efecto piezoeléctrico inverso, en el cual ocurre una deformacion del material causada
por la aplicacion de un voltaje AC, de esta manera se generan oscilaciones mecanicas

periddicas en el cristal. En la Figura I1.2 se muestra un esquema de ambos efectos.

Forma Original Efecto Piezoeléctrico Directo Efecto Piezoeléctrico Inverso
o Extension
Eje de referencia ‘ Compresion Extension Compresion
A +
+
L+ ) pl Y
P Compresion =
. = |
' - | - +
| A | —) -
|
0 | - + Y
0 | o -
I -
. Voltaje generado con la Voltaje generado con : :
Direccion de la S e Voltaje aplicado con la Voltaje aplicado con
o misma polarizacién del polarizacién opuesta a . U larizacié
polarizacion e Bl rnslETE misma polarizacién polarizacién opuesta a

del material la del material

Figura I1.2 — Efectos piezoeléctricos directo e inverso. Tomada y adaptada de Fleming
& Moheimani, 2006.
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asphaltenes

Debido a las propiedades anisotropicas del cuarzo, el angulo del corte del cristal
determina el modo de oscilacion de las ondas acusticas que se generan al aplicarle un
campo eléctrico externo. Una barra sélida, por ejemplo, puede exhibir tres tipos de
vibraciones; longitudinal (extensional), lateral (flexural y de corte) y torsional, en cada

uno de los ejes mostrados en la Figura I1.3 (Cerda, 2014).

&8¢
gLl

0020 Neig el
ceeqe
(el
¢00¢
(444
L

(444

X!

¢

¢eeele
{1

(¢CCORLCCC
|
..(((!(.’._U
eeeqe

a2

N N N NN N N

N N N N N N

NN N N N N

Figura I1.3 — Diferentes cortes en un cristal de cuarzo. Tomada de Cerda, 2014

Las ondas de corte (ondas transversales) se generan mediante un corte AT, en el
cual se corta el cristal a 35°15° aproximadamente respecto a su eje Optico Z, como se
muestra en la Figura I1.3. Los resonadores generados mediante este corte AT, se
denominan resonadores TSM o “Thickness-Shear Mode” (Janshoff et al., 2000). Una de
las caracteristicas mas importante del corte AT, es que los cambios de frecuencia
presentan una débil dependencia con la temperatura en el intervalo de 0-50°C (Lu &

Czanderna, 1984).

En un resonador de modo TSM, la aplicacion de un campo eléctrico alternante
produce una deformacion tangencial (Shear). Esta deformacion causa un movimiento de
las paredes en paralelo, pero en direcciones opuestas, como se muestra en la Figura I1.4.a.
Siendo asi un movimiento antinodal, que genera ondas acusticas que se propagan a traveés

del cristal en direccién perpendicular a la superficie del mismo (direccion del eje Y,
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Figura I1.4.b) y con longitudes de onda que son multiplos del doble del espesor del cristal

(hy).

=
—
>

‘£ 2=2hq Espesor (hq)

xY

< Yension )

Figura 11.4 - Vista transversal de un resonador TSM. a) Deformacion mecdnica de
corte. b) Propagacion de la onda acustica de corte a través del cristal

De hecho, luego de la reflexion en ambas caras del cristal, una interferencia
constructiva de la onda incidente y la de retorno ocurre cuando la longitud de onda es un
multiplo impar del espesor del sustrato, y asi, se establece una condiciéon de onda
estacionaria (Ferreira et al., 2009; Janshoff et al., 2000). La menor frecuencia a la que
esto ocurre se conoce como el armoénico (n) fundamental. Sin embargo, esta resonancia
puede ser lograda a mayores frecuencias, y esto se corresponde a armonicos impares del
cristal (n=3,5, 7...) los cuales se denominan Sobretonos. Estas frecuencias se encuentran

o

a “n” veces el armoénico fundamental, es decir, para un cristal cuyo armoénico fundamental

sea 3 MHz, el 3er sobretono se encuentra a 9 MHz, el 5to a 15 MHz, y asi sucesivamente.

La frecuencia de resonancia fn del enésimo armonico esté relacionada con el espesor

y las propiedades fisicas del cristal mediante la relacion:

n uq
=nfy =— |— Ec.l
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En donde fo es la frecuencia fundamental del resonador, pq es el mdédulo de corte
del cristal, pq la densidad del cuarzo. Esta frecuencia fundamental puede ser encontrada
midiendo la conductancia (G) del cristal sobre un rango amplio de frecuencias y ubicando

el maximo en la conductancia.

La frecuencia de resonancia del cristal depende no solo de las caracteristicas propias
del mismo, sino también, de las propiedades del entorno en donde se encuentra el cristal,
como presion, temperatura y demas propiedades del medio, como densidad, viscosidad.
Asi mismo, se ve afectada si sobre la superficie del cristal se deposita materia, lo que

permite su utilizacion como micro balanza o sensor.

Cuando sobre la superficie del cristal se deposita algun material, la onda se propaga
hacia esta capa adicional y por ende la frecuencia resonante cambia proporcionalmente a
la masa depositada. La variacion (Afnm), entre la frecuencia del cristal cargado (fc)
respecto a la frecuencia del cristal en el vacio (fo), es lo que permite determinar la cantidad
de materia depositada sobre el mismo. En 1959, Sauerbrey (Sauerbrey, 1959), describe

esta relacion mediante la ecuacion que lleva su nombre:
Afpm= —n2C,Am  Ec2

En donde, Am es la masa del material depositado sobre la superficie del cristal y Cm

es la constante de Sauerbrey definida como:

c, = 2 g3
m VPqlq '

La ecuacion de Sauerbrey asume que esta masa depositada o la capa formada sobre
la superficie del cristal, sigue la vibracion de este y por lo tanto el cristal cargado se
comporta como si simplemente este fuese mas grueso. La longitud de onda efectiva del

cristal se incrementa y por lo tanto la frecuencia resonante se reduce (Ferreira et al., 2009;
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Sauerbrey, 1959), como se observa en la Figura I1.5. La ecuacion de Sauerbrey es valida
para medidas en aire o en vacio, de capas elasticas o capas muy delgadas de masa no

mayor al 2% respecto a la masa del cristal (Janshoff et al., 2000).
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Figura I1.5 - Cambio de la frecuencia resonante por efecto de masa depositada sobre
el cristal

Cuando un resonador es sumergido en un fluido o cuando las propiedades actsticas
de la capa adicional difieren notablemente de las del cristal, se pierde parte de la energia
en lo que se llama acoplamiento viscoso, generando la amortiguacion del resonador. El
solido en movimiento genera un desplazamiento de la capa de liquido adyacente a él, y
esto genera una friccion en la interfase solido/liquido, generando un perfil de velocidad

en ella (Huang & Szlufarska, 2012).

Este efecto de acoplamiento viscoso fue estudiado por Kanazawa y Gordon (Keiji

Kanazawa & Gordon, 1985), quienes describen este cambio de frecuencia como:

Cm
Afn,n = - \/E \/?fov pn; Ecd
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En donde p y m1 son la densidad y la viscosidad del liquido, respectivamente. De
esta manera los cambios de frecuencia se deben principalmente a una combinacion de los

efectos masicos y propiedades viscosas del liquido.
Af ~ Afm+ Af, Ec5

Sin embargo, existen mas variables que afectan las caracteristicas oscilantes del
cristal, como la temperatura (T), la presion hidrostatica (P), la rugosidad superficial (R)
y el efecto de deslizamiento superficial (D). Estos dos tltimos términos, estan asociados
a imperfecciones del cristal, ya que su superficie no es perfectamente lisa. El cambio de

frecuencia puede escribirse como (Urbakh & Gileadi, 2007):

Si bien, los fenomenos fisicos que afectan la oscilacion del cristal son complejos y
numerosos, los efectos de presion y temperatura pueden suprimirse, utilizando las mismas
condiciones para la medida en vacio (o aire) y en el liquido. Por otra parte, el efecto de la
rugosidad y el del deslizamiento, son méas complicados de eliminar y por lo tanto tienden

a estar incluidos en los términos Af,, y AI, para simplificar la expresion y reducir los

cambios a dos contribuciones (Ecuacion 5).

Combinando las ecuaciones 2 y 4, el cambio de frecuencia queda como:
Cm
Afpm = —n2Cpdm— Vn \/n—%,/pm Ec. 7

De hecho, la interaccion viscosa no solo afecta la frecuencia de resonancia, sino
que ocurre una pérdida de energia que se conoce como disipacion viscosa. Esta puede
cuantificarse mediante el cambio en el “ancho de banda” (I'), el cual se determina
mediante el cambio en la sefial de la mitad del ancho de banda a la mitad del méximo de

la frecuencia resonante (half-band-half-width) en un diagrama de conductancia vs
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frecuencia, como el mostrado en Figura II.6. Este factor solo se ve afectado por el efecto
viscoso del medio y no por la masa depositada, siempre que esta se comporte como una

masa rigida y no disipe energia.

a) b)
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Figura I1.6 - Ancho de Banda. a) Determinacion del ancho de banda. b) Cambios en
la serial debido a la inmersion del sensor en liquido.

El ancho de banda esta definido por la ecuacion de Kanazawa como:
Cm
Al‘n,n = \/ﬁ \/’TT_W PN Ec.8

Lo que implica que, para un sensor ideal y en donde no haya adsorcién de materia
sobre su superficie, solo ocurren cambios en el producto densidad-viscosidad (p7;), por
lo que los cambios de frecuencia y del ancho de banda seran de igual magnitud, pero con
signos contrarios. Este hecho simple, serd de gran importancia para la determinacion del

punto de floculacion de los asfaltenos que se presentard mas adelante en este capitulo.

Tanto los cambios de frecuencia como los del ancho de banda son sensibles a los
cambios en las propiedades del liquido. Sin embargo, estos se ven afectados solo por los
cambios que ocurren cerca de la superficie del resonador, debido a que las ondas de corte

no se propagan por todo el liquido, ya que se ven amortiguadas por este.
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Para un fluido newtoniano, la amortiguacion de la onda a través del liquido puede
describirse utilizando un parametro denominado la profundidad de penetracion (§), la

cual es representada en la Figura I1.7 y que se define como:

5= /ﬂ Ec. 9
wp;

En donde o= 2xf, es la frecuencia angular (Ferreira et al., 2009).

Profundidad de

Penetracion
®)

~ Electrodo

Electrodo

Figura 1.7 - Representacion de la profundidad de penetracion de la onda. Tomado y
adaptado de Ferreira et al. 20009.

El hecho de que las ondas de corte no se propagan mucho en el liquido, es de suma
importancia, ya que de esta manera solo interaccionan con sustancias que se encuentran
muy proximas a la superficie. A diferencia de las ondas longitudinales (compresivas) que
se propagan a través del liquido, interaccionando con objetos que se encuentran en el seno

del liquido (Figura IL.8) (Song et al., 2016).
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Onda longitudinal
Emitida

Onda longitudinal
Reflejada Interfase

Liquido Onda de Corte

1
Movimiento _ 6

Figura I1.8 - Diferencia entre la propagacion de una onda de corte y una compresiva.
Tomado y adaptado de Song et al. 2016.

TH
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Si bien es cierto, que los osciladores también emiten ondas longitudinales, producto
de una deformacion de flexion que sufre al doblarse, como se observa en la Figura II.9,
se espera que el efecto de estas ondas longitudinales sea constante y entonces no tengan
una influencia importante en el cambio de frecuencia para experimentos de adsorcion de
materia. Ademas, el liquido presenta una resistencia a la compresion casi tanto como el

cristal, lo que ayuda a reducir la amplitud de estas ondas (Johannsmann, 2015).

(a} expansion compresion (b) (C)
| - —_— - = | - —_— — =5 -
FEE— L

Figura I1.9- Deformacion flexural en un resonador de cristal de cuarzo. a) formacion de
un gradiente de amplitud en el movimiento transversal. b) El material se deforma para
evitar la compresion. c) Si el cristal se encuentra inmerso en un liquido, este puede
ejercer una presion normal a la superficie del resonador causando que se doble hacia el
lado contrario. Tomada y adaptada de Johannsmann 2015.

De esta manera, las caracteristicas de la oscilacion de los cristales de cuarzo han
sido utilizadas para el desarrollo de sensores. Desde hace un poco mas de 60 afios, se han
publicado en total cerca de 13 mil estudios y aproximadamente la mitad de estos articulos

han sido publicados en la ultima década (Hussain et al., 2018), lo que evidencia su amplia
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utilizacion. Esta, abarca una extensa variedad de aplicaciones, desde sensores de
viscosidad, densidad, humedad, biosensores, hasta su utilizacion para la determinacién

del punto de floculacion de asfaltenos.

En este capitulo, se presentaran los resultados obtenidos concernientes al desarrollo
de un nuevo método para la determinacion del punto de floculacion de asfaltenos, en una
titulacién con n-heptano a temperatura constante y presion atmosférica. Ademas, se
presentara la validacion de las condiciones experimentales en cuanto a la reproducibilidad

de los resultados que seran presentados en los capitulos siguientes.
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2. Metodologia experimental — Titulacion con n-heptano

Las soluciones de asfaltenos (y sus subfracciones) en tolueno o cloroformo, fueron
desestabilizadas haciendo uso de n-heptano como agente titulante y el QCR fue utilizado
como sensor para el monitoreo de la floculacion, agregacion, precipitacion y adsorcion
de los asfaltenos. Para ello, se empled el montaje experimental mostrado en la Figura

I1.10.

. Resonador de Cuarzo (QCR)
. Laminas de Oro

. Barra Magnética

. Agitador Magnético

. Bomba Peristaltica

. Balanza

. n-heptano

. Analizador

. Computador

0. Bafio termostatico

Celda de la
titulacion

)

Figura I1.10 — Montaje experimental para la titulacion con n-heptano.

El sensor de cristal de cuarzo se coloco dentro de la celda de doble pared de vidrio
a temperatura controlada. Se utiliz6 un computador con un software programado en
LabVIEW para controlar un analizador Agilent E5071C y de esta manera transmitir y
recibir las sefiales eléctricas que permiten monitorizar la respuesta del sensor QCR. Se
dejo que el sensor se estabilizara (cambios de frecuencia <0,5 Hz) y se registraron los

valores de frecuencias y disipacion (I') de los diferentes armoénicos en aire (fondo).

Se procedid a colocar la muestra (previamente pesada) en la celda y se dejo el

sistema alrededor de 30 minutos para alcanzar una sefial estable. Con ayuda de la bomba
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peristaltica, se introdujo heptano a velocidad constante de 0,25 g/min y la mezcla en el
recipiente se agito a una velocidad constante utilizando un agitador de barra magnética.
Se registraron los valores de frecuencia y ancho de banda haciendo un barrido de los
armonicos ler, 3er, 5to, 7mo, 9no y 11vo durante toda la titulacién. Este barrido se

considera un ciclo.

Finalmente, a los valores de frecuencia y disipacion obtenidos a lo largo de toda la
titulacion se le restaron los valores previamente obtenidos en aire, y asi, en conjunto con
la masa afadida en cada ciclo, se construyeron las curvas de Af y AI' en funcién de la
composicién que permitirdn obtener el punto de floculacioén. La adicion de heptano se
realiza de manera continua, por lo tanto, no existe un unico valor de composicion para
cada ciclo, ya que existe una diferencia de 2 minutos entre el valor del primer armonico
y el valor del 11vo arménico. Entonces, se realiza un promedio de la masa afiadida durante

la duracioén del ciclo, para poder realizar los graficos en funcion a la composicion.
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3. Determinacion del punto de floculacion

La determinacién del punto de floculacion de las soluciones de asfaltenos mediante
el uso de QCR, se ha realizado hasta el momento, mediante la comparacion directa entre
la curva obtenida para la muestra y la obtenida para la linea de base (una titulacién del
solvente puro, por ejemplo, tolueno), en un grafico de Af en funciéon a la composicion
(Daridon et al., 2013; Saidoun et al., 2019) como los mostrados en la Figura II.11. El
punto de floculacion es tomado entonces como el valor en la composicion de n-heptano

en el sistema, en el cual ocurre la divergencia entre ambas curvas (3).

1500 X -500
1400 - 5
1300 & -1500
N 1200 - §-2500 l
E 1100 - ’,’ g fﬂ
< 1000 ¢ o <-3500 | ¢ ﬁ;%
900 Mi& 4500 4
800 - [
700 T T T -5500 -
0 20 40 60 0 20 40 60 80

Composicion (%m/mg;) Fraccion Masica (x¢;)

Figura I1.11 — Determinacion del punto de floculacion de asfaltenos mediante la
comparacion entre la linea de base (curva continua) y la muestra de asfaltenos (puntos).
Figuras adaptadas de las publicaciones de Daridon y col. 2013 y Saidoun y col. 2019.

Este analisis tiene sentido, ya que, la adicién de heptano produce cambios en la
densidad y viscosidad de la solucion, que son iguales tanto para el solvente puro como
para la solucion de asfaltenos, antes de la floculacion de los nanoagregados. Una vez tiene
lugar la floculacion, la interaccion de estos con la superficie del sensor produce un cambio

en su respuesta que se traduce como una divergencia en la comparacion de ambas curvas.

100
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Este método, ha permitido determinar el punto de floculacion de los asfaltenos de
manera simple. Sin embargo, hay dos inconvenientes a la hora de utilizarlo, el primero es
que debido a que la respuesta del cuarzo depende de las caracteristicas propias del mismo
y de las condiciones en las que se realiza la medida (presion, temperatura, entre otras),
para cualquier cambio que se realice en estas condiciones, o incluso si se utiliza otro
sensor de cuarzo (aun con las mismas caracteristicas), debera hacerse una titulacion para
obtener la linea de base, y asi, poder realizar correctamente la comparacion. Lo que
implica que la cantidad de experimentos a realizar cuando se modifican condiciones

experimentales o cambios de sensor, se pueden incrementar de manera considerable.

Puede parecer que esto es un inconveniente menor; sin embargo, los cambios en la
superficie del sensor debido a su utilizacidén pueden ser importantes y conllevan a que su
reutilizacion se vea limitada. Ciertos investigadores que indican que la reutilizacion del
sensor (bajo las condiciones experimentales empleadas por ellos) se limitan a 4-5 veces
(Tavakkoli et al., 2014). No obstante, esto depende tanto de las condiciones de trabajo,

como del protocolo utilizado para la limpieza del sensor.

El segundo inconveniente, se presenta con las muestras en las cuales hacer una linea
de base no es posible. Al trabajar con una solucion de asfaltenos en tolueno, cloroformo
o algun otro solvente, la linea de base puede hacerse facilmente con estos solventes. Sin
embargo, si se desea hacer la determinacion del punto de floculacion de asfaltenos
directamente en el crudo sin dilucién, no hay una linea de base con la cual hacer una
comparacion. La determinacion del punto de floculacion queda sujeta entonces a la
estimacion de la divergencia entre la extrapolacion del comportamiento inicial de la
muestra (que implica la diluciéon del crudo con n-heptano) y el comportamiento real de la

muestra debido a la floculacion de los asfaltenos.
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Estos inconvenientes llevaron a la busqueda de un nuevo método para la
determinacion del punto de floculacion, que sea independiente de los cambios inevitables
en la superficie del cristal (bien sean por su reutilizaciéon o por su remplazo) y ademas

que no requiera de la realizacién de una linea de base.

Como ya se dijo previamente, en sistemas en donde solo ocurren cambios en el
producto densidad-viscosidad (pn;), el primer término de la ecuacion 7 sera igual a 0, lo
que implica que los cambios de frecuencia y del ancho de banda serdn de igual magnitud,

pero con signos contrarios (Ecuacion 10).

0
Cm [
Afn,m:_nzc m_\/ﬁ\/?fo Pm

Cm
Afum = — Vn \/?fov PMm = — Arn,n Ec. 10

Sin embargo, esto solo es cierto para un sensor ideal cuya superficie es
perfectamente lisa. Para un sensor real, hay que tomar en cuenta la rugosidad de la
superficie en la disipacion, esto puede hacerse incorporando una constante empirica en la

ecuacion 8 (Daridon & Carrier, 2017), resultando:
Cm
AL, = Vn ﬁ,/pn, (1+ R) Ec.11

Finalmente, para un sensor no ideal en un sistema que no presenta floculacion, los

cambios en frecuencia y en disipacion, la relacion que cumplen es:

AT,, = —AT,, (1+R) Ec. 12

n =

La validacion de la ecuacion 12, se realizo para los dos solventes puros, tolueno y
cloroformo, que seran utilizados para preparar las soluciones de asfaltenos y
subfracciones. Los resultados se muestran en Figura I1.12, en donde, al graficar Afy en

funcion de A, se observa claramente la tendencia lineal de los resultados experimentales
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(puntos). La correspondencia entre el modelo tedrico (curva negra) y los resultados

experimentales obtenidos, se obtiene ajustando el valor de R para cada uno de los

solventes.
a) b)
— Afyy= — AL, (deal) 400 — Afyy= — A6, (ideal)
175 — Afyy= — AL, (14 R)(Noldeal 350 — Afpy= — AL, (1+ R)(Noldeal)
150 ® Experimental (Tolueno) ® Experimental (Cloroformo)
300
125
~N ;:r;l\ 250
L 100 < 200
W& yS
75 < 150
50 100
25 50
0 0
-200 -150 -100 -50 0 -400 -300 -200 -100 0
-AT,, (Hz) -Al, (Hz)

Figura 11.12 — Correspondencia entre el modelo teorico corregido y los valores
experimentales obtenidos para solventes puros: Tolueno (a) y Cloroformo (b).

La relacion entre Afn y Al'n es completamente lineal para estos sistemas, en donde
no hay floculacion. Entonces, cualquier desviacion de la linealidad debe estar relacionada
a una contribucidon masica diferente de cero (primer término de la ecuacion 7) en los
cambios de frecuencia. Esto se traduce, para los sistemas de estudio, en el punto de

floculacion de los asfaltenos.

Para validar esto, se aplico este razonamiento a los datos obtenidos en una titulacion
de asfaltenos en tolueno (600 ppm). En la Figura I1.13-b, se presenta un ejemplo de la
determinacion del punto de floculacion de este tipo de sistemas, aplicando la metodologia
tradicional (comparacion con la linea de base) y el nuevo método (estimacion de la
perdida de linealidad en el grafico Af vs AI'). El valor obtenido con ambos métodos es el
mismo, 16 %m/m de n-heptano, para la muestra de asfaltenos Hamaca mostrada a modo

de ejemplo.
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Puede verse en la Figura I1.13.a, como la linealidad de la relacion entre los cambios

de frecuencia y de disipacion, se mantienen al principio de la titulacion, ya que los

asfaltenos se mantienen estables a pesar de la incorporacion de heptano. Sin embargo,

esta linealidad se pierde, indicando asi la deteccion de la floculacion de los asfaltenos por

parte del sensor. Este valor de Af (denotado por la recta roja discontinua), se utiliza

entonces para determinar el punto de floculacion en un grafico de Af en funcion de la

composicion (Figura I1.13.b). Asi mismo, al graficar los valores de Af obtenidos para la

el cloroformo puro (curva azul), se determina el punto de divergencia y se aprecia

claramente la correspondencia de ambos métodos.
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Figura 11.13— Validacion la nueva metodologia para la determinacion del punto de

floculacion. a) Relacion Af — Al para la obtencion del valor de Af correspondiente a la
pérdida de linealidad. b) Determinacion del punto de floculacion obtenido mediante
ambos procedimientos.

De igual manera, se realiz6 la determinacion del punto de floculacion para

soluciones mas diluidas (300 ppm y 60 ppm) de la misma muestra de asfaltenos

Hamaca, para evaluar la respuesta del sensor ante una menor cantidad de asfaltenos.

En la Figura I1.14 se muestra la comparacion entre estas muestras. En las curvas (a),

se representa la relacion Af vs AI', que permite obtener el valor de Af en donde ocurre

al cambio de linealidad para la determinacion del punto de floculacion (curvas b),
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mientras que, en las curvas (c), se aprecia la diferencia en la magnitud de la sefial

producto de la dilucion de la muestra (Af3-600ppm> Af3-300ppm> Af3-60ppm).

Es notorio que aun a una concentracion de 60 ppm, la floculacion de los asfaltenos

puede ser detectada gracias a los cambios de frecuencia del sensor (curva a.3).

Ademas, el punto de floculacion (16 %m/mc7) es independiente de la concentracion

de la muestra (linea negra discontinua en las graficas bl-b3), en el rango estudiado

(600 — 60ppm).
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Figura I1.14 — Respuesta del sensor a diferentes concentraciones. a) Relacion Af —
Al para la obtencion del valor de Af correspondiente a la perdida de linealidad. b) Af en
funcion de la composicion para la determinacion del punto de floculacion (rango de
composicion 0-50% m/mc7). c) Af en funcion de la composicion (Curva Completa, rango

de composicion 0-80% m/mc7).
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Queda claro entonces, que la determinacion del punto de floculacion puede hacerse
directamente a partir del analisis en el cambio en los dos parametros de oscilacion del
sensor, sin necesidad de hacer una comparacion con la linea de base. Esto sugiere que,
para un sistema en donde no hay posibilidad de realizar una linea de base (crudo sin
dilucion), la obtencion del punto de floculacion puede hacerse de la misma manera, sin
una extrapolacion del comportamiento inicial que puede llevar a interpretaciones muy

subjetivas.

Para comprobar esto, se realiz6 una titulacion en una muestra de crudo puro (sin
dilucion en solvente) y se aplicé el mismo método para la obtenciéon del punto de
floculacién. Para ello se utilizd una muestra de crudo Lagotreco (°API = 21) ya que el
crudo Hamaca (de donde se obtuvieron los asfaltenos previamente utilizados en las
muestras diluidas), tiene un °API = 8, y su utilizacion en el sistema (Figura I1.10) no es
posible ya que el método de agitacion no permite una homogenizacion adecuada para este

tipo de muestras de crudos tan pesados.

En la Figura II.15, se muestran los resultados obtenidos para este sistema (crudo
Lagotreco puro) en donde puede apreciarse la linealidad entre los valores de Afny de Ay,
para composiciones iniciales. Luego, ocurre la desviacion entre ellos (Figura 11.15.a),
producto de la floculacion de los asfaltenos y este cambio, ocurre a 28% m/mc7 de
composicion (Figura I1.15.b). Sin embargo, puede observarse como en la evolucion de
los valores de Af en funcion de la composicion, existe un punto (denotado con ¥) en el
cual pareciera haber una desviacion de su tendencia inicial, lo que podria tomarse como
punto de floculacion (bajo el criterio utilizado en trabajos anteriores). Esta subjetividad
en cuanto a la extrapolacion de la tendencia inicial es parte de lo que se quiere eliminar

mediante la aplicacion de este nuevo método.
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Figura 115 — Determinacion del punto de floculacion de una muestra de crudo
Lagotreco sin dilucion. a) Relacion Af — Al'para la obtencion del valor de Af
correspondiente a la perdida de linealidad. b) Determinacion del punto de floculacion
obtenido.

La utilizacion de este nuevo método para la determinacion del punto de floculacion
de asfaltenos es aplicable tanto para muestras diluidas como en crudo sin diluir,
obteniéndose resultados que son coherentes con el modelo matematico y con los

fenémenos que estan ocurriendo en el sistema.

La determinacion del punto de floculacién requiere que los floculos de asfaltenos
interactiien con la superficie del sensor, por lo que esta deteccion podria verse afectada
por la naturaleza del material de los electrodos, ya que podria existir una interaccion
preferencial entre los fléculos formados y sensores con diferente material de electrodos,

lo que generaria variaciones en el punto de floculacion al utilizar sensores distintos.

En este sentido, se realizaron desestabilizaciones de asfaltenos bajo las mismas
condiciones, utilizando sensores de cuarzo con electrodos de materiales diferentes: titanio
(Ti) y oro (Au). Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla II.1, en donde, Au-1y
Au-2, son determinaciones con dos sensores de Oro distintos (de igual manera, Ti-1y Ti-

2, son determinaciones con dos sensores de titanio diferentes).
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Tabla Il.1 — Comparacion de los puntos de floculacion obtenidos con los sensores de Oro
(Au) y Titanio (Ti).

Punto de Floculacion

Muestra (Y%om/mc7 % 1%)
Ti-1 Ti-2
A 16 16 15 16
B 8 6 7 6
C 20 20 20 20
D 22 22 22 21

Se observa que los valores del punto de floculacion obtenidos por ambos sensores
se encuentran dentro del rango de error aceptado para esta medida (la reproducibilidad de
la tecnica y el error asociado a la medida se presenta en detalle en el Anexo 1). Estos
resultados indican que, para estos dos metales, las interacciones floculos-sensor ocurren
de manera similar y, por ende, no influyen en la determinacion del punto de floculacion

bajo las condiciones experimentales empleadas.
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4. Estimacion de la masa adsorbida (Am) y del producto densidad-
viscosidad del fluido (pn)

Para poder hacer la estimacion de la masa tedrica depositada sobre la superficie
del sensor (Am) y del producto densidad-viscosidad (pn) del fluido en donde se encuentra
inmerso el sensor, es necesario hacer un andlisis del comportamiento de mas de un
armonico. Sin embargo, existen limitaciones en el modelo matematico que describe el
comportamiento del cuarzo, ya que las condiciones de frontera escogidas para resolver
las ecuaciones toman en cuenta que la superficie del cuarzo es completamente lisa y que
su superficie es infinita (Cassiede et al., 2010). La ecuacion 1, es una version simplificada

de la ecuacion 13.

L\ 1/2
fa \/PT" [ X " l Ec.13
2hq Pq nnd

Por lo tanto, la ecuacion 1, solo es valida cuando n es un nimero grande respecto
a la funcién de Bessel (y). Por esto, el modelo simplificado de la ecuacién 1, no se
corresponde adecuadamente para el armonico fundamental. Si bien es cierto que el
modelo se ajusta bastante bien para armonicos mayores al fundamental, para armonicos
mayores al 9no, la existencia de resonancias inarmoénicas cercanas a la armonica, limita

su utilizacion cuando se sumerge el cuarzo en medio liquido (Cassiede et al., 2011).

La estimacion del valor de Am y de pn, se realizé entonces, tomando en cuenta los
armonicos 3ro, Sto, 7mo y 9no durante la titulacion con n-heptano. Para ello, se linealizo
la ecuacion 7 respecto a n (Ec. 14), y asi, al graficar Af/n en funciéon 1/v/n, se puede

obtener del punto de corte, el valor de Am y de la pendiente pn.

Afnm _ Cm
T = — ZCmAm — \/—_ \/:,/ Ec. 14
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Es importante tener en presente que el primer término de la ecuacién 7 (y por ende
la ecuacion 14) es valido siempre que la capa depositada sea completamente homogénea
y, ademas se encuentre firmemente fija a la superficie, de lo contrario esta capa disiparia
energia, y de esto causaria desviaciones producto de la disipacion. Por su parte, el segundo
término, no toma en cuenta ni la rugosidad del sensor, ni la posibilidad del acoplamiento
de liquido (Liquid Trapping) en la interfase. En las muestras de asfaltenos es dificil pensar
que estas condiciones se cumplan, por lo que, los valores obtenidos a partir de la ecuacion
14 no seran usados de manera cuantitativa, sino de manera cualitativa en la comparacion

entre muestras.

En la Figura II.16, se muestra la estimacion de ambos parametros (Am y pr|) para
una muestra de asfaltenos en cloroformo, con un punto de floculacién de 22 %m/mc7.
Puede observarse claramente, como después del punto de floculacion (linea roja
discontinua) el valor de Am (Figura II.16.a) comienza a ser distinto de cero, aumentando
progresivamente en la medida que los nanoagregados se van depositando sobre la
superficie del sensor. Este valor de Am, viene dado en unidad de masa (png) por unidad de

superficie (cm?).
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Figura II.16- Evolucién de los valores de Am (a) y \pn. (b) durante la titulacion de
asfaltenos Cerro Negro.
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Por su parte, en la Figura I1.16.b, se muestra el valor de Vpns, representado como el

valor de la raiz del producto pn respecto al valor inicial, como se muestra en la ecuacion

15.

_ e,
,/pnr = Vo, Ec.15

Se observa como el producto pn va disminuyendo al agregar n-heptano, y esta
tendencia no sufre cambio al ocurrir la floculacion de los asfaltenos. Sin embargo, este
producto aumenta considerablemente luego de 45 %m/mc7, lo que indica un cambio
importante en las propiedades del liquido, que pudiese estar relacionado con la

precipitacion de los agregados o “bulk phase separation”.

La precipitacion de los asfaltenos, puede ser determinada facilmente mediante el
método de Indice de clase de solubilidad de los asfaltenos o “Asphaltene Solubility Class
Index” (ASCI) (Passade-Boupat et al., 2013). El cual se basa en agregar una pequefia
cantidad de la muestra de crudo en mezclas heptano-tolueno que van desde 0% heptano
(tolueno puro) hasta 100% heptano, con incrementos de 5% en composicion de heptano.
Luego, estas muestras son dejadas en reposo a 50 °C durante 48h, para finalmente hacer
una inspeccion visual que permita determinar la menor composicion en la cual es posible

detectar particulas solidas.

En un intento para diferenciar la ocurrencia de estos procesos, se prepard la misma
solucion de asfaltenos en cloroformo estudiada previamente y se procedio a realizar un
ensayo ASCI (utilizando mezclas Cloroformo/heptano en lugar de Tolueno/heptano) y
también se sometid a la titulacién con n-heptano. Esta vez, se tomaron alicuotas de 0.1g
de la solucion cada 10% de composicion (0%, 10%, 20%, ...) para ser analizadas a través
de un microscopio 6ptico 170 horas luego de su obtencion, y asi evaluar la deteccion

optica de particulas (>0,5um).
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En la Figura I1.17, se muestran los resultados obtenidos. La linea roja (---) muestra
el punto de floculacion determinado con el sensor QCR (22 %m/mc7) mientras que la
amarilla (---) muestra la deteccion por microscopia optica de los agregados (50 %m/mc7)
utilizando un objetivo de 20 X, y la linea magenta (---) la deteccion dptica a través del

ensayo ASCI (55 %m/mc7).
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Figura II.17 — Comparacion entre el punto de floculacion determinado mediante el QCR
v la precipitacion de los asfaltenos determinados via optica a través de microscopia y el
método ASCI. a) Af en funcion de la composicion. b) Am en funcion de la composicion.
¢) \pnr en funcién de la composicion. d) Micrografia de los agregados de asfaltenos.

Puede observarse que la determinacion Optica utilizando el microscopio y la
realizada via ASCI, se encuentran justo después del aumento en el valor calculado de
\p1r, lo que soporta la hipétesis que este aumento es debido a la precipitacion de los

agregados, que genera un aumento considerable de la viscosidad del sistema debido a las
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fuertes interacciones entre los agregados de gran tamafio. Este aumento de viscosidad a
partir del umbral (punto) de precipitacién de los asfaltenos ha sido también reportado

recientemente (Li et al., 2019), como se muestra en la Figura I1.18 .
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Figura I1.18 — Efecto de la precipitacion de los asfaltenos en la viscosidad del medio.
Adaptada de Li et al. 2019.

Resultados similares fueron obtenidos para otras 4 muestras de asfaltenos distintos,
en las que se realizé el mismo procedimiento, mostrados en la Tabla I1.2. En todas ellas,
el punto de floculacion obtenido precede al de precipitacion, indiferentemente del método
utilizado. Ademas, el punto de precipitacion obtenido a partir del aumento en el valor de
\pnres siempre menor o igual a los obtenidos por métodos dpticos, debido a que la toma

de alicuotas se realizo cada 5% heptano (ASCI) o 10% heptano (Microscopia).
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Tabla 1.2 — Comparacion entre los puntos de precipitacion determinados por métodos
opticos y mediante el aumento del valor de \py.

Punto de precipitacion

Punto de
Muestra Floculacion Valor Determinacion optica ~ Aumento del valor
(% m/mc7) ASCI 20x de \pn;
(%m/mc7) (% m/mc7) (% m/mc7)
A 21 55 50 47
B 8 30 30 18
C 20 40 40 40
D 10 - 30 22
E 12 - 30 26

Los resultados obtenidos confirman que a pesar de la simplicidad y las limitaciones
del modelo utilizado (ecuacion 7), la tendencia de los parametros estimados (Am y pn)
durante la titulacion evolucionan de manera coherente con los cambios y los procesos que
ocurren en el sistema. De esta manera es posible hacer uso del sensor de cristal de cuarzo
para estudiar la estabilidad de los asfaltenos, obteniéndose a partir de una titulaciéon con
n-heptano tanto el punto de floculacion de los asfaltenos, como el punto de precipitacion

de los agregados, asimismo, una estimacion de la cantidad de materia depositada.

La distincion de estos procesos es de gran importancia, ya que, la formacion de
depositos de asfaltenos estd dominada por las particulas con tamafos en la escala
submicrométrica (Hoepfner et al., 2013; Yang et al., 2018), por lo que la transicion entre
los nanoagregados estables y los agregados microscopicos, durante la floculacion,
agregacion hasta la posterior precipitacion de los asfaltenos, permitiria hacer anélisis mas
adecuado en cuanto al riesgo potencial de una muestra de crudo en proceso de

desestabilizacion.
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5. Conclusion

Se demostré que mediante el analisis de los parametros de la oscilacion del sensor
de cuarzo (Afn y Al'n) durante una titulacion de asfaltenos con n-heptano, es posible la
determinacion del punto de floculacion de la muestra sin la comparacion con un blanco o
linea de base (titulacion de solvente puro). Ademas, el analisis de multiples armoénicos,
permite no solo la estimacion de la masa tedrica depositada, sino que, también permite la
obtencion del punto de precipitacion a partir del analisis en el cambio del producto
densidad-viscosidad (\Npnr). De esta manera, utilizando el sensor de cuarzo es posible
diferenciar las distintas etapas de la desestabilizacion de asfaltenos: floculacion-
agregacion-precipitacion, lo cual permite considerar los riesgos potenciales asociados a

cada una de estas etapas durante los cambios de composicion del sistema.

Esta conclusion se resume en la siguiente figura:

Floculacion

Nanoagregados Agregacion de
estables fléculos

Vpn,

Macroagregados

Precipitacion

Composicién (%m/m,)

Figura I1.19— Conclusion grafica Capitulo II: Proceso de desestabilizacion de los
asfaltenos seguido por el sensor de QCR
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CAPITULO III - Estudio de estabilidad de asfaltenos y sus
subfracciones

En este tercer capitulo se estudiard la estabilidad de asfaltenos y sus subfracciones
obtenidas mediante dos métodos diferentes, utilizando el analisis desarrollado en el capitulo
anterior para la interpretacion del proceso de desestabilizacion utilizando el sensor de cuarzo.
En primer lugar, se presentardn los resultados del analisis de las subfracciones obtenidas por la
formaciéon de complejo con p-nitrofenol (PNF) en cloroformo. El anélisis a partir del QCR,
permitird completar el modelo de floculacion-agregacion-precipitacion presentado en el
capitulo anterior y, se utilizard la microscopia de fuerza atdbmica (AFM) para dar soporte a los

resultados obtenidos con el sensor de cuarzo.

En segundo lugar, se presentaran los resultados del analisis de las subfracciones obtenidas
por extrografia. La estabilidad y caracteristicas de formacion de depositos de las fracciones,
determinadas por QCR, podran ser interpretadas y correlacionadas con las caracteristicas
estructurales de las muestras y los agregados, tanto en solucién como en superficie. Estos
analisis realizados en colaboracion con otros grupos de investigacidon comprenden las técnicas:
espectrometria de masas de ultra alta resolucién por resonancia ciclotronica de iones con
transformada de Fourier (FT-ICR MS), microscopia de fuerza atdémica (AFM) y, cromatografia
de permeacion en gel con espectrometria de masas con plasma inductivamente acoplado (GPC-

ICP MS).
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leurs sous-fractions

Dans ce troisieme chapitre, la stabilité des asphalténes et de leurs sous-fractions obtenues
par deux méthodes différentes sera étudice, en utilisant I'analyse développée dans le chapitre
précédent pour l'interprétation du processus de déstabilisation a 1'aide du capteur a quartz. Dans
un premier temps, les résultats de I'analyse des sous-fractions obtenues par formation complexe
avec le p-nitrophénol (PNP) dans le chloroforme seront présentés. Les données obtenues par
QCR permettant de compléter le modele de floculation-agrégation-précipitation présenté dans
le chapitre précédent. La microscopie a force atomique (AFM) sera utilisée pour étayer les

interprétations faites.

Ensuite, le comportement des sous-fractions obtenues par extrographie seront présentés.
Les caractéristiques de stabilité et de formation de dépdts des fractions, déterminées par QCR,
peuvent étre interprétées et corrélées avec les caractéristiques structurelles des échantillons et
des agrégats, a la fois en solution et en surface. Ces travaux réalisés en collaboration avec
d'autres groupes de recherche associent les techniques : Spectrométrie de masse a ultra-haute
résolution par résonance cyclotronique d'ions a transformée de Fourier (FT-ICR MS), la
microscopie de force atomique (AFM), et la chromatographie par perméation de gel avec

spectrométrie de masse a plasma inductif (GPC-ICP MS).
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CHAPITRE III — Etude de la stabilité des asphalténes et leur sous-fractions

1. Introduccion

En al capitulo anterior, se demostré que mediante el analisis de los cambios en los
parametros de la oscilacion (Af'y AI') del sensor de cristal de cuarzo QCR, es posible tener una
vision global del proceso de floculacion, agregacion y precipitacion de los asfaltenos. Sin
embargo, los asfaltenos representan una mezcla sumamente compleja cuyo comportamiento

esté lejos de ser comprendido completamente.

El fraccionamiento de los asfaltenos, como fue explicado en el primer capitulo, tiene la
intencion de simplificar la matriz y asi, reducir la polidispersidad de la muestra. De esta manera,
al estudiar el comportamiento de las distintas fracciones por separado, poder encontrar
relaciones que permitan interpretar el rol que cumple cada una de ellas en el comportamiento

de los asfaltenos de partida.

En este capitulo se analizaran los resultados obtenidos del estudio de estabilidad de
asfaltenos y sus respectivas subfracciones obtenidas, mediante la formacion de complejo con

p-nitrofenol y por extrografia.
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2. Estudio de estabilidad de asfaltenos y subfracciones obtenidas por formacion
de complejo con PNF

Este estudio se realizd en colaboracion entre el Laboratoire des Fluides Complexes et

leur Réservoirs (LFCR) (UPPA - Pau, Francia), el Institut des Sciences Analytiques et de
Physico-chimie pour I'Environnement et les Matériaux (IPREM) (UPPA - Pau, Francia) y el
Laboratorio de Fisicoquimica de Hidrocarburos (LFQH) (UCV — Caracas, Venezuela). La
obtencion de los asfaltenos y sus subfracciones fue realizada por el grupo de investigadores
pertenecientes al LFQH y al IPREM, por esto, la descripcion de este procedimiento se hard de

manera breve.

Metodologia experimental

Muestra de asfaltenos

Los asfaltenos fueron obtenidos mediante el método estindar ASTM D6560-17 para la
precipitacion de insolubles en heptano (C7). Se adicion6 n-heptano al crudo, en una
relacion de volumen de 1:40 crudo: heptano, para inducir la precipitacion de los
asfaltenos. Luego de 3 dias, se filtr6 el sélido y se realiz6 una extraccion Soxhlet con n-
heptano durante 8 dias para eliminar el material coprecipitado. Los asfaltenos obtenidos
fueron secados a 40 °C en vacio durante 6 h, antes de ser almacenados en contenedores

de vidrio ambar.

Los asfaltenos fueron obtenidos de crudos venezolanos de origenes diferentes (ver Figura
II1.1). Cerro Negro (°API=8) y Hamaca (°API =9), provenientes de la faja del Orinoco
(Crudos estables); Furrial (°API = 24), proveniente de la cuenca oriental; y Lagotreco
(°API =30) proveniente de la cuenca de Maracaibo. (Crudos inestables) (Gutiérrez et al.,

2001; Marcano et al., 2011; Pereira et al., 2011).
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Figura IIl.1- Localizacion geogrdfica de los crudos utilizados para la obtencion de
asfaltenos

Fraccionamiento por formacién de complejos con PNF

El fraccionamiento de los asfaltenos estd basado en la metodologia desarrollada por
(Gutiérrez et al., 2001) con algunas modificaciones. Los asfaltenos fueron disueltos en
una disolucion saturada de p-nitrofenol (PNF) en cumeno, hasta obtener una
concentracion de 8000 ppm de asfaltenos. La mezcla se dejo en reflujo durante 6h y se
mantuvo en reposo durante 8 dias. Posterior a esto, se separd el solido por centrifugacion

a 3000 rpm durante Smin.

El s6lido obtenido, Subfraccion Al, se lavod primero con n-heptano caliente (60 °C), hasta
que el solvente no presento coloracion, y luego se lavd con una solucion de NaOH 5 %m/v
pararetirar el PNF. Finalmente, se disolvio el solido en cloroformo y se realizaron lavados
sucesivos con la solucién de NaOH, hasta total remocion del PNF (ausencia de coloracion

amarilla en la fase acuosa).
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La mezcla, se rotaevapor6 para eliminar el cloroformo, y el sélido (insoluble en la fase
acuosa) fue separado por filtracion. Finalmente fue lavado con etanol caliente (60 °C)

para remover el NaOH y se seco a 40 °C en vacio durante 6 h.

La subfraccion A2, fue obtenida de la solucion remanente de cumeno. Para ello, se
rotaevaporé el solvente y el sélido obtenido, fue tratado de la misma manera que la

subfraccion Al para su purificacion.

Los compuestos atrapados (TC) consisten en una fracciéon de compuestos solubles en n-
heptano que son obtenidos en el lavado con heptano caliente (60 °C) del solido A2 luego

de la rotaevaporacion del cumeno.

En la Figura I11.2, se muestra un esquema simplificado del procedimiento.

Asfaltenos disueltos en
cumeno saturado con PNF

Reflujo 6h —> Reposo 8 dias — Centrifugacion
]
| I

Solido Solucion
| 1
Complejo Subfraccién A2 + PNF, +
Subfraccion Al : PNF Compuestos atrapados (TC)
Lavados Rotaevaporacion —> Lavados

Subfraccion Al

Figura I11.2- Esquema simplificado del fraccionamiento por formacion de complejo con

PNF.
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Titulacién con n-heptano

Los asfaltenos y subfracciones so6lidos, fueron disueltos en cloroformo hasta obtener
soluciones de 500 ppm, 24 h previo a la titulacion. El montaje experimental utilizado es
el mismo mostrado en el capitulo dos, tal como se muestra en la Figura II1.3. La
temperatura de trabajo durante la titulacién se mantuvo constante a 30 °C. Se insertaron
laminas de silicio recubiertas de oro de 1 cm? de 4rea, al lado del sensor para estar
expuestas a las mismas condiciones del sensor, y asi poder examinar los depodsitos

formados al final de la titulacion por AFM.

_/

Figura Il1.3— Montaje experimental para la titulacion de las soluciones de asfaltenos y
subfracciones en cloroformo con n-heptano. (1) Computador, (2) Analizador, (3) Celda de
paredes dobles, (4) QCR, (5) Laminas de Oro, (6) Barra magnética, (7) Bomba peristaltica,
(8) n-heptano, (9) Balanza

Analisis por AFM

Una vez terminada la titulacion, las laminas de oro fueron sumergidas en heptano, para
eliminar cualquier excedente de solucion. Se dejaron secar y fueron guardadas en
oscuridad. El andlisis por AFM se realiz6 con un Multimode VIII (BRUKER) utilizando

NanoScope version 8.15 como software para el control y adquisicion de datos. Las
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imagenes fueron obtenidas utilizando el modo de trabajo “ScanAdsist” y se utilizaron

puntas de nitruro de silicio con un radio tipico de 10 nm.

Para determinar la altura de la capa depositada (h), se procedio a remover la muestra en
un 4area de 400 nm?. Para ello, se desactivo la retroalimentacion automatica del equipo, y
se fue acercando la punta a la superficie hasta hacer contacto con la muestra. Se aumento
la velocidad del barrido, y progresivamente se fue incrementando la fuerza con la que la
punta interactiia con la muestra para poder penetrar y “barrer” la capa de asfaltenos. El
proceso de aumento de fuerza — barrido lateral se repitié hasta llegar a la 1amina de oro,

como se muestra en la Figura I11.4.

a) Punta del AFM b) C)

=
[ Barrido Lateral

Acercamiento

-l -l=

Figura Il1.4— Proceso de remocion de la capa de asfaltenos para la determinacion de la
altura de la capa depositada (h) usando el AFM. a) aumento de fuerza hasta hacer contacto.
b) Barrido lateral de la muestra. c) Culminacion del proceso.

Una vez removida la capa, se activd la retroalimentacion automatica y se tomaron
imagenes de 2 pm x 2um, que luego fueron procesadas utilizando “NanoScope Analysis”

para la obtencion final del valor de la altura de la capa depositada.
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Resultados

Extraccion v fraccionamiento

Los rendimientos gravimétricos de la precipitacion de los asfaltenos y del
fraccionamiento de los asfaltenos (%m de las subfracciones en los asfaltenos), se presenta en la
Figura II1.5. Puede verse que para los crudos inestables (Furrial y Lagotreco) existe una
proporcién mayoritaria de la subfraccion Al respecto a la subfraccion A2, hecho que ha sido
reportado anteriormente y que sustenta la hipotesis que la subfraccion Al es la principal
responsable de la inestabilidad de los asfaltenos (Acevedo et al., 2018).

70

60

50

20

10

Cerro Negro Hamaca Furrial Lagotreco

Il Asfaltenos enelcrudo [ Subfraccion A1 [ Subfraccion A2

Figura II1.5- Rendimiento gravimétrico del proceso de extraccion y fraccionamiento de los
asfaltenos. (% m de las subfracciones en los asfaltenos de partida)

Titulacion con n-heptano

Se estudio6 la estabilidad en cloroformo, para poder comparar el comportamiento de los
asfaltenos con el de ambas subfracciones, ya que la subfraccion Al no es soluble en tolueno

(Acevedo et al., 2010). Los resultados obtenidos para cada los diferentes asfaltenos se muestra
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en la Figura II1.6, en donde se observa al inicio de la titulacidon, un incremento de la sefial de Af
(Figura I11.6-a) debido a la disminucion en el producto pn de la solucién hasta un punto maximo,
en donde los efectos masicos, productos de la floculacion-agregaciéon de los asfaltenos,
contrarrestan a los viscosos y luego, se observa la disminucién de la sefial causado por la
prevalencia de este efecto masico sobre los viscosos, luego de la precipitacion de los asfaltenos.
La diferencia de estabilidad entre las muestras de asfaltenos proveniente de los distintos crudos
es notoria, y este no depende unicamente de la relacion A1/A2, ya que asfaltenos con una
relacion similar (Furrial-Lagotreco) presentan un comportamiento muy distinto, mientras que

Lagotreco-Hamaca, cuya relacion A1/A2 es muy distinta, presentan un comportamiento muy

similar.
a) b)
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Figura I11.6— Comparacion de la estabilidad y la tendencia a formar depositos entre las
muestras de asfaltenos. a) Af en funcion de la composicion. b) Am en funcion de la composicion.

El punto de floculacion de las muestras se estim6 encontrando la perdida de linealidad
entre los valores de Af vs AT, descrito en el capitulo anterior, y los resultados se muestran en la
Figura III.7 en donde se aprecia claramente como existe una diferencia importante de
estabilidad entre los asfaltenos Furrial y el resto de los asfaltenos estudiados, corroborando la

inestabilidad previamente reportada para este crudo (Carmen Garcia et al., 2003).
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24 24
22 21
16 17 17
I | J I

Punto de Floculacién (%m/m(;) Masa Depositada (pg.cm2)

~— Cerro Negro = Hamaca Furrial - Lagotreco

Figura I11.7— Punto de floculacion y masa depositada el finalizar la titulacion (60%m/mc7),
de los asfaltenos.

Para comprender mejor la influencia que tienen las subfracciones Al y A2 sobre la
estabilidad y caracteristicas de agregacion y precipitacion de los asfaltenos, se realizaron las
titulaciones de ambas subfracciones para cada una de las muestras. Los resultados para Hamaca
se muestran en la Figura II1.8, en donde se aprecia que la estabilidad de ambas subfracciones
es menor a la de los asfaltenos de partida, siendo la subfraccion Al la menos estable. Sin
embargo, a pesar de desestabilizarse mas rapidamente, su tendencia a depositarse es menor. Por
su parte, la subfraccion A2, con una estabilidad intermedia, tiene una tendencia mucho mas
importante a depositarse, no solo en comparaciéon con Al, sino también respecto a los

asfaltenos.
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Figura 111.8 — Comparacion de la estabilidad y la tendencia a formar depositos entre las
muestras de asfaltenos y subfracciones Hamaca. a) Af en funcion de la composicion. b) Am en
funcion de la composicion.

En la Figura II1.9, se presentan la comparacion para las muestras de Cerro Negro, Furrial
y Lagotreco, mientras que los valores del punto de floculacion de todas las muestras se
presentan en la Tabla III.1, en donde se evidencia que la estabilidad de las muestras aumenta

en el orden: Subfraccion A1< Subfraccion A2 < Asfaltenos.

Tabla I1I.I- Punto de floculacion (% m/mc7) de las muestras de asfaltenos y subfracciones
Al y A2.

Crudo
Muestra
Cerro Negro Hamaca Furrial Lagotreco
Asfaltenos 22 % 16 % 8 % 17 %
Subfraccion Al 6 % 8 % 6 % 6 %
Subfraccion A2 19 % 10 % 7% 12 %

De igual manera, en la Figura II1.9-b, se aprecia claramente la tendencia de la subfraccion
A2 formar mas depositos sobre la superficie del cristal en comparacion con la subfraccion Al

y los asfaltenos, para todas las muestras estudiadas. La formacion de depdsitos de la subfraccion
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Al, presenta dos caracteristicas a resaltar: primero, en las muestras de Furrial y Lagotreco, la

tendencia es similar a la de la muestra de Hamaca, es decir, una menor tendencia a depositarse

en comparacion a la subfraccion A2 y a los asfaltenos. Sin embargo, la subfraccion A1-Cerro

Negro, presentd una mayor tendencia a depositarse, comparable con la subfraccion A2.

Segundo, la aparicion de una masa “negativa” fuertemente marcada para las muestras de Cerro

Negro y Lagotreco. Ambas caracteristicas (tendencia a depositarse de la subfraccion A1-Cerro

Negro y la aparicion de la “masa negativa”) serdn interpretadas a continuacion.
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Figura I11.9 - Comparacion de la estabilidad y la tendencia a formar depositos entre las
muestras de asfaltenos y sus subfracciones, de los crudos Cerro Negro (1), Furrial (2) y
Lagotreco (3). a) Af en funcion de la composicion. b) Am en funcion de la composicion.
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La curva de Am para la subfraccion Al-Cerro Negro (Figura II1.9.b.1), alcanza un valor
constante alrededor de 25 pg.cm™2, mientras que para los asfaltenos y la subfraccion A2 la
tendencia de la curva sigue siendo ascendente, lo que sugiere que estos presentan una mayor
tendencia a depositarse, pero que a la composicion alcanzada no logra evidenciarse. Para
corroborar esto, se repitio el experimento, aumentando el tiempo de la titulacién y permitiendo
asi alcanzar un valor de composicion de 70% m/mc7. Los resultados obtenidos, mostrados en
la Figura III.10, evidencian que la tendencia observada en cuanto a la formacioén de depositos
se mantiene también para esta muestra, siendo esta tendencia la siguiente: subfraccion Al<

asfaltenos< subfraccion A2

a) b)
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Figura I11.10 - Comparacion de la estabilidad y la tendencia a formar depositos entre las
muestras de asfaltenos y subfracciones de Cerro Negro. a) Af en funcion de la composicion. b)
Am en funcion de la composicion.

Esta mayor adsorcion sobre la superficie del sensor, de una subfraccidon respecto a los
asfaltenos, también ha sido observada por Subramanian y col, para fracciones obtenidas
mediante el uso de CaCO3 como adsorbente, y tras centrifugacion y posteriores lavados con
THF y HCI, obteniendo 4 subfracciones. Al estudiar la adsorcion de las muestras mediante

QCM-D (Quartz Crystal Microbalance with Dissipation), obtuvieron una mayor adsorciéon por
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parte de las subfracciones respecto a los asfaltenos de partida, lo que sugiere que en los
asfaltenos de partida, existe una interaccion favorable entre las subfracciones, que limita su

adsorcion sobre el sensor (Subramanian et al., 2016).

La aparicion de una masa “negativa’” en los valores de Am estimados, puede interpretarse
en funcion de las limitaciones del modelo tedrico utilizado para su calculo. Como ya se discutid
en el capitulo II, la utilizacion de la ecuacion de Sauerbrey (primer término de la Ec. 7), es
valida para capas adsorbidas que son homogéneas y rigidas, en donde, esta capa se mueve a la
misma velocidad del cristal (“no-slip ” boundary condition), gracias a un coeficiente de friccion
suficientemente grande (Huang & Szlufarska, 2012). Sin embargo, cuando la capa adsorbida
no es homogénea (Castro et al., 2012; Pomorska et al., 2010) o cuando el coeficiente de friccion
es bajo, provocando un deslizamiento de la capa sobre la superficie del cristal (slippage), la

aplicacion de la ecuacion de Sauerbrey puede llevar a valores de masa “negativos” (Saloma,

2004).

Esta “masa negativa” observada para la subfraccion Al, podria estar vinculada entonces
a su fuerte auto asociacion, lo que podria explicar el bajo coeficiente de friccion y por ende, un
movimiento no sincronizado con la superficie del sensor, produciendo el deslizamiento. Sin
embargo, esto no responde por qué se observa este deslizamiento solo en un intervalo de la

titulacion, y no durante todo el proceso.

La respuesta a esta pregunta podria estar en la reorganizacion de la estructura fractal de
los agregados de asfaltenos durante el proceso de precipitacion. Ha sido reportado a partir de
estudios por dispersion de rayos-X de angulo ultra corto (USAX) durante una desestabilizacion
de soluciones de asfaltenos en tolueno con n-heptano, que en una primera etapa, los agregados
insolubles tienen una superficie rugosa, la cual va haciéndose cada vez mas lisa en la medida

en que estos agregados crecen en tamano (Yang et al., 2018). Estos agregados, al interaccionar
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con otros, forman estructuras con una mayor dimension fractal (Hoepfner et al., 2013) y este
cambio, puede causar diferencias en caracteristicas como la hidrofobicidad y la permeabilidad

de los agregados (Hammond et al., 2020).

a) Cambio en la estructura fractal b) Consecuencia del cambio Fractal
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Figura III. 11 — Cambios en la estructura fractal de los agregados de asfaltenos durante la
precipitacion (a) y sus posibles consecuencias en el flujo interno y la hidrofobicidad (b).
Tomadas y adaptadas de Hoeptner et al. 2013 y Hammond et al. 2020 respectivamente.

Segtin lo planteado en el capitulo anterior, la precipitacion de los asfaltenos puede ser
detectada por el sensor gracias al cambio de tendencia del producto densidad-viscosidad (pn)
de la solucién estimado a partir del modelo teodrico. Por lo tanto, el cambio en la estructura
fractal y, por ende, el deslizamiento en la superficie del sensor deberia ocurrir en el intervalo
en donde se observa el aumento importante en el valor de Vpn.. En la Figura II1.12, se muestra
la correspondencia entre el momento en donde ocurre el deslizamiento (curva de Am) y la
precipitacion de los asfaltenos (curva de \p), denotado por la region sombreada en azul entre

19-32 %m/mc7 de composicion.

107



CHAPITRE IIl — Etude de la stabilité des asphaltenes et leur sous-fractions

3.0
- 20
2.5
-15r:l-
S
< 2.0 3
(=T L1
£
g
1.5 -5
-0
10—
T T T T T

10 20 30 4|0 50 60 70
Composicion (Y%om/m C5)

Figura Ill.12 — Correlacion entre la ocurrencia de la precipitacion (aumento del valor de
\pny) y el deslizamiento de la capa depositada (valores de Am negativos).

De igual manera, hay que considerar que esta masa “negativa” podria ser una
combinacion de factores, entre el cambio de estructura fractal, que disminuye la rugosidad de
la superficie del agregado, causando el deslizamiento y, la liberacion de moléculas de solvente,
producto de la reestructuracion de estos agregados, que se traduciria en una pérdida de masa

sobre el sensor.

Para todas las subfracciones Al (no solo Cerro Negro y Lagotreco), asi como también
para la subfraccion A2-Hamaca, existe una pequefa disminucion del valor de Am en algun
punto de la titulacion. Para todos los casos, esta variacién ocurrid justo después de la
precipitacion (aumento valor de Vpny), lo que soporta la hipétesis de que esta variacion es
causada por una reestructuracion fractal de los agregados causando un deslizamiento de la capa
depositada y/o una liberacion de solvente que se traduce como una pérdida de masa que puede

llegar a tener valores negativos.
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Analisis por AFM

Con la finalidad de presentar un andlisis complementario a los obtenidos por el sensor de
cuarzo, la microscopia de fuerza atomica representa una excelente técnica que permite

comparar los resultados con los obtenidos con los del QCR.

En la Figura III.13, se muestran los resultados obtenidos para las muestras del crudo
Lagotreco (los resultados para las demas muestras, se presenta en el Anexo 2). En la primera
columna, se observan las imagenes Opticas obtenidas con el sistema 6ptico del AFM; en la
segunda columna, se presentan las micrografias de 2um x 2um una vez removida la capa de
asfaltenos en el area de 400nm? y, en la tercera columna se muestra el perfil del recorrido
sefialado (linea discontinua blanca en la micrografia), para la determinacion de la altura de la

capa depositada de las muestras.
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Figura 1. 13 — Resultados del andlisis por AFM para las muestras de Lagotreco. Primera
columna: Imagenes opticas. Segunda columna: Micrografias de 2 x 2 um obtenidas por AFM
luego del proceso de barrido. Tercera columna: Perfil del recorrido para la determinacion de
la altura de la capa del deposito.
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Observando las imégenes Opticas, puede resaltarse la similitud entre la distribucion y el
tamafio de los macroagregados, entre los asfaltenos y la subfraccion A2. Mientras que la
subfraccion Al, presenta macroagregados mdas grandes y distribuidos de manera menos

homogénea, que concuerda con su fuerte tendencia a auto asociarse.

Mediante la remocién de la capa de asfaltenos adsorbida y la obtencion del perfil
mostrado en la tercera columna de la Figura II1.13, se confirman los resultados obtenidos
mediante el modelo tedrico empleado en el andlisis por QCR, en donde la tendencia a
depositarse de las muestras sigue el orden: subfraccién A1< asfaltenos< subfraccion A2. Una

comparacion completa de ambos métodos para todas las muestras se presenta en la Tabla I11.2.

Tabla I11.2 — Comparacion entre la altura de la capa depositada (h) determinada por AFM
y los valores de masa teorica (Am) estimados con el QCR, a través de las relaciones entre los
asfaltenos (Asf) y sus subfracciones Al y A2.

AFM QCR
Muest h A
uestra o) has/har  has/haz (ug.cnlln'z) Amyg/Amyg;  Amag/Amy,
° Asfaltenos 60 25
&
% Subfraccion Al 50 1,2 0,9 23 1,1 0,9
=
(0]
© Subfraccion A2 70 28
s Asfaltenos 60 24
g Subfraccion Al 17 3,5 1,5 7 3,4 0,8
= Subfraccion A2 40 31
= Asfaltenos 52 24
£ Subfraccion Al 30 1,7 0,7 13 1.8 0,7
" Subfraccion A2 75 36
3 Asfaltenos 50 21
() ./
50 Subfraccion Al 13 3.8 0.7 1 21,0 0.7
S Subfraccion A2 75 30

Las laminas de oro fueron retiradas de la solucion a 60%m/mc7 para todas las muestras a excepcion de
Cerro Negro (70%m/mc7). Los valores de Am mostrados se corresponden a la misma composicion.
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Puede verse que a pesar de la simplicidad del modelo matematico utilizado para la
determinacion de Am, los valores relativos entre los asfaltenos (Asf) y las subfracciones
(Amast/Ama1y Amast/Amaz) se corresponden muy bien con los obtenidos por AFM (hast/hary
hast’ha2) para la mayoria de las muestras. La relacion Amast/Amai y hast/hai para la muestra
Lagotreco, no se corresponde debido a que esta muestra presentod un deslizamiento importante
sobre la superficie del cristal (Figura I11.9.b.3), obteniéndose valores negativos de Am durante

toda la titulacion.

Para la muestra Hamaca-Al, las relaciones Amasf/Amaz y hast/haz, no se corresponden
debido a que, durante la remocion de la capa con el AFM, esta muestra presento una fuerte
adhesion a la punta, por lo que la remocion efectiva de la capa no pudo hacerse. Una
comparacion entre las muestras A2 de Cerro Negro y Hamaca, se presenta en la Figura I11.14,
en donde se evidencia en la poca definicién los bordes del 4drea de 400nm? removida para

Hamaca-A2.

Cerro Negro Hamaca

252,3 ne 0.5 1.0 1.5 2.0 um 29,8 no 0.5 1.0 1.5 2.0 um

0.5

0.5 1.0 1.5 2.0 um 0.5 1.0 1.5 2.0 um

Figura Ill. 14— Comparacion entre las dreas de la capa removida por AFM de las muestras
correspondientes a las subfracciones A2 de los asfaltenos Cerro Negro y Hamaca

111



CHAPITRE IIl — Etude de la stabilité des asphalténes et leur sous-fractions

Conclusion

A través del analisis por QCR, se logré comparar la estabilidad en cloroformo de
asfaltenos y sus subfracciones Al y A2, obteniendo que ambas subfracciones, presentan una
estabilidad menor a la de los asfaltenos de partida, siendo la subfraccion Al la més inestable.
A pesar de esta alta inestabilidad, la subfraccion Al presenta una pobre tendencia a formar
depositos, debido a una débil interaccion con la superficie, evidenciado por un deslizamiento
sobre la misma. Por su parte, la subfraccion A2 presenta interacciones muy fuertes con la

superficie, depositindose en gran cantidad. Los resultados estimados por QCR fueron

confirmados mediante analisis de AFM.

Esta conclusion se resume en la siguiente figura:

Subfraccion
Al

Subfraccion
A2

Inestabilidad

Asfaltenos

Tendencia a depositarse

Figura II1.15- Conclusion grafica Capitulo III-A: Relacion Inestabilidad/Tendencia a
depositarse de los asfaltenos y sus subfracciones A1 y A2
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Futuros trabajos

En este trabajo se lograron establecer diferencias en la estabilidad y las caracteristicas
de deposicion de las subfracciones Al y A2. Sin embargo, se realizaran analisis estructurales
por FT-ICR MS y un analisis de agregados en solucion por GPC-ICP MS que permitiran
relacionar el comportamiento observado en la estabilidad y deposicion, con estas caracteristicas

estructurales.

Asi mismo, el estudio de estabilidad se realizo utilizando un anti solvente (n-heptano), a
presion atmosférica y temperatura de 30°C. Sera importante hacer estudios de la estabilidad a

altas presiones y temperaturas, aprovechando la versatilidad que ofrece el sensor QCR.
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3. Estudio de estabilidad de asfaltenos y subfracciones obtenidas por
extrografia

Este estudio se realizd en colaboracion entre el Laboratoire des Fluides Complexes et

leur Réservoirs (LFCR) (UPPA - Pau, Francia), el Institut des Sciences Analytiques et de
Physico-chimie pour I'Environnement et les Matériaux (IPREM) (UPPA - Pau, Francia) y el
High Magnetic Field Laboratory (MagLAb) (Florida-USA). La obtencion de los asfaltenos y
sus subfracciones fue realizado por el grupo de investigadores pertenecientes a el MagLab. Por
esto, las muestras de asfaltenos son obtenidas a partir de crudo proveniente de oriente medio en
lugar de crudo venezolano. Sin embargo, la informacion obtenida a partir de estas muestras
servird para hacer comparaciones con las muestras ya estudiadas en la seccién anterior.
Ademas, esta colaboracion entre diferentes grupos de investigacion es de gran importancia, ya
que permite aumentar la cantidad de técnicas de caracterizacion y de esta manera ampliar la
vision del proceso de desestabilizacion (QCR / AFM) al relacionarlo con las caracteristicas

estructurales (FT-ICR MS / GCP ICP MS) de las muestras.

Los resultados obtenidos en esta colaboracion, publicados en Energy Fuels 2020 vol. 34,
pags. 13903—13915, pueden ser revisados en el Anexo 5. La segunda parte de esta colaboracion,
comprendera el andlisis de las muestras obtenidas por el fraccionamiento por formacion de

complejos con PNF, subfracciones Al y A2 de las muestras presentadas en la seccion anterior.

Metodologia experimental

Muestra de asfaltenos

Los asfaltenos fueron obtenidos mediante el método estandar ASTM D6560-12 para la
precipitacion de insolubles en heptano (C7) aplicado a los residuos atmosféricos de

Oriente Medio. Se trabajaron con dos muestras denominadas KWT y BASH.
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Fraccionamiento por extrografia

Las muestras de asfaltenos fueron adsorbidas en gel de silice con una carga masica del
1%. La mezcla se seco bajo nitrogeno, la temperatura en el depdsito de Soxhlet fue
inferior a 50 °C, y estaba protegida de la luz. El material secado se extrajo en un aparato
Soxhlet utilizando tres disolventes diferentes: Acetona (100%), n-heptano/tolueno
(HepTol) (1:1), y tolueno/tetrahidrofurano/metanol (Tol/THF/MeOH) (10:10:1), como
se muestra en la Figura II1.16. Las fracciones se secaron bajo nitrogeno y se almacenaron

en la oscuridad para analisis posteriores.

1

[ —

=S
b b |

Asfaltenos | _ ( 24h . ( 24h b (
soportados ' ‘ . ' ' l

en silica gel

<) ) )
-~ j/ —g 4

5| 3|

Acetona Hep/Tol Tol/THF/MeOH
1:1 10:10:1

4 \ 4 \ 4

=N

Figura I11.16- Esquema del fraccionamiento por extrografia utilizado.

Titulacidon con n-heptano

Se prepararon soluciones madres de 1000 ppm disolviendo los asfaltenos y sus fracciones
(secas) en tolueno y colocandolos en un horno de temperatura controlada a 30 °C durante
72 h. Se realiz6é una dilucidon con tolueno hasta obtener soluciones de 200 ppm. Se

utilizaron cantidades iguales, de 17,5g (cantidad minima necesaria para que el sensor se

115



CHAPITRE IIl — Etude de la stabilité des asphaltenes et leur sous-fractions

encuentre sumergido en la solucion) para la titulacion con n-heptano. El montaje
experimental utilizado es el mismo mostrado en la seccion anterior. La temperatura de
trabajo durante la titulacién se mantuvo en 25 °C. Se insertaron laminas de silicio
recubiertas de oro al lado del sensor para examinar los depdsitos formados al final de la

titulacion por AFM.
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Resultados

Fraccionamiento

La extraccion con acetona permite la separacion de compuestos con estructuras
predominantemente poliaromaticas condensadas, gracias a las interacciones dipolo-dipolo.
Luego, la utilizacion de la mezcla HepTol permite la extraccion de moléculas aromaticas con
cadenas alifaticas y finalmente la mezcla Tol/THF/MeOH permite la extraccion de estructuras

con funcionalidades polarizables que interaccionan fuertemente via puentes de hidrogeno.

En la Tabla III.3, se muestran los rendimientos obtenidos en el proceso de
fraccionamiento de ambas muestras de asfaltenos (KWT y BASH). En donde puede observarse
cantidades similares de la fraccion acetona (15 vs 19%) pero una notable diferencia en las

fracciones HepTol (46 vs 29%) y Tol/THF/MeOH (25 vs 48%).

Tabla I11.3 — Rendimiento gravimétrico del proceso de fraccionamiento por extrografia

Porcentaje respecto a los

Muestra Fraccion asfaltenos (%m)
Asfaltenos -
Acetona 15
KWT HepTol 46
Tol/THF/MeOH 25
Balance de masa (%) 86,0 +/- 2,5
Asfaltenos -
Acetona 19
BASH HepTol 29
Tol/THF/MeOH 48
Balance de masa (%) 96,1 +/- 3,7
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Titulacién con n-heptano

Los resultados obtenidos para ambas muestras se presentan en la Figura I11.17, en donde
se observa claramente la diferencia en estabilidad que muestran las distintas fracciones, asi

como también en su tendencia a formar depdsitos sobre la superficie del cristal.

200 1 200 BASH

0- 0-

=200 - =200 -
¥

= -400 - =400 -
<

=600 - =600 -

=800 - =800 -

a-2)
-1000 -1000 T T T T
20 40 60 80
16 16

0.8 - -1 ) 0.8 - C-2)
0-7 ] ] T T 0.7 ] ] L] T
20 40 60 80 20 40 60 80
Composicion (Y%om/m C) Composicion (Y%om/m C7)
- Asfaltenos Acetona = HepTol ~ Tol/THF/MeOH

Figura Il1.17 — Desestabilizacion con n-heptano de los asfaltenos y subfracciones KWT (1)
y BASH (2). a) Af en funcion de la composicion. b) Am en funcién de la composicién. ¢) Npny
en funcion de la composicion.
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La determinacion del punto de floculacion se realizé haciendo uso del método expuesto
en el capitulo anterior, y los valores se muestran la Figura III.18. Para ambas muestras, la
estabilidad en heptano de las fracciones presenta la misma tendencia: Tol/THF/MeOH <

Acetona < HepTol.

Asfaltenos Acetona HepTol Tol/THF/MeOH

Punto de Floculacion (%m/m¢;)
[ = N N w w H S
(%} o (%} o (%)} o (%} o (%,

(=]

H KWT mBASH

Figura Il 18 — Comparacion de los puntos de floculacion para los asfaltenos KWT (Azul) y
BASH (Gris) y sus subfracciones obtenidas por extrografia.

La diferencia de estabilidad entre ambas muestras de asfaltenos (KWT = 32% vs
BASH=21%) puede ser comprendida entonces respecto a su contenido (ver Tabla III.3) en las
fracciones mas (HepTol) y menos (Tol/THF/MeOH) estables. Es decir, los asfaltenos BASH,
que son los mas inestables, tienen un mayor contenido de la fraccion Tol/THF/MeOH (48%)
respecto a los asfaltenos KWT (25%). Asi mismo, los asfaltenos KWT (mas estables) contienen

una mayor cantidad de la fraccion HepTol (46%) respecto a los asfaltenos BASH (29%).

Otro aspecto interesante, es la formacion de depdsitos de cada una de las fracciones
(Figura I11.18.b). En primer lugar, es claro que al comparar las muestras que tienen una quimica

similar (por ejemplo: acetona-acetona, HepTol-HepTol, ...), la fracciéon mas inestable, tiende a
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formar una mayor cantidad de deposito, ya que el proceso de agregacion y precipitacién ocurre

antes, lo que permite su adsorcion sobre la superficie durante mas tiempo.

En segundo lugar, al comparar las diferentes fracciones de una misma muestra, se puede
ver como la cantidad de materia adsorbida en el sensor, es coherente con el tipo de estructuras
en funcion del proceso de extraccion. Es decir, la fraccion acetona, cuyas fuerzas
intermoleculares son principalmente dipolo-dipolo, tiene una pobre tendencia a adsorberse
sobre la superficie del sensor, mientras que la fraccion Tol/THF/MeOH, con caracteristicas mas

polares, tiene una mayor tendencia a adsorberse. Esto puede observarse en la Figura I11.19.

6,0

4,0

2,0 m | ‘ ":" — -.
0,0 ﬁ

Asfaltenos Acetona HepTol Tol/THF/MeOH

Masa depositada Am (u1g.cm?)
»
o

HmKWT mBASH

Figura II1.19— Comparacion de la masa teorica depositada (Am) sobre la superficie del
sensor al finalizar la titulacion (80%m/mc7)

Para la muestra Tol/THF/MeOH-BASH, se observa que no sigue la tendencia indicada.
Sin embargo, como se aprecia en la Figura I11.17.b-2, existe un “maximo” (68%m/mc7) seguido
de una disminucion en la masa estimada por el modelo. Este maximo, se encuentra justo en el
cambio de tendencia observado en el producto Vpn.. Lo que sugiere, basado en la hipotesis

previamente presentada, que existe un re-arreglo en la estructura fractal de la capa adsorbida,
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lo que podria producir un deslizamiento o movimiento no sincronizado entre esta capa y el

sensor, que se traduce en una subestimacion de masa adsorbida.

Si se considera la tendencia de la formacion del depdsito previo a este punto, y se realiza
una extrapolacion (curva discontinua gris en la Figura I11.20.a), se puede observar claramente
como el valor final de Am para la fraccion Tol/THF/MeOH seria mayor al de HepTol (Figura
I11.20.b), cumpliendo con la tendencia previamente observada en funcion de las caracteristicas

quimicas de las muestras.

a) b)
16
—— Asfaltenos 16,0
14 Acetona
—— HepTol 14,0
124 Tol/THF/MeOH

rrrrrr Extrapolacion

Am (ug/cm?)
® 3

i
Masa depositada Am (pug.cm2)
»
o

Asfaltenos Acetona HepTol Tol/THF/MeOH

0 7 T T T T T : T
10 20 30 40 50 60 70 80 B KWT m BASH & Extrapolacion
Composicion (Y%om/m C7)

Figura Il1.20 — Reconsideracion de la masa depositada (Am) para la muestra Bash-
Tol/THF/MeOH. a) Extrapolacion de la curva Am vs composicion. b) Tendencia de la masa
depositada tomando en cuenta la extrapolacion.

Los resultados obtenidos con el sensor de cristal de cuarzo, permiten establecer
diferencias en las caracteristicas de estabilidad y deposicion de las diferentes subfracciones. Sin
embargo, es necesario hacer uso de otras técnicas para comprender las caracteristicas quimicas,
estructurales, asi como también las caracteristicas fisicas del depdsito formado sobre el sensor,
de las diferentes muestras. Es por esto que, se realizaron, en conjunto con los laboratorios
IPREM y MAGLAB, andlisis por FT-ICR MS y GPC-ICP MS HR de las soluciones de

asfaltenos y sus subfracciones, y de AFM de las laminas de oro, para tener una vision mas
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completa de la naturaleza de las subfracciones y su influencia en la estabilidad (Figura III1.18)

y deposicion observada por QCR (Figura I11.20).

Dentro del marco de este trabajo, solo los resultados obtenidos a partir del sensor de cristal
de cuarzo son presentados y analizados en detalle. Los resultados obtenidos por los otros grupos
de investigacion, seran presentados brevemente a continuacion. Detalles de las condiciones
experimentales empleadas y un analisis méas completo de todos los resultados, puede revisarse

en el articulo anexo.
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Andlisis por FT-ICR MS

El andlisis por espectrometria de masas de ultra alta resoluciéon por resonancia
ciclotronica de iones con transformada de Fourier (FT-ICR MS) de las muestras se presenta en
la Figura II1.21. Puede observarse como la fraccion acetona y los asfaltenos se asemejan en
cuanto a las especies que lo componen. Esto puede explicarse debido al alto rendimiento i6nico
de esta fraccion respecto a las fracciones HepTol y Tol/THF/MeOH. Asi mismo, es notable
como la fracciéon Tol/THF/MeOH contiene més especies con bajo equivalente de doble enlace
(DBE) que las otras dos fracciones.

KWT BASH
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Figura I11.21- Analisis por FT-ICR MS. Panel superior: Grdficos de la Isoabundancia
combinada de DBE en funcion del numero de carbono para especies que contienen compuestos
con HC-, N-, O- (Fila superior), especies que contienen compuestos con S- (Fila intermedia),
v vanadio porfirinas (fila inferior), de los asfaltenos y subfracciones. Panel Inferior:
Rendimiento gravimétrico del fraccionamiento por extrografia (Barras Grises) y rendimiento
ionico monomérico (barras rojas) determinadas por APPI-MS

De igual manera, el andlisis por fragmentacion en fase gaseosa indico una abundante
presencia de especies tipo “isla” para las fracciones acetona y HepTol, mientras que la fraccion

Tol/THF/MeOH presento presencia importante de motivos tipo “archipiélago”.

123



CHAPITRE IIl — Etude de la stabilité des asphalténes et leur sous-fractions

Analisis por GPC-ICP HR-MS

Las distribuciones de tamafio de los agregados, de disoluciones en THF fueron
determinadas por GPC-ICP HR-MS, y estos se presentan en la Figura I11.22. Puede observarse
como las fracciones HepTol y Tol/THF/MeOH forman agregados de mayor tamafio que la
fraccion acetona. Esto podria explicar el alto rendimiento idbnico monomérico de esta fraccion

respecto a las otras.
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Figura II1.22 — Perfil cromatogrdfico de GPC-ICP MS con deteccion de azufre (izq) y
vanadio (der) de las muestras KWT (linea continua) y BASH (linea discontinua).

Los resultados obtenidos, concuerdan con los reportados por Putman y col, en donde las
distribuciones de tamano de agregados de asfaltenos de mayor talla obtenidas por GPC-ICP MS
presentaron un valor de DBE medio mas bajo, obtenido por FT ICR MS. La dependencia de la
agregacion de las especies no se correlacion6 con una mayor abundancia relativa de especies
polares o poliaromadticas sino con fuerzas intermoleculares no polares mas débiles entre los

sustituyentes alquilicos saturados de cadena larga (Putman et al., 2018, 2020).
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Analisis por AFM

Para examinar la morfologia de la masa adsorbida en la superficie de oro, se usaron las
laminas de oro que fueron introducidas en la celda de la titulacidon con n-heptano. La morfologia
de los agregados se muestra en la Figura II1.23, en donde se aprecia que los depdsitos formados
por las muestras de asfaltenos y las fracciones HepTol y Tol/THF/MeOH son irregulares

mientras que la fraccion acetona tiende a depositarse de manera regular sobre la superficie.

Asfaltenos Acetona HepTol Tol/THF/MeOH

65 nm

KWT

BASH

=20 nm

Figura I11.23 — Micrografias obtenidas por AFM (1x1um) de las laminas de oro al finalizar
la titulacion (80%m/mc7)

La formacion de depositos de manera organizada por parte de la fraccion acetona concuerda
con su caracteristica estructural tipo “isla” y de agregados de pequefio tamafio, que se adsorben
a la superficie por interacciones preferencialmente de apilamiento n-mt. Mientras que, la fraccion
HepTol, también con caracteristicas estructurales tipo “isla”, forma depdsitos menos
organizados debido al gran tamafio de sus agregados, que desfavorecen el apilamiento n-rt. De
igual manera ocurre para la fraccion Tol/THF/MeOH con caracteristicas estructurales tipo

“archipié¢lago”, y agregados de gran tamafio.
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Conclusion

La combinaciéon de multiples técnicas (QCR, FT-ICR MS, GPC-ICP HR-MS, AFM)
permitio relacionar las diferencias estructurales con las de estabilidad y formacion de depositos,
entre los asfaltenos y sus fracciones obtenidos por extrografia. Evidenciando que la fraccion
Acetona, con caracteristicas estructurales predominantemente tipo “Isla” y agregados de menor
tamano, al desestabilizarse, tiende a formar depdsitos en menor cantidad y organizados sobre
la superficie de oro. Mientras que la fraccion Tol/THF/MeOH con caracteristicas estructurales
predominantemente tipo “archipiélago” y agregados de mayor tamatfio, tiende a desestabilizarse

mas rapidamente y a formar depdsitos en mayor tamafo y poco organizados.

Esta conclusion se resume en la siguiente figura:

Caracteristica - e -7 % L -
del depdsito l s e OCR ][ : - QCR ‘ ]

Caracteristica Isla Acetone HepTol — Archipiélago
estructural

Fracciones obtenidas por extrografia

Figura 111.24 - Conclusion grafica Capitulo IlI-B: Relacion entre la caracteristica
estructural de las subfracciones por extrografia y su caracteristica a depositarse luego de la
desestabilizacion.
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CAPITULO IV - Interaccion entre asfaltenos y su
subfracciones con nanoparticulas de S10, biogenicas:
Efecto en la estabilidad y formacion de depositos.

En este cuarto capitulo se continuard con el estudio de estabilidad de soluciones de
asfaltenos y sus subfracciones, enfocado ahora en las interacciones con nanoparticulas de
SiO2 biogénicas, en dos solventes diferentes. Primero se analizaran las interacciones
asfaltenos: nanoparticulas en tolueno, en donde, a partir de la combinacion de las técnicas
QCR y GPC-ICP MS, se mostrard que la remocion efectiva de los agregados de mayor

tamafio por parte de las nanoparticulas permite mejorar la estabilidad de las soluciones.

Por ultimo, se presentan los resultados de la interaccion asfaltenos/subfracciones:
nanoparticulas en cloroformo, los cuales sugieren que las nanoparticulas interaccionan
preferentemente con la subfraccion A2, quedando la subfraccion Al en solucion y, por lo
tanto, gobernando el comportamiento de estabilidad de las soluciones remanentes,

estudiado por QCR.

132



CHAPITRE IV - Interaction entre asphalténes ou
leurs sous-fractions et des nanoparticules de SiO»
biogenes : effet sur la stabilit¢ et la formation de
depots.

Dans ce quatrieme chapitre, nous poursuivrons I'étude de la stabilité des solutions
d'asphalténes et de leurs sous-fractions, en nous concentrant maintenant sur les
interactions avec des nanoparticules biogénes de SiO2 dans deux solvants différents. Tout
d'abord, les interactions asphalténes / nanoparticules dans des solutions de toluéne seront
analysées. A partir de la combinaison des techniques QCR et GPC-ICP MS, il sera montré
que 1'élimination efficace des plus gros agrégats par les nanoparticules permet d'améliorer

la stabilité des solutions.

Ensuite, travaux relatifs a la caractérisation des interactions asphalténes/sous-
fractions / nanoparticules dans le chloroforme sont présentés. Les résultats obtenus
suggerent que les nanoparticules interagissent préférentiellement avec la sous-fraction
A2, laissant la sous-fraction A1 en solution et, par conséquent, régissant le comportement

de stabilité des solutions restantes, étudiées par QCR.
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CAPITULO 1V - Interaccion entre asfaltenos y subfracciones con nanoparticulas de SiO,

1. Introduccion

En el capitulo anterior, se utilizaron dos métodos de fraccionamiento para la
disminucién de la polidispersidad de los asfaltenos, permitiendo hacer estudios de
desestabilizacion de las subfracciones por separado, que permitieron establecer relaciones
entre las caracteristicas estructurales de ellas con las de inestabilidad y tendencia a formar

depositos sobre la superficie del sensor.

El tratamiento de soluciones de asfaltenos con nanoparticulas para la reduccion de
la polidispersidad es considerado como un método efectivo para la inhibicion de la
agregacion de los asfaltenos, ya que estas presentan una gran area superficial que les
confiere una alta capacidad de adsorcion. Sin embargo, ni el mecanismo ni los factores

que gobiernan estas interacciones han podido ser establecidos con claridad.

En este capitulo se presenta el estudio de estabilidad de soluciones remanentes de
asfaltenos en tolueno y cloroformo, y de sus subfracciones Al y A2 en cloroformo, luego
de la interaccion con nanoparticulas biogénicas de SiO2, con el fin de relacionar el rol de

cada una ellas en la interaccion asfaltenos: nanoparticulas.
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2. Estudio de adsorcion de asfaltenos en tolueno

Este estudio se realizé en colaboracion entre el Laboratoire des Fluides Complexes
et leur Reservoirs (LFCR) (UPPA - Pau, Francia), el Institut des Sciences Analytiques et
de Physico-chimie pour ['Environnement et les Matériaux (IPREM) (UPPA-Pau,
Francia), y el Laboratorio de Espectroscopia Laser (LEL) (UCV — Caracas, Venezuela).
La obtencion de los asfaltenos y el anélisis por GPC-ICP MS fueron realizados por el
grupo de investigadores pertenecientes al IPREM. La obtencion de las nanoparticulas fue

realizada en el LEL.

Este trabajo ha sido sometido a revision en Energy and Fuels.

Metodologia experimental

Muestra de asfaltenos:

Se utilizo la misma muestra de asfaltenos provenientes del crudo Cero Negro,
estudiada en el capitulo anterior. La descripcion de la obtencion y las caracteristicas

pueden revisarse en el capitulo III.

Nanoparticulas biogénicas de SiOz:

Las nanoparticulas de SiO2 biogénicas (Nps) fueron obtenidas a partir de cascaras
de arroz, utilizando la metodologia reportada por Castillo y col, 2020. Las cascaras
de arroz, prelavadas con agua, fueron lixiviadas en una solucién de acido
clorhidrico 15 %m/m durante 24 h y luego fueron lavadas con agua hasta obtener
pH neutro. Posteriormente fueron secadas en un horno a 120 °C durante 3 h, y la
materia organica fue removida utilizando aumentos secuenciales de temperatura:
350 °C (3 h),550°C (2h)y 700 °C (3 h). Finalmente, el s6lido obtenido se introdujo
en un molino de bolas durante 12 h para la obtencion de las nanoparticulas, como

se muestra en la Figura IV.1.
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E Calcinacion Molienda
. 350°C 550C 700C Nanoparticulas
o \' > * — de SiO,
Iones Metalicos: Materia Organica

Ca*?, K*, Mg*2,...

Figura IV.1 — Proceso de generacion de las nanoparticulas de SiO: biogénicas.

Adsorcion de asfaltenos

Los asfaltenos se disolvieron en tolueno dando una solucién madre de 600 ppm,
la cual fue almacenada en oscuridad y a temperatura ambiente (25 °C) durante 24
h. Después de este tiempo, se tomaron alicuotas de 25 mL de esta solucion (que
contenian 15 mg de asfaltenos) y se vertieron en 8 viales, los cuales contenian
diferentes cantidades de Nps (de 0 a 1050 mg), referidos desde A hasta H, como se
expresa en la Tabla IV.2. La mezcla se colocé en ultrasonido durante 5 minutos
antes de almacenarla nuevamente en oscuridad y a temperatura ambiente durante

72 horas.
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Medida de la concentracioén por UV-Vis:

Luego de las 72 h de reposo, las nanoparticulas se separaron del liquido mediante
centrifugacion a 6000 rpm durante 15 minutos a temperatura constante (25 °C). La
concentracion de las soluciones de remanentes se obtuvo midiendo los espectros de
absorbancia con un espectrofotoémetro UV Mettler- Toledo (UV7) utilizando una

celda de cuarzo de 1 cm y escaneando la longitud de onda desde 190 a 1100 nm.

Titulacidén con n-heptano

Las soluciones remanentes (sin Nps) se desestabilizaron empleando n-heptano
como agente floculante. El proceso de agregacion y deposicion fue monitoreado
usando un sensor QCR en el mismo sistema mostrado en el capitulo II. La
temperatura del sistema se mantuvo constante en 30°C y la titulacion se realizo

hasta alcanzar una composicion de 80%m/mc7.

Analisis por GPC-ICP MS

De las soluciones remanentes de la adsorcion, se tomaron alicuotas de 1,5 mL en
un vial abierto y el tolueno se evapord hasta la sequedad, bajo una corriente de
nitrégeno. La muestra seca se disolvié en 1,5 mL de tetrahidrofurano (THF) y se
analizaron usando un GPC-ICP HR MS bajo las condiciones y el procedimiento

reportado por Castillo et al. 2020.

La metodologia completa de la adsorcion de los asfaltenos en las nanoparticulas
de SiO: biogénicas en tolueno y, la caracterizacion y desestabilizacion de las

soluciones remanentes se resume en la Figura IV. 2.
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Figura 1IV. 2— Esquema simplificado de la metodologia empleada para el estudio de
las interacciones entre asfaltenos y nanoparticulas en tolueno. 1) Preparacion de las
muestras. 2) Proceso de adsorcion. 3) Remocion de las nanoparticulas. 4)
Caracterizacion por UV-Vis, GPC-ICP MS, y desestabilizacion de las soluciones
remanentes (sobrenadantes) con n-heptano seguido por QCR.

Q —
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Resultados

Nanoparticulas biogénicas de SiO2

Las caracteristicas de las nanoparticulas obtenidas se presentan en la Tabla IV.1. El
radio hidrodinamico fue obtenido mediante dispersion dindmica de luz (DLS) en el
laboratorio de espectroscopia laser (UCV) (Castillo y col 2020) y el area superficial

especifica mediante el método BET.

Tabla IV.1— Caracteristicas de las nanoparticulas de SiO: biogénicas.

Radio Hidrodinamico (nm) Area superficial (m?/g)

40 233,933

Titulacidén con n-heptano

Los resultados obtenidos de la desestabilizacion con n-heptano de las soluciones
remanentes de la adsorcion se muestran en la Figura IV.3Figura IV.3 - Comparacion de
la estabilidad y la tendencia a formar depositos entre los remanentes de las muestras. a)
Af en funciéon de la composicion. b) Am en funcidon de la composicion., en donde se
observa una evolucion diferente de la sefial para las distintas muestras. Para las muestras
con menor cantidad de Nps (B-E) la evolucion de la sefial es similar a la de la muestra sin
tratamiento (A) pero con magnitud menor, lo cual es esperado debido a la disminucién
de la cantidad de asfaltenos producto de la interaccion con las Nps. Por su parte, las
muestras con mayor cantidad de Nps (F-H) presentan un comportamiento cada vez mas
diferente respecto a la solucién A, con cambios en la sefial de Af menores a -50Hz, que
al compararlos con los obtenidos en la solucién A (-1900 Hz), indican la poca tendencia
de estas soluciones a desestabilizarse. Esto se confirma en la grafica de Am vs

composicion (Figura IV.3.b), ya que la estimacion de la formacion de depositos para las
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soluciones G y H es constante e igual a cero, indicando las especies mas inestables ya no

se encuentran en estas soluciones remanentes.

a) b)
251 — A
0] — B
C
Jh [
-500 < — E
N — A S1s{—
= — B § — G
(1 Jp— 4 N —
£ ~1000 C Z 10 H
— E
-1500{ — F 51
— G
— H 0 __
-2000 — v T - - - - - , . . " : :
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Composicion (Yom/m C7) Composicion (Yom/m C7)

Figura IV.3 - Comparacion de la estabilidad y la tendencia a formar depositos entre
los remanentes de las muestras. a) Af en funcion de la composicion. b) Am en funcion de
la composicion.

Los valores del punto de floculacién y de la masa tedrica depositada para todas
las muestras se resumen en la Tabla IV.2, en donde se observa que el inicio de la
desestabilizacion de los asfaltenos puros (muestra A) ocurrié a 15 % m/mc7, mientras que
para las muestras tratadas con Nps (muestras B-H) la estabilidad de la solucién aumentd
proporcionalmente con el incremento de la relacion madsica nanoparticulas/asfaltenos
(RMNA). Este aumento de estabilidad al aumentar la cantidad de nanoparticulas, también
ha sido observado por otros investigadores, al utilizar nanoparticulas de diversos 6xidos
metalicos, asi como de nanoparticulas funcionalizadas (Riazi et al., 2020; Shojaati et al.,
2017). También es evidente que las muestras F-H no forman suficiente depdsito (menos

de 0,5 ng.cm?) en comparacion con las muestras A-E (3-25 pg.cm?).

142



CHAPITRE 1V - Interaction entre les asphalténes et leurs sous-fractions avec nanoparticules de SiO,

Tabla 1V.2 — Cantidad de nanoparticulas en las soluciones preparadas y
caracteristicas de la desestabilizacion (punto de floculacion y masa teorica estimada) de
las soluciones remanentes.

Preparacion Soluciones remanentes
Muestra  Masa de Nps NAMRS Concentracion* Fﬁ)lzlllltlgggn deposli\;[:(;: (Am)
(mg £+ 1 mg) (ppm) (Y%om/mc7) (ug.cn?)
A 0 0 604 15 25,6
B 30 2 508 16 21,0
C 75 5 361 17 16,0
D 150 10 220 18 9,3
E 225 15 146 20 3.3
F 300 20 96 22 0,4
G 450 30 51 49 0,0
H 1050 70 33 66 0,0

*QObtenida previo a la titulacion via UV-Vis. § Relacion Masica Nanoparticulas/Asfaltenos

Si bien la concentracion de la soluciéon disminuye (de 600 ppm a 30 ppm), en el
capitulo II se present6 evidencia que la desestabilizacion de soluciones de asfaltenos, en
el rango de concentraciones estudiadas (600 — 60 ppm), es detectada con el sensor y que
el valor del punto de floculacion es independiente de la concentracion. Sin embargo, para
corroborar que es posible detectarlo a concentraciones aun mas bajas, se realizd una
titulacion de una muestra de asfaltenos, sin tratar con nanoparticulas, de 30ppm de
concentracion. La comparacion de estos resultados con los obtenidos para las muestras F,

Gy H, se muestra en la Figura IV 4.
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Figura IV.4 — Titulacion de la muestra de asfaltenos de 30ppm. a) Relacion Af — Al para
la obtencion del valor de Af correspondiente a la perdida de linealidad. b) Af3 vs
composicion para la determinacion del punto de floculacion (PF). ¢) Comparacion de la
cantidad de deposito formado por la muestra de asfaltenos de 30ppm y las muestras F,
GyH.

Esta comparacion permite confirmar que la dilucion de los asfaltenos no influye en
la composicion a la cual ocurre la floculacion (PF), y por ende, los cambios observados
en las soluciones tratadas con nanoparticulas, deben estar relacionados con una
disminucién en la cantidad de las especies mas inestables. La muestra diluida, ademas
presenta una tendencia a depositarse mayor que la observada para las muestras tratadas

con las nanoparticulas.

En la Figura IV.5.a, se muestra el cambio del producto Vpn: en funcion de la
composicion, que permite observar el momento en el cual ocurre la separacion de fase
macroscopica: Precipitacion de los macroagregados. Puede observarse que ocurre un
retardo en el momento de la precipitacion en funcion de la cantidad de nanoparticulas, tal
como fue observado para el punto de floculacion. Esta precipitacion ocurre de manera
importante para las muestras A-D. Sin embargo, las muestras E-H, no muestran un
aumento considerable en el producto \pn, indicando la poca cantidad de precipitados que
estas forman. Puede apreciarse también como la muestra de 30ppm, tiene un aumento

mas importante en este valor respecto a estas ultimas (muestras E-H).
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Figura IV.5- Evolucién del valor de \pn, (a) y estimacion de cantidad de agregados
depositados en el sensor a partir del valor de dAm (b) en funcion de la composicion.

La derivada del cambio en la masa tedrica depositada (dAm) en funciéon de la
composicion del sistema, mostrada en la Figura IV.5-b, describe la tasa de crecimiento
de los agregados de asfaltenos depositados en el QCR. Con un simple célculo es posible
estimar la cantidad de masa de asfaltenos depositados en la superficie: suponiendo una
molécula tipica de asfaltenos con un peso molecular de 700 g.mol™!, un nanoagregado

compuesto por 7 moléculas y un tamafio de 3 nm (Acevedo et al., 2018), una
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aproximacion del nimero de agregados depositados en un area correspondiente al tamafio
del nanoagregado (4rea de 9 nm?), se puede estimar la masa depositada durante cada paso
de la titulacion, los valores se muestran por el eje azul en la Figura IV.5-b. Al principio
de la titulacion, a partir de una composicion de 15 %m/m de n-heptano y hasta 40 % m/m,
se deposita un nimero constante de nanoagregados de aproximadamente 0,7 a. u. en esta
drea de 9 nm’. Después de esta composicion, el niimero de agregados aumenta
significativamente para las soluciones con mas del 10% de HMW (muestras A-D),
mientras que para el resto, cuya cantidad de HMW es menor a 10%, la cantidad de
agregados depositados se mantiene constante. Esto se debe a que no hay formacion de
grandes agregados en la solucion, por lo que la masa adsorbida muestra un crecimiento

lineal con la composicion.

Al principio de la titulacién, sélo se adsorben pocos nanoagregados porque los
cambios del sistema se producen en el liquido. Cuando comienza la formacion de
agregados, la precipitacion conduce a un crecimiento significativo de la masa adsorbida.
Una observacion importante de los resultados obtenidos es que, una vez que los grandes

agregados se extraen de la solucion, no hay formacion de nuevos agregados grandes.

Fue recientemente reportado por Castillo y col., para la adsorcion de asfaltenos en
nanoparticulas de SiO2, obtenidas mediante la sintesis Stober a partir de
Tetraetilortosilicato (TEOS), que los agregados de mayor tamafio (determinados por
GPC-ICP MS) interaccionan preferencialmente con las nanoparticulas de SiO2 (Castillo,
Vargas, Gonzalez, Ruiz, Gascon, et al., 2020), por esto se realizaron andlisis por GPC-
ICP MS de las soluciones remanentes de la adsorcion, y asi poder relacionar la diferencia

en estabilidad observada por QCR con las distribuciones de tamafio de los agregados.
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Analisis por GPC-ICP HR-MS

En la Figura I'V.6 se presentan los perfiles cromatograficos obtenidos por GPC-ICP
MS de los compuestos que contienen Vanadio (Figura IV.6.a) y Azufre (Figura IV.6.b)
en los remanentes de las soluciones después de la adsorcion de asfaltenos sobre las Nps.
Puede apreciarse una disminuciéon mas importante en la intensidad de la sefial de tiempos
cortos (menores a 1400 s) que a tiempos mayores (1750 s), lo que sugiere que existe una

adsorcion preferencial de los agregados de mayor tamafo respeto a los de menor tamafio.
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Figura IV.6— Perfil cromatografico de GPC-ICP MS con deteccion de vanadio (a) y
azufre (b) de los remanentes de la adsorcion de asfaltenos sobre las Nps. Las lineas
discontinuas verticales se muestran a modo de guia para la comparacion de las senales.
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La distincion entre las distribuciones de tamafio de los agregados en los perfiles
cromatograficos de GPC-ICP MS, ha sido realizada hasta el momento mediante un
seccionamiento del perfil cromatografico (Castillo, Vargas, Gonzalez, Ruiz, Gascon, et
al., 2020; Gonzalez et al., 2020; Putman, Moulian, Barrére-Mangote, et al., 2020), como
se muestra en la Figura IV.7, a través de las rectas discontinuas ubicadas en los minimos
del cromatograma. Este seccionamiento en 3 distribuciones de tamafio, alto peso
molecular (HMW), mediano peso molecular (MMW) y bajo peso molecular (LMW),
permite tener un valor aproximado de las areas de cada distribucion de tamafios, para el

analisis y la comparacion entre muestras.
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Figura 1V.7 — Distincion de las distintas distribuciones de tamaiio en los perfiles
cromatogrdfico de GPC-ICP MS. Tomadas y adaptadas de a) Castillo et al. 2020 y b)
Putman et al. 2020

Sin embargo, debido a que los tiempos de elucion de los agregados estan basados
en un mecanismo de caminata aleatoria para su migracion a través de la columna, esta
elucion debe seguir una forma gaussiana y, por ende, las distribuciones de tamafio deberan
estar superpuestas hasta cierto intervalo. Por esta razon, para el andlisis del efecto de las
nanoparticulas, se realiz6 un ajuste de la curva con diferentes gaussianas que permite una
mejor correlacion. Este se muestra en la Figura IV.8, en donde es evidente la buena
correspondencia entre la sefal y el ajuste obtenido mediante las 7 gaussianas propuestas

(G1-G7) tanto para la sefial de Vanadio (a) como para la de Azufre (b). Es importante
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resaltar, que las gaussianas han sido ubicadas en los mismos tiempos de elucion para

ambas sefales.
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Figura IV.8 — Ajuste por gaussianas del perfil cromatogrdfico de GPC-ICP MS de la
muestra A. a) Seiial de Vanadio. b) Sefial de azufre.

e

La muestra A presenta, adicional a las tres distribuciones de tamafio previamente
mencionadas, una cuarta distribucion entre 1000-1200 s, la cual se muestra a mayor escala
en la Figura IV.10. Esta distribuciéon de tamafios, denominada SHMW (Super High
Molecular Weight) ha sido también reportada por Gonzalez y col, para muestras de

asfaltenos y subfracciones Al y A2 (Gonzalez et al., 2020).
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La asignacion de las gaussianas en las diferentes distribuciones de tamafio se realizd
en funcidn a la ubicacion del maximo de la gaussiana entre los limites (lineas discontinuas
negras) establecidos en los minimos observados en el perfil cromatografico, acorde con
la asignacion utilizada con anterioridad. En este sentido, las distribuciones de tamaiio de
los agregados quedan compuestas por las diferentes gaussianas, de la siguiente manera:

SHMW =G1, HMW = G2 y G3, =G4, G5y G6; y =G7.

En la Figura IV. 9 se muestran perfiles cromatograficos obtenidos para vanadio (a) y
azufre (b) de las muestras A y H, con la asignacién en las distribuciones de tamafio de las
gaussianas (los perfiles cromatograficos de todas las muestras (A-H) se presentan en el
Anexo 3). En donde, las gaussianas G2 y G3 se denominaron HMW: y HMW:
respectivamente; y las gaussianas G4, G5 y G6 se denotaron como MMWi1, MMW: y
MMWs respectivamente. Se aprecia la desaparicion completa de los agregados de SHMW
y de la familia de HMWi en la muestra H, lo que implica que estos agregados

interaccionan preferencialmente con las nanoparticulas.
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Figura 1V. 9 — Asignacion en las cuatro distribuciones de tamario del perfil
cromatogrdfico obtenido para la muestra A (panel superior) y la muestra H (panel
inferior) para la deteccion de vanadio(a) y azufre (b).
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Figura 1V.10 — Magnificacion del perfil cromatografico obtenido para la muestra A,
entre 950-1600 segundos para la deteccion de a) vanadio y b) azufre.

A partir de este tratamiento, se procedio a calcular el area bajo la curva de cada una
de las distribuciones de tamafio en las distintas muestras, y se determiné el porcentaje que
representan respecto al area inicial (Muestra A), como se presenta en la Figura IV. 11.
Inicialmente, la cantidad de agregados de HMW es mayor a la de MMW (Muestras A y
B), sin embargo, al aumentar la cantidad de nanoparticulas se observa como el area de
HMW decrece por debajo del area de MMW, e inclusive que el de LMW, para el
cromatograma de los compuestos que contienen Vanadio. Esto corrobora que la adsorcion
de los asfaltenos en las nanoparticulas no ocurre de manera homogénea, sino que existe

una interaccion favorable entre los agregados de mayor tamafio, SHMW y HMW, y las
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nanoparticulas. Esta interaccion es aun mas importante con la familia HMW1, que a pesar
de ser la de mayor proporcion (33-37% vs 14-16%) en la muestra A, termina siendo

completamente removida por las nanoparticulas en las muestras G y H.
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Figura IV. 11- Disminucion de las dreas de las distribuciones de tamario obtenidas
por el ajuste con gaussianas del perfil cromatogrdfico de GPC-ICP MS. El grdfico verde

en el panel superior derecho representa la variacion de las dos familias de HMW (HMW
vy HMW>).

Otro aspecto interesante de estos resultados es la similitud que existe entre el perfil
cromatografico de los compuestos que contienen vanadio de las muestras G y H, con el
de la fraccion de acetona, obtenida por extrografia (Capitulo III). En la Figura IV. 12 se
muestra una comparacion entre el perfil cromatograficos de las muestras A y G, y los
perfiles de los asfaltenos KWT y sus subfracciones. Se aprecia claramente como la
fraccion acetona y la muestra G no solo tienen un tiempo de elucion igual (sefialado J)),
sino que ademas presentan 3 maximos en su perfil (marcados como 1, 2 y 3) también en
los mismos tiempos de elucion. Por su parte, la sustraccion del perfil cromatografico de
la muestra G al de la muestra A (linea discontinua roja) representa el perfil de los

compuestos removidos por las nanoparticulas.
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Figura 1V. 12 — Comparacion entre los perfiles cromatogrdficos de las muestras
obtenidas por extrografia (panel superior) y de las soluciones remanentes de la adsorcion
en nanoparticulas (panel inferior).

La fraccion de acetona mostrd una tendencia muy baja a formar depositos en la
superficie del cuarzo, y el analisis FT-ICR MS demostré6 que presenta una mayor
aromaticidad y una estructura con mayor caracter tipo “isla” que las otras fracciones
(Hep/Tol y Tol/THF/MeOH). As su vez, Putman et al, demostraron que las especies mas
abundantes en los agregados mas grandes son compuestos mds alifaticos, lo que sugiere
que las fuerzas de London conducen a la auto asociacion de los asfaltenos (Putman,
Moulian, Barrére-Mangote, et al., 2020; Putman, Moulian, Smith, et al., 2020). Por lo

tanto, los resultados aqui obtenidos sugieren que las nanoparticulas interactiian con los
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compuestos mas alifaticos tipo archipiélago, presentes en las distribuciones de tamafio de
los agregados mas grandes (SHMW y HMW), dejando en solucion los mas pequefios y

mas aromaticos (MMW y LMW).

Estos resultados obtenidos por GPC-ICP MS permiten confirmar que existe una
adsorcion preferencial de agregados de mayor tamafo por este tipo de nanoparticulas,
recientemente reportado recientemente por Castillo y col, para muestras de asfaltenos
provenientes de crudo Hamaca, haciendo uso de espectroscopia UV-Vis y fluorescencia
(Castillo, Vargas, Gonzalez, Ruiz, & Bouyssiere, 2020). Esta adsorcion preferencial se
traduce entonces en una mejora en la estabilidad de las soluciones tratadas con
nanoparticulas de SiO2 Biogénicas, determinado a partir de la titulacion con n-heptano y

el estudio por QCR.
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Conclusion

El estudio de la interaccion entre asfaltenos y nanoparticulas de SiO2 biogénicas en
tolueno, utilizando el sensor de QCR y GPC-ICP MS, confirman que las nanoparticulas
adsorben eficazmente los agregados mas grandes (distribuciones SHMW y HMW) sin
que se formen otros nuevos. La disminucion de la cantidad en estas distribuciones de
tamafio en las soluciones remanentes se traduce en una mejora de la estabilidad (aumento
del punto de floculacion) y una disminucion de la masa depositada detectada por el sensor
QCR. Por lo tanto, estas distribuciones de tamafio tienen un rol importante en las

caracteristicas de estabilidad y deposicion de los asfaltenos.

Esta conclusion se resume en la siguiente figura:

GPC-ICP MS QCR

Distribucion de tamario de los agregados Masa depositada estimada

Asfaltenos

Antes de la adsorcion en
las Nps

»n o »n, i
' » “ EX
. * * SHMW HMW MMW LMW
»

las Nps

Después de la adsorcion en

e MMw AN

Figura 1V.13 - Conclusion grafica Capitulo IV-a: Remocion de las distribuciones de
tamario (obtenidas por GPC) de SHMW y HMW por parte de las nanoparticulas y su
efecto en cantidad de materia depositada sobre la superficie del sensor QCR.
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3. Estudio de adsorcion de asfaltenos y sus subfracciones en cloroformo

Este estudio se realizé en colaboracion entre el Laboratoire des Fluides Complexes
et leur Reservoirs (LFCR) (UPPA - Pau, Francia), el Institut des Sciences Analytiques et
de Physico-chimie pour ['Environnement et les Matériaux (IPREM) (UPPA-Pau,
Francia), el Laboratorio de Fisicoquimica de Hidrocarburos (LFQH) (UCV — Caracas,
Venezuela), y el Laboratorio de Espectroscopia Laser (LEL) (UCV - Caracas,
Venezuela). La obtencion de los asfaltenos y sus subfracciones fue realizada por el grupo
de investigadores pertenecientes al LFQH y al IPREM. La obtencion de las

nanoparticulas fue realizada en el LEL.

Metodologia experimental

Muestra de asfaltenos v subfracciones, y nanoparticulas de SiOz:

Se utilizo la misma muestra de asfaltenos Cerro Negro y sus subfracciones Al y A2
obtenidas por formacién de complejos con PNP. De igual manera, se utilizaron las
mismas nanoparticulas biogénicas obtenidas a partir de cascaras de arroz de la
seccion anterior. De esta manera, se podran comparar los resultados obtenidos en

cloroformo con los obtenidos en tolueno.

Adsorcidon de asfaltenos v sus subfracciones

Los solidos (asfaltenos, subfraccion A1 y A2) se disolvieron en cloroformo dando
una soluciéon madre de 600 ppm, la cual fue almacenada en oscuridad y a
temperatura ambiente (25°C) durante 24 h. Después de este tiempo, se tomaron
alicuotas de 25 mL de esta solucion (que contenian 15mg de muestra) y se vertieron
en 6 viales que contenian diferentes cantidades de Nps (de 0 a 750 mg) como se

expresa en la Tabla IV.3. La mezcla se colocd en ultrasonido durante 5 minutos
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antes de almacenarla nuevamente en oscuridad y a temperatura ambiente durante

72 horas.

Tabla 1V.3 — Cantidad de nanoparticulas en las muestras y relacion masica entre las
nanoparticulas y las muestras de asfaltenos-subfracciones (RMNM.-s)

Masa de Nps
Muestra RMNMa.s

(mg £ 1 mg)

A’ 0 0

B’ 75 5

C 150 10

D’ 300 20

E 450 30

F 750 50

Titulacidén con n-heptano

Las nanoparticulas se separaron del liquido mediante centrifugacién a 6000 rpm
durante 15 minutos a temperatura constante (25°C). Las soluciones remanentes se
desestabilizaron empleando n-heptano como agente floculante. El proceso de
agregacion y deposicion fue monitoreado usando un sensor QCR en el mismo
sistema mostrado en el capitulo II. La temperatura del sistema se mantuvo constante

en 30°C y la titulacion se realiz6 hasta 70%m/mcs.

La metodologia completa de la adsorcion de los asfaltenos en las nanoparticulas de
Si02 biogénicas en tolueno y, la caracterizacion y desestabilizacion de las

soluciones remanentes se resume en la Figura IV. 14.
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1 Solucion de 2 3 Centrifugacion
Asfaltenos/Subfracciones en
Cloroformo 6000 rpm
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pprt Adsorcion durante 72 h 15 min
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Figura 1IV. 14 - Esquema simplificado de la metodologia empleada para el estudio de
las interacciones entre asfaltenos/subfracciones y nanoparticulas en cloroformo. 1)
Preparacion de las muestras. 2) Proceso de adsorcion. 3) Remocion de las
nanoparticulas. 4) Desestabilizacion de las soluciones remanentes (sobrenadantes) con
n-heptano seguido por QCR.
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Resultados

Titulacién con n-heptano

Los resultados obtenidos de la desestabilizacion con n-heptano de las soluciones
remanentes de los asfaltenos, se muestran en la Figura [V.15. Se observa que la evolucioén
de la senal de Af (Figura IV.15.a) no tiene una tendencia clara, como en el caso de la
adsorcion en tolueno a diferencia de los resultados obtenidos en tolueno (Figura IV.3), es
decir, para las muestras con menor cantidad de nanoparticulas (B’-D’), la
desestabilizacion de la solucion remanente ocurre antes que la de los asfaltenos sin
tratamiento (Muestra A’). Por su parte, las muestras E’ y F’, con una mayor cantidad de
nanoparticulas (RMNA = 30 y 50 respectivamente), la desestabilizacidon ocurre luego de

la muestra A”’.
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Figura IV.15 - Comparacion de la estabilidad y la tendencia a formar depositos entre
los remanentes de la adsorcion de asfaltenos Cerro Negro en Cloroformo. a) Af en
funcion de la composicion. b) Am en funcion de la composicion.

En cuanto a la cantidad de materia adsorbida, puede verse que la cantidad de

deposito no solamente disminuye (hasta ser cero en la muestra F’), sino que, ademas
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ocurre un deslizamiento sobre la superficie del cuarzo (como el observado para la

subfraccion A1 en el capitulo anterior) evidenciado por los valores negativos de Am.

Es evidente entonces, que el proceso de adsorcion ocurre de manera diferente en
tolueno y el cloroformo, y que la fraccion de asfaltenos en la solucion remanente, es mas
inestable y forma depdsitos con caracteristicas de adhesion distintas a la de los asfaltenos

originales o a la de los asfaltenos en tolueno.

En la Figura IV.16 se muestra la comparacion entre los puntos de floculacion
obtenidos para las muestras de las subfracciones Al y A2; y la de los asfaltenos (las
curvas de Af y Am para todas las muestras, se presenta en el Anexo 4). Se observa que la
estabilidad de las soluciones remanentes para A2, sigue la misma tendencia que los
asfaltenos: disminucion para las muestras con menos nanoparticulas (B’-D’) y luego un
aumento para las muestras E’ y F’. Por su parte, el punto de floculacion de las muestras

de la subfraccion Al se mantiene constante y solo aumenta para la muestra F’.
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Figura IV.16— Comparacion de los puntos de floculacion de las soluciones remanentes
de la adsorcion de las muestras de asfaltenos y sus subfracciones Al y A2, sobre las
nanoparticulas de SiO: en cloroformo.

Esta variacion en el punto de floculacion de las muestras se puede interpretar a
partir de la hipdtesis de supresion de separacion de fases en tolueno propuesta por
Acevedo en 2017. Alli, se propone que la subfraccién A1, insoluble en tolueno, comienza
a precipitar a concentraciones muy bajas (90 ppm), formando un nucleo en el cual
prevalecen moléculas tipo A1, pero que contiene también, moléculas tipo A2 intercaladas,
que permiten la estabilizacion del nacleo. Durante este proceso, moléculas del solvente
pueden penetrar a la periferia del agregado, deteniendo el crecimiento y permitiendo la

dispersion de este agregado (Acevedo, 2017; Acevedo et al., 2018).

En cloroformo, la penetracion del solvente permite una estabilidad aun mayor de
estos agregados A1:A2, ya que la subfraccion Al es soluble en él. Por esto, el punto de
floculacion de los asfaltenos en cloroformo es mayor al observado en tolueno (22 %m/mc7
> 15%m/mc7). Los resultados de la adsorcidon con las nanoparticulas sugieren que estas

interactuan de manera preferencial con la subfraccion A2, retirandola de la solucion y asi,
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al efectuar la desestabilizacion con n-heptano, se observa una disminucion de la

estabilidad hasta un valor similar al de la subfraccion A1 (7-8 %m/mc7).

La interaccion preferencial de la subfraccion A2 con las nanoparticulas, podria
explicarse a partir de su caracteristica estructural mas flexible y con mayor cantidad de
ramificaciones y cadenas alifaticas (Acevedo et al., 2004, 2018; Castillo, Villegas,
Vallverdu, Bouyssiere, & Baraille, 2020). Recordemos que en el estudio de las
subfracciones obtenidas por extrografia (capitulo III), aquellas con una mayor
caracteristica estructural tipo “archipiélago™ y, por ende, estructuras mas flexibles,

generaron mayor cantidad de depositos sobre el sensor.

Otro hecho que soporta la hipodtesis de la interaccion preferencial entre la
subfraccion A2 y las nanoparticulas, es el comportamiento observado del depdsito sobre
la superficie del sensor. En el capitulo anterior, se presentaron las evidencias de que la
subfraccion Al tiende a formar muy poca cantidad de depositos que, ademas tienden a
adherirse muy poco al sensor, deslizdndose y de esta manera causando una estimacion de
valores negativos de Am. Esto mismo, es observado en las soluciones B’-E’, en donde al
retirar preferencialmente a la subfraccion A2, el depdsito tiene mas caracteristicas propias

de la subfraccion Al.

En tolueno, es posible que este fendmeno no haya sido observado debido a que la
interaccion A1:A2 es muy fuerte (por la poca solubilidad de la subfraccion Al), lo que
hace que no pueda haber una interaccion preferencial entre las nanoparticulas y las

subfracciones, sino, con los agregados de mayor tamafio (GPC-ICP MS).

Por su parte, el aumento de estabilidad observado para las muestras E’ y F’, siendo
los valores del punto de floculacion de estas ultimas, iguales para los asfaltenos y ambas

subfracciones (35-36 %m/mc7), sugiere que a partir de un valor de RMNMa.s = 50, la
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adsorcion de ambas subfracciones es completa, y que los compuestos restantes se

desestabilizan a este valor de composicion.
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Conclusion

La interaccion entre asfaltenos y sus subfracciones Al y A2, con nanoparticulas de
Si02 biogénicas en cloroformo, estudiada utilizando el sensor de QCR, sugiere que la
subfraccidn A2 interacciona preferencialmente con las nanoparticulas. La remocion de
esta fraccion se traduce en una disminucion de la estabilidad de la solucion remanente,
asi como, una reduccion importante en la cantidad de material adsorbido sobre la
superficie del sensor, que, a su vez, presenta poca adherencia. Hechos que soportan la
hipotesis de la prevalencia de la subfraccion Al en la solucion remanente, debido a la

remocion preferencial de la subfraccion A2 por parte de las nanoparticulas.

Esta conclusion se resume en la siguiente figura:

Asfaltenos

Agregados de Al o &

&% Agregados de A2

Bio-Nanoparticula de SiO,

Figura 1V.17- Conclusion grafica Capitulo IV-b: Adsorcion preferencial de los
agregados de la subfraccion A2 sobre las nanoparticulas de SiO: biogénicas, en
cloroformo.
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Futuros trabajos

Los resultados aqui presentaron, sugieren la adsorcion preferencial de la
subfraccion A2 respecto a la subfraccion A1, sobre las nanoparticulas en cloroformo. Sin
embargo, es importante realizar analisis estructurales por FT-ICR MS y un analisis de
agregados en solucién por GPC-ICP MS de estos remanentes y del material adsorbido

por las nanoparticulas, para confirmar esta hipotesis.
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CONCLUSIONES

Este trabajo se centré en el estudio de la desestabilizacion de asfaltenos y sus
subfracciones. El seguimiento de los procesos de floculacion, agregacion, precipitacion y
formacion de depdsitos se realizd a partir del andlisis en los cambios de los pardmetros de
oscilacion del sensor QCR, y utilizando técnicas analiticas como el AFM, FT-ICR MS y GPC-
ICP MS, para entender el rol de las distintas subfracciones en las caracteristicas de estabilidad,
formacion de depositos y adsorcion sobre bio-nanoparticulas de SiO2. A continuacién, se

resumen las principales conclusiones obtenidas.

Utilizacion del QCR para el estudio de la desestabilizacion de asfaltenos

Los resultados obtenidos permiten establecer la diferenciacion de los procesos de
floculacidon-agregacion-precipitacion de los asfaltenos, a partir del andlisis de los pardmetros de
oscilacion del sensor de cuarzo (Af y AI') y utilizando un modelo tedrico simple para su
interpretacion. Estimando asi, la floculacion a partir de desviaciones en la linealidad de la
relacion Afo/Al'n y la precipitacion, a partir del aumento en el valor del producto viscosidad-

densidad (Vpn:) de la solucion.

De igual manera, se demostré que es posible relacionar valores negativos de la cantidad
de materia teérica depositada (Am) sobre la superficie del sensor con cambios en la estructura
fractal de los agregados. Estos cambios de estructuras se producen durante el proceso de

precipitacion.

Se demostrd también, que los valores de Am estimados son consistentes con los resultados

obtenidos a partir de las medidas de AFM. Los valores obtenidos a partir de este modelo teorico
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simple pueden ser usados de manera cualitativa, para comparar la tendencia de sistemas

complejos.

Rol de las subfracciones en la estabilidad de los asfaltenos

Se comprob6 que las distintas subfracciones de asfaltenos, obtenidas por dos métodos
distintos (Extrografia y Formacion de complejos con PNF), tienen roles diferentes en la
estabilidad y tendencia a depositarse de los asfaltenos. Siendo las fracciones con estructuras
mas rigidas o tipo “Isla” (Fraccion Acetona y Subfraccion Al) las que presentan menor
tendencia a depositarse mientras que las fracciones con estructuras mas flexibles o tipo

“Archipiélago” las que presentan una mayor tendencia a formar depositos.

En cuanto a la estabilidad, las fracciones obtenidas por ambos métodos presentan
caracteristicas diferentes. Las fracciones obtenidas por extrografia presentan valores de punto
de floculacion mas bajos o altos que los asfaltenos de partida, permitiendo asi atribuir la
estabilidad de los asfaltenos en funcidon de su composicion relativa a la fraccion menos estable
(Tol/THF/MeOH). Por su parte, ambas subfracciones obtenidas por formacion de complejos
con PNF resultan ser menos estables que los asfaltenos, por lo que la estabilidad de los
asfaltenos de partida depende de las interacciones entre las subfracciones en la estructura

original.

Interacciones entre asfaltenos y las Bio-nanoparticulas de SiO;

La adsorcion de asfaltenos sobre bio-nanoparticulas de SiO2 en cloroformo, sugiere que
existe una interaccion preferencial de la subfraccion A2 respecto a la subfraccion Al, por lo
que la solucion remanente es menos estable y forma menos cantidad de deposito. Sin embargo,

esta selectividad, no puede ser vista en tolueno, debido a la poca solubilidad de la subfraccion
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Al enél, por lo que, en el proceso de adsorcion, la subfraccion A2 lleva consigo a la subfraccion

Al. Esto se traduce en un aumento de la estabilidad en las soluciones remanentes.

Los resultados obtenidos soportan la hipdtesis de supresion de separacion de fases
propuesta por Acevedo y col (2018), en donde, la subfraccion Al, siendo la menos estable,
comienza a precipitar formando un nticleo que contiene también elementos de la subfraccion
A2 intercaladas de tal manera, que permiten su estabilizacion. La solubilidad de ambas
subfracciones en el solvente, determinara la fuerza de las interacciones A1-A2 y, por lo tanto,

tendra influencia en la “selectividad” de la adsorcion con las nanoparticulas.
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Ce travail a été centré sur 1'étude de la déstabilisation des asphalténes et de leurs sous-
fractions. Le suivi des processus de floculation, d'agrégation, de précipitation, déposition et
d'adsorption sur les bio-nanoparticules de SiO2 a été réalisés a partir de l'analyse des
changements des parametres fréquentielles d’un résonateur de cristal a quartz, couplé a de
I’imagerie AFM et des analyses (FT-ICR MS, GPC-ICP-MS) afin d’identifier et comprendre le
role des différentes sous-fractions dans ces processus. Les principales conclusions sont

résumées ci-dessous.

Utilisation du QCR pour étudier la déstabilisation des asphalténes

Nous avons établi qu'il est possible de différencier les processus de floculation-
agrégation-précipitation des asphalténes, en se basant sur l'analyse des parameétres
fréquentielles (Af y AI') d’un quartz et en utilisant un mode¢le théorique simple pour leur
interprétation. De cette manicre, la floculation est estimée a partir des écarts a la linéarité du
rapport Afo/Al's et, la précipitation est estimée pour sa part a partir de 'augmentation de la valeur

du produit viscosité-densité (Npny) de la solution.

Nous avons démontré qu'il est également possible de relier des valeurs négatives de la
quantité¢ de matiére théorique déposée (Am) a la surface du QCR a des changements de la
structure fractale des agrégats. Ces changement d’structure est établi au cours du processus de

précipitation.

Nous avons aussi déterminé que les valeurs de Am estimées sont cohérentes avec les

résultats mesurés obtenus par AFM. Les valeurs calculées a partir d’un modele simple peuvent
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donc étre utilisées de maniere qualitative, pour comparer le comportement de systémes

complexes.

Role des sous-fractions dans la stabilité des asphalténes

Il a été constaté que les différentes sous-fractions d'asphalténes, obtenues par deux
méthodes distinctes (extrographie et formation de complexes avec le PNP), ont des roles
différents dans la stabilité et la formation de dépot. Les fractions a structures plus rigides ou de
type "Island" (fraction acétone et sous-fraction Al) présentent une tendance plus faible a la
formation de dépdts, tandis que les fractions a structures plus flexibles ou de type "Archipelago"

présentent une tendance plus élevée a former des dépdts.

En ce qui concerne la stabilité, les fractions obtenues par les deux méthodes ont des
caractéristiques différentes. Les fractions obtenues par extrographie présentent des valeurs de
seuil de floculation plus ou moins élevées que celles mesurées pour les asphalténes de depart,
ce qui permet corréler la stabilit¢ des asphalténes a celle de la fraction la moins stable
(Tol/THF/MeOH). En revanche, les deux sous-fractions obtenues par formation de complexe
avec le PNP sont moins stables que les asphalténes, de sorte que la stabilité des asphalténes

initiaux dépend également des interactions entre les sous-fractions dans la structure originale.
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Interactions entre les asphaltenes et les bio-nanoparticules de SiO>

L'adsorption des asphalténes sur les bio-nanoparticules de SiO: dans le chloroforme
suggere qu'il y a une interaction préférentielle de la sous-fraction A2 par rapport a la sous-
fraction A1, de sorte que la solution restante est moins stable mais forme aussi moins de dépét.
Cependant, cette sélectivité ne peut etre observée dans le toluene, en raison de la faible solubilité
de la sous-fraction A1 dans celui-ci, de sorte que dans le processus d'adsorption, la sous-fraction
A2 entraine avec elle la sous-fraction Al. Il en résulte une plus grande stabilité¢ des solutions

restantes.

Les résultats obtenus soutiennent 1'hypothéese de la suppression de la séparation de phases
proposée par Acevedo et al. (2018). La sous-fraction Al, étant la moins stable, commence a
précipiter en formant un noyau qui contient également des ¢léments de la sous-fractions A2,
¢léments intercalés de sorte a assurer une certaine stabilité de I’édifice moléculaire. La solubilité
des deux sous-fractions dans le solvant déterminera la force des interactions entre eux et, par

conséquent, influencera la sélectivité de I'adsorption sur les nanoparticules.
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Anexo 1 — Reproducibilidad de la titulacion con n-heptano.

La reproducibilidad de los resultados obtenidos con el sensor de QCR para la

desestabilizacion de soluciones de asfaltenos, fue evaluada mediante la repeticion de la

titulacion luego de la reutilizacion del sensor en distintas experiencias.

En la Figura A. 1 se presenta como ejemplo, los resultados obtenidos para las réplicas de
una muestra de asfaltenos Cerro Negro en cloroformo a 500ppm de concentracion, luego de

utilizar el sensor 3 y 10 veces respecto primer experimento. La superposicion de la sefial es

completa en toda la duracion del experimento aun luego de reutilizar el sensor 10 veces.

Qe
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Figura A. 1 — Replicas de las medidas de QCR para una muestra de asfaltenos cerro Negro.
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En la Figura A. 2 se presenta como ejemplo, los resultados obtenidos para las réplicas de
una muestra de la subfraccion A1 Cerro Negro en cloroformo a 500ppm de concentracion, luego
de utilizar el sensor 3 y 10 veces respecto primer experimento. La superposicion de la sefal es

bastante consistente en toda la duracion del experimento aun luego de reutilizar el sensor 10

VECES.
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Figura A. 2 - Replicas de las medidas de QCR para una muestra de Al cerro Negro. a) Af
en funcion de la composicion. b) 4m en funcion de la composicion.

En la Tabla A. 1 se muestran los resultados obtenidos para el punto de floculacion (PF) y
la masa teorica depositada sobre el sensor (Am) y los valores de desviacion estandar relativos

(DSR) para las replicas de distintas muestras con caracteristicas y concentraciones diferentes.

Tabla A. 1- Reproducibilidad de los parametros determinados con el sensor de QCR de
distintas muestras de asfaltenos, fracciones y crudos.

Muestra Replica PF (%m/mc7) DSR (%) Am (ug.cm™@) DSR (%)

1 22 16.4
Asfaltenos CN 3
(500ppm) 2 22 16.5 3
3 21 17.3
1 5 23.1
Subfraccion Al
CN (500ppm) 2 6 17 224 2
3 7 22.8
1 41 8.5 5
Fraccion HepTol
BASH (100ppm)  ° 40 1 8.7
3 40 8.4
Crudo Lagotreco 1 27 40.5
100% 2 28 2 412 3
3 28 38.9

El error de la determinacion del punto de floculacion cuando la muestra es muy inestable
(PF<10%mmc7) es mayor debido a que la inyeccion de heptano se realiza a flujo constante
(0,25g/min) por lo que, existen pocos datos adquiridos a bajas composiciones haciendo que la
incertidumbre en la medida aumente.
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Anexo 2 - Resultados del analisis por AFM para las muestras de Hamaca,
Furrial y Cerro Negro
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Figura A. 3 - Resultados del andlisis por AFM para las muestras de Hamaca. Primera
columna: Iméagenes Opticas. Segunda columna: Micrografias de 2 x 2 um obtenidas por AFM
luego del proceso de barrido. Tercera columna: Perfil del recorrido para la determinacién de
la altura de la capa del deposito.
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Macroagregados Nanoagregados
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Figura A. 4- Resultados del andlisis por AFM para las muestras de Furrial. Primera
columna: Imégenes Opticas. Segunda columna: Micrografias de 2 x 2 um obtenidas por AFM
luego del proceso de barrido. Tercera columna: Perfil del recorrido para la determinacién de

la altura de la capa del depdsito.
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Figura A. 5- Resultados del analisis por AFM para las muestras de Cerro Negro. Primera
columna: Iméagenes Opticas. Segunda columna: Micrografias de 2 x 2 um obtenidas por AFM
luego del proceso de barrido. Tercera columna: Perfil del recorrido para la determinacién de
la altura de la capa del deposito.
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Anexo 3— Descomposicion de los cromatogramas utilizando el ajuste por
gaussianas, de los remanentes de las soluciones A-H.
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Figura A. 6- Ajuste por gaussianas del perfil cromatografico de GPC-ICP MS de la sefial de
Vanadio para los remanentes.
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Anexo 4— Desestabilizacion de los remanentes

subfracciones A1y A2 sobre las nanoparticulas de SiO: en cloroformo.
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ABSTRACT: Multiscale characterization of asphaltenes and their extrography fractions titrated with n-heptane was performed.
Chemical characterization via FT-ICR MS and GPC ICP HR-MS, stability monitoring via QCR, and AFM images of deposits
indicate that “island”-enriched samples tend to form fewer, well-organized deposit aggregates, whereas samples with abundant
“archipelago™like molecules produce larger aggregates and less well-organized deposits, The combination of QCR and AFM leads to

the conclusion that “island”-enriched samples lead to smaller deposits compared to “archipelago”-like molecules.

B INTRODUCTION

General View of Asphaltene Chemistry. For more than
five decades, the definition of asphaltenes has remained
unaltered and constrained to the solubility of nanoaggregates
in toluene and their insolubility in aliphatic solvents, such as
pentane or heptane." Asphaltenes are ultracomplex mixtures
that include a polydispersed collection of nanoaggregates, with
a high diversity of size, shape, and chemical properties such as
solubility.”™* Historically, asphaltene structure has been
described as a single aromatic core with alkyl side chains,
known as the island or continental structural model, which was
introduced by Yen® in 1961 and then more precisely by Dickie
and Yen® in 1967. The second and less accepted proposed
structure is known as the archipelago model, which includes
several (more than one) aromatic cores (multicore) linked by
covalent bonds, and was proposed by Strausz et al.”® in 1992.
The original Dickic and Yen® model and the modified Yen
model proposed by Mullins™'® have ruled the understanding of
asphaltenes for many decades and have perpetuated the idea
that asphaltene aggregation is exclusively driven by aromatic
stacking or 7#—z interactions between the aromatic cores of
single-core molecules.!" Heteroatom-based intermolecular
forces, such as hydrogen bonding, are not considered to be
of main importance to asphaltene properties, according to the
Yen—Mullins theory.' '

Conversely, the supramolecular assembly model for
asphaltene aggregation, first proposed by Agrawala et al’?
and later refined by Gray et al,"™ suggests a more complex
structure for asphaltene nanoaggregates, with the presence of
different structural motifs (single-core and multicore), diverse
intermolecular forces (e.g., 7—n, hydrogen bonding, acid—base
conjugation), and the occlusion of alkane-soluble compounds
(or maltenes) inside asphaltene nanoaggregates.'> This theory
is more consistent with several asphaltene properties, including

© 2020 American Chemical Society

A4 ACS Publications

behavior in mild pyrolysis, gas-phase fragmentation (tandem
mass spectrometry), adsorption on polar surfaces, occlusion of
maltenes, and adsorption at the oil/water interface. Regardless
of the inherent difficulties in understanding mild pyrolysis data,
any asphaltene model should be suitable to the production of
1—5-ring alkyl-aromatics upon thermal stress.

These nanoaggregates undergo macro-aggregation and
precipitation. Their solubility behavior is strongly linked to
high heteroatom content and the presence of possible
hydrogen bonding,'®"” The presence of Archipelago/Island-
type asphaltene monomers can also influence precipitation.'®"*
Modelization of asphaltene precipitation needs to divide the
petroleum samples into different components/families such as
saturates, aromatics, resins, and subdivision of asphaltenes into
different families.”

Asphaltene Fractionation Strategies. Recently, separa-
tion methods such as extrography coupled to molecular-level
characterization by Fourier transform ion cyclotron resonance
mass spectrometry (FT-ICR MS) have allowed the detection
of both island and archipelago structural motifs in asphaltene
samples when applied to asphaltene investigation.”'>*
Extrography involves the adsorption of petroleum samples on
a polar adsorbent, such as silica gel, alumina, or cellulose. The
subsequent fractionation is achieved by Soxhlet extraction with
specific solvents. Chacon-Patifio et al.”' used acetone followed
by an elutropic gradient composed of heptane, toluene, and
tetrahydrofuran/methanol. The initial extraction with acetone,
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in which the predominant intermolecular forces consist of
dipolar interactions, facilitates the selective separation of highly
aromatic/condensed structures. The subsequent extraction
with mixtures of heptane/toluene allows the isolation of alkyl-
aromatic compounds. Finally, the use of tetrahydrofuran/
methanol produces asphaltene compounds with abundant
polarizable functionalities that interact strongly, via hydrogen
bonding, with the active silanol groups on the 8iO, surface.

Molecular-Level Characterization by FT-ICR MS.
Recent reports from FT-ICR MS$ and gas-phase fragmentation
via infrared multiphoton dissociation {IRMPD} indicate that
the acetone extrography fraction has a high concentration of
single-core or island structural motifs.”"** Moreover, the
acetone fraction exhibits a high ionization efliciency in
atmospheric pressure photoionization (APPI).”* Conversely,
the toluene/tetrahydrofuran/methanol fractions are more
difficult to ionize, presumably because of their stronger
aggregation tendency, and reveal abundant multicore or
archipelago motifs. The authors concluded that single- and
multicore motifs coexist in petroleum asphaltenes and the
dominance of a particular structure depends on the
safnple.21’26 For instance, Wyoming deposit asphaltenes,
known to be consistent with the modified Yen model because
they produce high amounts of coke in thermal cracking,
revealed abundant single-core motifs. In contrast, Athabasca
bitumen asphaltenes, known to produce a high yield of
distillable products in the thermal cracking, were shown to be
enriched in multicore species. Therefore, the extrography
methodology confirmed that asphaltenes are composed of
different structural motifs. Importantly, because of the lesser
aromaticity of multicore-type compounds, 7—7 interactions are
not the dominant force that drives nanoaggregation, consistent
with recently published theoretical calculations,””®

Among all of the available analytical techniques, high-field
FT-ICR MS offers the most comprehensive molecular analyses
because it can reveal tens of thousands of elemental
compositions present in petroleum-derived samples.””*" The
high mass accuracy and resolution exclusively offered by FT-
ICR MS allows the assignment of a unique elemental formula
to each detected peak. Commonly, the assigned formulas are
sorted by hetercatom content {e.g,, all of the compounds with
C, H, and one $ atom belong to the class $;), carbon number,
and double bond equivalent {DBE = number of rings plus
double bonds to carbon}, and the information is represented
by contoured plots of DBE versus carbon number with the
relative abundance shown by a color scale. Although FT-ICR
MS only reveals molecular formulas, when coupled to gas-
phase fragmentation such as IRMPD and collision-induced
dissociation, it can supply useful structural information.
However, all MS-based techniques are limited because of
selective ionization, fon suppression, and matrix effects.>' >
Currently, there is not a “universal” ion source that allows for
ionization of complex mixtures without any discrimination
toward specific compound classes and structures. Therefore,
prior sample fractionation is critical to achieving more
complete molecular characterization of complex samples such
as asphaltenes.® ~**

Gel Permeation Chromatography Hyphenated with
Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry. Gel
permeation chromatography combined with inductively
coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS) has been
recently used to understand metal {V and Ni) and heteroatom
(8} content as a function of nancaggregate size distribution in

asphaltene samples.””™™ The results reveal that asphaltenes
exist as a trimodal distribution of nanoaggregates. GPC
chromatograms for geologically diverse samples suggest that
asphaltenes can be separated into high meolecular weight
{HMW), medium molecular weight (MMW), and low
molecular weight (LMW) aggregates and nonaggregated
species {called “tailing” fraction}.”">" Fraction collection
and their reinjection into the GPC system yields a chromato-
gram in which the compounds are mostly eluted at the same
retention time as in the initial sample, which demonstrates the
stability of the collected nanoaggregate and the reproducibility
of the technique.*® Thus, GPC/ICP-MS allows comparison of
nanoaggregates because it reveals differences in hydrodynamic
volume as a function of metal/heteroatom content.

Atomic Force Microscopy for Asphaltene Character-
ization. At the nanoscale level, atomic force microscopy
{ATM) is an interesting technique that offers access to three-
dimensional information. For asphaltene characterization,
AFM has been applied from single asphaltene molecule
imaging (Schuler et al)*** to observation of asphaltene
aggregates in different media/support.*’*° Therefore, AFM is
a technique of choice for observation and comparison of the
type and form of macroaggregates deposited on metal surfaces
or sensors.

Quartz Crystal Resonator for Trace Asphaltenes
Flocculation. Due to the simplicity and versatility of this
technique, quartz crystal resonator sensors (QCR or QCM)
are increasingly used to understand asphaltene destabilization,
aggregation, and depaosition. In recent years, many studies have
been published on this aspect.”’™*® The QCR sensor consists
of a quartz disc with electrodes deposited on both faces and
oscillated by applying an AC current between them. The
oscillation is achieved due to the piezoelectric properties of the
quartz. The resonance frequency at which the oscillation
occurs depends on the characteristics of the crystal and can
vary due to changes on its surface {mass adsorption,
roughness) and in the surrounding media {viscosity, temper-
ature, pressure, etc.).”’ ™" A simplified model can be used to
correlate changes in the frequency {eq 1) and dissipation {eq
2) with the properties of the system, such as mass absorbed on
the quartz surface and viscosity, when the QCR is immersed in
a liquid:>*

C
Af = —n(2C,Am) - Jﬁ‘/ﬂfl,/pn o
0 1

G Jen(l + R)

NEA 2

where C, is a constant that depends on the crystal
characteristics, Am is the theoretical mass deposited on the
quartz surface, py is the density-viscosity product of the
medium, f, is the fundamental resonance frequency of the
crystal, and R is an empirical correction term that accounts for
viscous friction on rough surfaces.

This work focuses on the study of asphaltene extrography
fractions by QCR, AFM, GPC, and FT-ICR MS to establish
correlations between molecular composition, nanoaggregate
size and shape, and asphaltene precipitation trends.

AT, = J7

B EXPERIMENTAL SECTION

Asphaltene Fractionation by Extrography. Asphaltene
samples were adsorbed on silica gel with a mass loading of 1%. The

13904 https://cx.doi.org/10.1021 /acs.energyfuels.0c02687
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mixture was dried under nitrogen, the temperature in the Soxhlet
reservoir was below 50 °C, and it was protected from light. The dried
material was extracted in a Soxhlet apparatus using three different
solvents: acetone (100%), Hep/Tol (1:1), and Tol/THF/MeOH
{10:10:1). Fractions were dried under nitrogen and stored in the dark
for subsequent analyses. Gravimetric mass yields for the fractions and
vanadium content are included in Table 1.

Table 1. Extrography Fractionation: Gravimetric Yields for
Asp-1 and Asp-2 with V and § Content

extracted mass (% of the WV content S content
sample extract initial asphaltene) in ppm in ppm
Asp-1  Asphaltene - 338 34 140
Acetone 15 909 68 700
Hep-Tol 46 275 29 110
Tol-THF- 25 275 30037
MeOH

Mass 86.0 = 2.5 98 92
Balance
(s6)
Asp-2  Asphaltene - 588 43 300
Acetone 19 1397 66779
Hep-Tol 29 340 29 4350
Tol-THF- 48 468 43220
MeOH

Mass 96.1 + 3.7 97 100
Balance
()

Materials. High-performance liquid chromatography (HPLC)
grade heptane (Hep or C,), toluene (Tol), tetrahydrofuran ('THF),
methanol (MeQH), and acetone from J.T. Baker (Phillipsburg, NJ)
were used as received. Silica gel {100—200 mesh, type 60 A, Fisher
Scientific) was used in extrography. High-purity glass microfiber
thimbles were used in Soxhlet extraction.

Samples. Two asphaltene samples were obtained by the standard
method ASTM D6560-12 for precipitation of C; insolubles applied to
Middle East atmospheric residues. Table 2 includes elemental analysis
and weight content for both atmospheric residues.

GPC-ICP HR MS. After dilution in THF by a factor of 100, all
samples were analyzed by the GPC-HR-MS method, as published
elsewhere. 41 I short, the liquid chromatographic system was set
up with three Styragel gel permeation chromatographic columns in
series (HR 4, HR2, HR 0.5 (7.8 X 300 mm) from Waters {Saint
Quentin en Yvelines, France) and combined with a high-resolution
ICP mass spectrometer { Thermo, City) with a custom-built interface.
The isocratic THF (with 250 ppm of butylated hydroxytoluene
(BHT) as a stabilizer) flow rate was 1 mL/min, and the injection
volume was 40 pl.. Three isotopes were followed: *1V, ®Ni, and 8.

FT-ICR MS. Asphaltene samples were diluted in toluene to a final
concentration of 50 yg/ml. The solutions were directly infused at 50
#L/min into an atmospheric-pressure photoionization {APPI) lon
Max source {Thermo Scientific) operated with a vaporizer temper-
ature of 350 °C. Gas-phase neutrals were ionized with 10.2 eV
photons, and positive ions were transferred to the mass spectrometer
through a heated metal capillary operated at ~350 °C. lons were
analyzed with a dynamically harmonized FT-ICR cell®® For each
sample, 200 time-domain transients were summed and Fourier
transformed. Data collection and mass spectra calibration were

assisted by Predator custom software. PetroOrg software facilitated
molecular formula assignment and data visualization.

Quartz Crystal Resonator (QCR). Stock solutions {1000 ppm)
were prepared by dissolving the dried asphaltenes and fractions in
toluene and placing them in a temperature-controlled oven at 30 °C
for 72 h. A dilution with toluene was performed, resulting in 200 ppm
solutions. Amounts of 17.5 g were used in titration with n-heptane.
The experimental setup of the titration is shown in Figure 1. The
quartz sensor {4) was placed inside the custom double-wall vessel (3),
and the isothermal bath was set at 25 °C. Transmission of electrical
signals and monitoring of the QCR sensor response were conducted
through a network analyzer (Agilent ESO71C) (2) connected by
coaxial cables to a computer (1) with an internally automated
LabVIEW program. The sensor was allowed to stabilize (frequency
changes of <0.5 Hz), and the frequencies in air {background) were
recorded. The sample solution was placed in the cell, and the system
was held for approximately 30 min to reach a stable signal The
titration was performed with n-heptane (8) supplied at a constant
speed of 0.25 g/min, and the mixture in the vessel was stirred at a
constant rate using a magnetic stirrer and a stir bar (6) rotating below
the quartz. The titration was stopped once a concentration of 80 wt %
of n-heptane was reached. Gold coupens {5) immersed in the same
container in the immediate vicinity of the resonator were used in the
AFM images.

Estimation of the destabilization onset was obtained using a simple
approach based on the model used. When a titration is performed in a
system without any mass load on the quartz, the first term in eq 1
becomes 0, and all frequency shifts are due to liquid loading, and thus
the following equality can be obtained:

Af _Arm
ST R @)
A plot of Af as a function of A" (Figure 2, left) presents a linear
behavior with a slope equal to —1/(1 + R). Deviations from this
linearity must be linked with mass loading effects and thus can be
used to detect asphaltene destabilization.
The amount of deposit on the sensor surface was estimated by
analyzing the behavior of Af for the different overtones (third, fifth,
seventh, and ninth} and plotting the linear relation of Af/n vs 1/\/ﬂ.

_ 1
» VA, ()

AFM Images of Coupons after Deposition. After titration, the
gold coupons were rinsed in n-heptane and dried in air. Atomic force
microscopy (AFM) images of the surface were collected with a Multi-
Mode VII (BRUKER) instrument using Nanoscope ver. 8.15
software. To image these samples, the peak force quantitative
nanomechanical mapping (QNM) mode was selected. Silicon nitride
cantilevers with a calibrated spring constant of 0.36 N.m™' and a
typical tip radius of approximately 10 nm were used.

B RESULTS

Molecular Characterization by FT-ICR MS. Figures 3
and 4 {upper panel} present the isoabundance contoured plots
of DBE versus carbon number for HC-, N-, and O-containing
compounds {upper row); all species with at least one § atom
{S-containing, middle row}; and vanadyl porphyrins or class
N,O.V, {lower row). The lower panels of Figures 3 and 4
present the gravimetric yields for extrography separation. The

Table 2. Elemental Composition and Asphaltene Content for Middle East Atmospheric Residues®

sample N (%) Ni (ppm) V (ppm) Fe (ppm) S (%) Na (ppm) Asphaltene (wt %) CCR (%)
AR-1 032 23 60 12 4.16 4.1 4.9 11.5
AR-2 047 60 82 13 4.33 58 8.0 13.6
“CCR Corresponds to Conradson Carbon Residue.
13905 https://dx.doiorg/10.1021 /acs.energyfuels.0c02687
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Figure 1. Experimental Setup. (1) Computer, (2) Network analyzer, {3} Double-walled glass vessel, {4) QCR sensor, (§) Gold coupons, {6)

Magnetic stir bar, {7} Peristaltic pump, (8) n-Heptane, and () Balance.
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Figure 2. Destabilization onset determination. Left panel - Frequency shift (Af) as a function of dissipation shift (AT). Right panel - Frequency

shift (Af) as a function of n-heptane composition.

major difference is that Asp-2 contains a higher concentration
of the most polarizable extrography fraction, Tol/THF/MeQH
(~48 wt %). According to Table 1, Tol/THF/MeOH and
Hep-Tol from Asp-2 have lowest concentrations of vanadium
compared to the acetone fraction that reveal vanadyl
porphyrins (N,O,V, class). The lower panels of Figures 3
and 4 also present the ionization efficiency, or monomer ion
yield (MIY), as determined by APPI FT-ICR MS. MIY is
inversely proportional to the accumulation period required to
hit a target signal magnitude optimal for data collection in FT-
ICR MS. Samples that ionize efficiently in APPI, such as PAHs
and aromatic fractions from light crude oils, require a short
accumulation period in an external ion trap before transferring
to the ICR cell (~5—50 ms). Conversely, difficult-to-ionize
samples, such as asphaltenes, polar petroleum fractions, and
vacuum residues, require a longer accumulation, up to ~5000
ms. Thus, poor ion production translates into a longer
accumulation period and thus lower MIY. The results indicate
that the acetone fractions from both asphaltenes samples ionize
~25=90-fold more efficiently than the Tol/THF/MeCH
fractions. Thus, analysis of whole asphaltene samples (without
prior fractionation) preferentially reveals the acetone species.
From Figures 3 and 4, it is clear that the acetone fractions
closely resemble the compositional range of the whole samples
{upper panels). However, the Hep/Tol and Tol/THF/MeOH
fractions, with a lower monomer ion vyield, present a
completely different compositional range. The results highlight
that the most strongly adsorbed compounds on the silica gel
(Tol/THF/MeOH) have lower DBE values than the acetone

13906

and Hep/Tol fractions. The major difference is shown again by
the Tol/THF/MeQOH species, which for the $-containing
compounds of the sample Asp-2 extend to carbon numbers
beyond 40, suggesting a higher content of carbon atoms in the
alkyl side chains.

All samples (and fractions) contain vanadium, but
porphyrins were detected only in the whole samples and the
acetone fractions. For instance, the Tol/THF/MeOH Asp-2
fraction, with similar concentration of vanadium than whole
asphaltene, displayed no porphyrin mass spectral peaks
compared to whole asphaltenes which reveal some. Previous
reports demonstrate that the Tol/THF/MeOH fractions from
several asphaltene samples have a stronger precipitation
tendency when titrated with heptane.”” We hypothesize that
the stronger aggregation tendency of the Tol/THF/MeOH
fractions is responsible for the lack of MS detection of vanadyl
porphyrins. It is likely that porphyrin species are locked into
asphaltene nanoaggregates and thus are not detected in the
mass range to which the ICR cell is tuned (“monomeric”/
nonaggregated ions, m/z ~ 100—1200 g/mol).

Gas-phase fragmentation studies conducted for the extrog-
raphy fractions indicate that the acetone and Hep/Tol
fractions for both samples contain abundant single-core motifs
(or island), whereas the Tol/THF/MeOH fractions reveal a
significant amount of multicore {or archipelago) compounds.
The results are summarized in Figures $1—3 of the Supporting
Information.®

The compositional range of S-containing compounds reveals
abundant low-DBE species with higher content of CH, groups

https:/idx.doiorg/10.1021/acs.cnergyfucls.0c02687
Energy Fuels 2020, 34, 1390313915
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Figure 3. Upper panel: Combined isoabundance contoured plots of DBE vs carbon number for HC-, N-/O-containing compounds (upper row), S-
containing species {middle row), and vanadyl porphyrins (lower row) for whole Asp-1 asphaltenes and extrography fractions. Lower panel:
Gravimetric yields for extrography separation (gray bars) and monomer ion yield {red bars) or ionization efficiency as determined by APPI-MS.

(longer homologous series), in particular, for the most polar

extrography fraction (Tol/THF/MeOH). Previous reports by

Chacon-Patifio,”* Xu,*** Kilpatrick,ﬁs’“ and Stanford”*
suggest the existence of asphaltene molecules with low
aromaticity or low DBE but high heteroatom content. In
particular, Xu et al. highlighted that “atypical” S-containing
species with low aromaticity could be sulfoxides (R—S=0),
which can participate in hydrogen bonding”® Therefore,
heteroatom-based intermolecular forces, such as hydrogen
bonding and acid/base interactions, likely dominate the
aggregation/solubility behavior of atypical low-DBE com-
pounds that are abundant in the Tol/THF/MeOH extrog-
raphy fraction, which exhibits, as discussed below, the strongest
deposition trends and the most irregular aggregate micro-
structure. This hypothesis seems to be consistent with the
aggregation model proposed by Gray'! and Yarrenton et al."?

GPC ICP HR MS Analysis of Both Samples and
Extrography Subfractions. Figure 5 (sample Asp-1) and
Figure 6 (sample Asp-2) show the § and V chromatograms of
the whole asphaltene samples and their extrography fractions.
The chromatograms of the extrography fractions clearly show
that the acetone fraction has a completely different hydro-
dynamic volume than the two other fractions. The acetone
fraction elutes primarily in the MMW and LMW region of the
chromatogram. Conversely, the Hep/Tol and Tol/THF/
MeOH fractions are both eluted in the HMW region. The
results indicate that the reconstructed chromatogram based on
the summed chromatograms of each fraction for both elements
(S and V) is different than the one for the whole sample,
suggesting that the extrography separation partially disrupts the
nanoaggregation behavior of the original asphaltene solution,
as previous softer fractionation, by liquid—liquid extraction, has

13907 https:/dx.doi.org/10.1021/acs.energyfuels.0c02687
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Figure 4. Upper panel: Combined isoabundance contoured plots of DBE vs carbon number for HC-, N-/Q-containing compoeunds (upper row), S-
containing species (middlt: row), and vanadyl porphyrins (lower row) for whole Asp-2 asphaltenes and extrography fractions. Lower panel:
Gravimetric yields for extrography separation (gray bars) and monomer ion yield (red bars) or ionization efficiency as determined by APPI-MS.

shown that the reconstructed chromatogram was similar to the
original asphaltene.”

Figure 7 shows a comparison of the § and V chromatograms
obtained for each sample and subfraction. Both whole
asphaltene samples have a similar S chromatogram, but
analyses of the extrography fractions suggest that there are
more S-containing compounds in the Asp-2 Tol/THF/MeOH
fraction than in the Asp-1 fraction. The behavior is the
opposite for the Hep/Tol and acetone fractions. For the GPC
profile, all members of the families of both samples have the
same S chromatographic profile. The V chromatograms show
behavior similar to that of S, except for the acetone fraction,
where the MMW V nanoaggregate appears in Asp-1 and more
LMW compounds appear in Asp-2.

Quartz Crystal Resonator (QCR) Sensor Analysis of
Both Samples and Extrography Fractions. Destabilization

13908

of whole asphaltenes and their extrography fractions in toluene
was achieved using n-heptane as a destabilizing agent (titrant).
The flocculation and deposition processes were followed using
a QCR sensor. The frequency shift (Af) signals shown in
Figures 8 and 9a exhibit a smooth increase during the entire
titration for a nonflocculating system (pure toluene) due to
reduction of the viscosity—density product (5p) by the
addition of n-heptane. This behavior is also cbserved for the
whole asphaltene and fraction samples at a low weight% of -
heptane (wt %) in which the flocculation process has not yet
begun. A progressive reduction of the signal is observed as the
unstable compounds in solution are destabilized and
flocculation begins, followed by an abrupt change in the
slope (negative) due to the aggregation process. Ultimately,
the changes in slope become less negative, indicating the end

https://dx.doi.org/10.1021/acs energyfuels.0c02687
Energy Fuels 2020, 34, 1390313915
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Figure 6. Sample Asp-2 and its extrography fractions—GPC ICP MS of **S and *'V and reconstructed chromatogram.

of the aggregation process (clear for Tol/THF/MeQH
fraction).

Once the destabilization begins, the aggregation process
occurs more rapidly for the whole asphaltenes, Tol/THF/
MeOH and Hep/Tol fractions (from both samples), than it
does for the acetone fraction. The Tol/THF/MeQH fraction is
the one that destabilizes more rapidly, as expected and as
previously discussed, and the Hep/Tol fraction is the one that
destabilizes last. In Figures 8 and 9b, deposition onto quartz is
shown as Am. Both figures highlight that the acetone fraction
tends to adsorb less on the quartz surface compared with the
other fractions. Interestingly, the Asp-2 Tol/THF/MeOH
fraction presents a maximum near 68 wt % of composition, and
then a “decrease” of the deposit is observed. Rather than a
desorption process, this diminution could be attributed to a
slippage effect of the deposit on the quartz surface. This

13909

slippage causes a positive frequency shift, which represents a
“negative mass” loading, causing an underestimation of the Am
valye S+70-72

Figure 10 shows the destabilization onset and mass deposit
values for all samples, when the system reaches a mass
composition of 80% heptane added. If we compare the
behavior between samples with similar chemistries, (i.e.,
whole/whole; acetone/acetone, etc.) the phenomenon ob-
served in the solution is contrary to the one observed in the
quartz surface: the sample that requires greater volume for
destabilization generates less deposit. This occurs for both
asphaltenes and their corresponding fractions. It is also clear
that the difference in stability between both whole asphaltene
samples can be related with the difference in content of both
less stable (Tol/THF/MeOH) and most stable (HepTol)
fractions. In other words, Asp-2 which destabilizes first

https://dx.dol.org/10.1021/acs.cnergyfuels.0c02687
Energy Fuels 2020, 34, 13903-13915
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Figure 8. QCR titration curves for Asp-1 samples. (a) Frequency shifts (Af) of the third harmonic and (b) deposited mass (Am) on the quartz

surface vs composition of n-heptane.

contains a higher amount of Tol/THF/MeOH (46 wt %) than
Asp-1 (25 wt %) and a lesser amount of HepTol (29 wt % vs
46 wt %).

AFM Images of QCR Coupon after Asphaltene
Deposit. Representative height images (1 X 1 pm?) of the
deposit formed on the coupon gold surface at the end of QCR
titration experiments are presented in Figure 11. These images
visualize the “macrostructural” differences between deposits
formed for each fraction. The whole asphaltene, Tol/THF/
MeQOH, and Hep/Tol fractions of both samples displayed a
layer of aggregates of irregular shapes, whereas both acetone
fractions presented an organized structure of aggregates. The
size of the aggregates varied in accordance with the amount of
deposit estimated by the QCR experiments. The Asp-1 Tol/
THF/MeOH fraction presented the largest aggregates (e ~
120 nm), and both acetone fractions presented the smallest
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aggregates (@ ~ 50 nm). A difference was observed between
the distribution of the aggregates for the Hep/Tol fraction;
Hep/Tol fraction from Asp-1 is distributed in an irregular way,
while the Asp-2 Hep/Tol fraction is distributed in a more
homogeneous way.

Bl DISCUSSION

Fractionation by Extrography. All of the analytical
techniques used (AFM, FT ICR MS, GPC ICP MS) show that
extrography fractionation allows asphaltene separation into
fractions with similar behavior (e.g, both acetone fractions
have similar composition, GPC elution); thus, they likely
comprise nanoaggregates with similar size and chemistry. For
QCR, although the destabilization onsets for the two whole
asphaltene samples are different, after extrography, the
flocculation behaviors of Asp-1/Asp-2 extrography fractions

https://dx.doi.org/10.1021/acs.energyfuels 0c02687
Energy Fuels 2020, 34, 1390313915
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Asp-1

Asp-2

are similar. For the deposited mass, the acetone fraction (FT ICR MS characterization), feature the same behavior for
revealed the same trend for both samples, whereas Tol/THF/ nanoaggregation (GPC) and macroaggregation (QCR). The
MeOH and HepTol fractions exhibited different deposited macroaggregation is spatially well-organized (AFM), and this

masses. Collectively, the results show that the acetone fraction well-organized molecular layer emphasizes that the main
from both samples, enriched with island-type structural motifs interaction between each molecule might be z stacking
13911 https://dx.doi.org/10.1021/acs.energyfuels.0c02687
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between the aromatic cores. The size of these macroaggregates
is the smallest (near 50 nm) of all fractions, consistent with the
elution behavior of the acetone fractions in GPC. Conversely,
the Hep/Tol and Tol/THF/MeOH fractions have larger
nanoaggregates (GPC) and macroaggregates (AFM). As
expected for the Hep/Tol fraction of Asp-2, the macro-
aggregates are less spatially organized, suggesting that
aggregation is less driven by m—r interaction, and it is more
consistent with a supramolecular network similar to the
structures hypothesized by Gray et al.'

In Figure 12, the plot (derivation of the deposited mass
(dAm) on the quartz surface vs composition in heptane)
discriminates clearly between the aggregate growing in size
versus the aggregate growing in number in the solution. The
acetone and Hep/Tol fractions, which contain abundant island
molecules (FT-ICR MS characterization), tend to deposit less
material than Tol/THF/MeOH (with more archipelago
content) in both samples. In this fraction, heptane titration
induces larger aggregates that progressively increase in size.
The acetone fractions produce highly organized/regular
macroaggregates with similar and smaller sizes than the other
extrography fractions.

Thus, it appears that asphaltene precipitation is strongly
linked to the chemical compaosition of the molecules contained
in the sample/fractions.

Properties of the Fraction-Link to the Crude Oil. The
GPC results show that during the extrography process, a
portion of the HMW compounds move to MMW and LMW,
Because most of the MMW and LMW molecules are contained
in the acetone fraction, we can assume that a subset of “island”-
type molecules are contained in the HMW nanoaggregates in
the bulk samples and are found in the acetone fraction after
extrography extraction. Thus, these results support the idea
that asphaltene aggregation is highly heterogeneous and there
may be cooperative effects between asphaltene fractions.! The
HMW portion of the GPC chromatogram is strongly linked to
the deposited mass in the QCR sensor. For both asphaltenes,
the AFM images of the deposit of the bulk asphaltenes are not
as well structured as the image of the TOL/THF/MeOH
fraction. It appears that macroaggregation (asphaltene
destabilization) might be driven by the HMW nanoaggregate
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and the presence of “archipelago”-type molecules in the
samples.

Porphyrins in Fractions and Samples. Petroporphyrins
that belong to the N,O,V, class were identified only in bulk
samples and acetone fractions. As the GPC reconstructed
chromatogram of V shows, a shift from HMW to MMW and
LMW occurs during extrography; thus, we hypothesize that the
N.O,V, porphyrins detected in the bulk sample are likely the
ones identified in the acetone fraction. This result might
indicate that porphyrins surround the nanoaggregate in the
HMW portion of the chromatogram in bulk/whole samples.
GPC ICP-MS analysis can detect a large amount of vanadium
in the HMW region, but FT-ICR MS fails to detect any
vanadyl porphyrins. This result might occur because of poor
ionization efficiency for these HMW compounds and thus a
notably low sensitivity for this trace compound.

B CONCLUSION

A combination of chemical and physical characterization was
applied to whole/unfractionated asphaltene samples and their
extrography fractions to better understand the aggregation
process. The results showed that the extrography extraction,
which is linked to the polarity of the molecule/nancaggregate
adsorbed on silica, produces compound families with different
behaviors in the aggregation process. The aggregation and
deposition (QCR and AFM) of the samples during #-heptane
titration are related to the structure (FT ICR MS) and size of
the aggregates (GPC ICP HR-MS). The smallest and “island”-
type fraction (acetone) is the one that forms lesser deposit
amounts with more organized structures, whereas the larger
and “archipelago™ type fraction (Tol/THF/MeOH) is the one
that produces a greater deposit amount with a less organized
macrostructure. This multiscale characterization technique can
be useful in understanding asphaltene behavior during
precipitation processes on production facilities and catalysts.
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Infrared Multiphoton Dissociation of the Acetone, Hep/
Tol, and Tol/THF/MeOH fractions of Asp-1 and Asp-2
(PDE)
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