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RESUMEN 

Para comprender plenamente el comportamiento termodinámico de los fluidos 

asfalténicos es necesario conocer con precisión las propiedades físicas y químicas de los 

asfaltenos, así como sus mecanismos de desestabilización y agregación. La 

caracterización experimental del comportamiento de fase de estos sistemas complejos es 

muy difícil, sin embargo, puede lograrse mediante mediciones indirectas, como el 

monitoreo de los cambios en la oscilación 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 desestabilización de soluciones de asfaltenos y sus subfracciones en 

distintos solventes. Los resultados experimentales obtenidos ponen en manifiesto (i) la 

distinción precisa de los diferentes procesos implicados en la desestabilización de estos 

sistemas: floculación-agregación-precipitación, así como (ii) las diferencias específicas 

en la formación de depósitos sólidos. 

Las etapas de la desestabilización y las características de formación de depósitos 

pudieron ser interpretadas y correlacionadas con las características estructurales de las 

muestras y los agregados, a través del análisis mediante otras técnicas: espectrometría de 

masas de ultra alta resolución por resonancia ciclotrónica de iones con transformada de 

Fourier (FT-ICR MS), microscopía de fuerza atómica (AFM) y, cromatografía de 

permeación en gel con espectrometría de masas con plasma inductivamente acoplado 

(GPC-ICP MS). 

Los resultados obtenidos demuestran que existe una relación entre las familias de 

compuestos con estructuras moleculares más flexibles o tipo “archipiélago” con una 

mayor tendencia a formar depósitos e interaccionar con superficies. Este hecho reforzado 
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además con los resultados obtenidos del estudio de la interacción entre soluciones de 

asfaltenos y sus subfracciones con nanopartículas de SiO2 biogénicas.
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RESUME 

La pleine compréhension du comportement thermodynamique des fluides 

asphaltèniques nécessite une connaissance précise des propriétés physiques et chimiques 

des asphaltènes ainsi que des mécanismes de déstabilisation et d’agrégation de ceux-ci. 

La caractérisation expérimentale du comportement de phase de ces systèmes complexes 

se révèle très difficile mais peut être réalisée par des mesures indirectes, comme 

l’exploitation des réponses fréquentielles de capteurs piézoélectriques immergés. 

Dans ce travail de doctorat, un ensemble expérimental ayant pour élément principal 

un résonateur à cristal de quartz a été utilisé pour caractériser la déstabilisation de 

solutions d'asphaltènes 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 systèmes : floculation-agrégation-précipitation, ainsi que (ii) 

les différences spécifiques dans la formation des dépôts solides.  

Les étapes de la déstabilisation et las caractéristiques de formation de dépôts ont pu 

être interprétées et corrélées aux propriétés structurelles des échantillons et des agrégats, 

par l’association de techniques complémentaires : Spectrométrie de masse à ultra-haute 

résolution par résonance cyclotronique d’ions à transformée de Fourier (FT-ICR MS), 

microscopie de force atomique (AFM) et chromatographie par perméation de gel avec 

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

 Les résultats obtenus démontrent que les familles de composés de structures 

moléculaires les plus flexibles, c’est-à-dire de type "Archipelago", présentent la plus 

grande tendance à former des dépôts et à interagir avec les surfaces. Ces conclusions sont 

renforcées par les travaux menés pour caractériser les interactions entre des solutions 

d'asphaltènes ou de sous-fractions et des nanoparticules de SiO2 issues de coques de riz. 
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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 

SiO2 nanoparticles from rice husks.
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INTRODUCCIÓN 

La formación de depósitos sólidos en los poros de la roca del pozo asi como, sobre 

la superficie de tuberías y tanques, durante las distintas etapas de la extracción y 

procesamiento del petróleo, tiene consecuencias muy importantes en términos de 

eficiencia y los costos operacionales. Esta formación de depósitos está principalmente 

asociada a la desestabilización de los asfaltenos, mezcla polidispersa de compuestos que 

constituyen la fracción del crudo con alta polaridad y de mayor peso molecular, que 

tienden a auto asociarse y, por ende, existen en el petróleo como una suspensión coloidal. 

Cambios de presión, temperatura y/o composición durante el proceso de extracción 

pueden ocasionar la desestabilización de estos compuestos, lo que conlleva a su 

floculación, agregación y finalmente la formación de depósitos. 

El estudio del proceso de desestabilización de los asfaltenos es un tópico de gran 

interés científico, tanto desde un punto de vista fundamental como aplicado, cuya 

comprensión podría conducir a la anticipación de la formación de depósito. Sin embargo, 

debido a la complejidad de la mezcla, aún no se tiene un entendimiento completo de este 

proceso, existiendo aun incertezas alrededor de los factores fisicoquímicos 

predominantes.  

El fraccionamiento de los asfaltenos basado en sus propiedades de solubilidad, 

capacidad de adsorción o reactividad, permite reducir la complejidad de la mezcla al 

fraccionarlo en subespecies con propiedades más 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 

desestabilización y agregación de los asfaltenos, los sensores basados en resonadores de 

cristal de cuarzo (QCR) se presentan como una técnica ideal. El monitoreo de la variación 

de los parámetros de oscilación del cristal, producto de cambios en su entorno, permite 

seguir el proceso de desestabilización y agregación de asfaltenos, tanto en soluciones 

diluidas y condiciones de presión 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 utilización como microbalanza QCM). Su respuesta ante 

los cambios en su entorno es inmediata y, además, estos pueden ser empleados en distintas 

condiciones de presión y temperatura. La versatilidad y bajo costo de estos sensores hace 

que su utilización en distintas aplicaciones en distintas áreas, desde física hasta biología: 

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

En el marco de este trabajo de doctorado se utilizó un sensor basado en un resonador 

de cristal de cuarzo (QCR) y con el soporte de técnicas analíticas (AFM, FT-ICR MS, 

GPC-ICP MS) para el estudio de la desestabilización de soluciones de asfaltenos y sus 

subfracciones, con el fin de comprender el rol que tienen ellas en los procesos de 

floculación, agregación, precipitación y formación de depósitos. 

Esta tesis se encuentra estructurada en cuatro capítulos: 

En el primer capítulo se describen los conceptos básicos relacionados con la 

química de los asfaltenos, enfocado principalmente a la desestabilización de los asfaltenos 

y al uso de la técnica QCR para su estudio. 

En el segundo capítulo, se presentará de manera breve, los fundamentos teóricos de 

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

desestabilización: floculación – agregación - precipitación.  

En el tercer capítulo, se mostrarán los resultados de la desestabilización de 

asfaltenos y sus subfracciones obtenidas mediante dos procesos de fraccionamiento 

distintos: fraccionamiento por extrografía y fraccionamiento por formación de complejos 

con p-nitrofenol. Presentando evidencias que permiten interpretar el rol de estas 

subfracciones sobre la estabilidad de los asfaltenos. 

En el cuarto capítulo, se estudiarán las interacciones entre asfaltenos, y sus 

subfracciones obtenidas con el fraccionamiento por formación de complejos, con 

nanopartículas de SiO2 biogénicas. El estudio de esta interacción soporta la hipótesis de 

supresión de fases propuesta por Acevedo y colaboradores. 

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

realizados en los capítulos anteriores. 
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INTRODUCTION 

La formation de dépôts 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 très importantes en termes 

d'efficacité et de coûts opérationnels. Ces dépôts sont dans certains cas le résultat de la 

déstabilisation des asphaltènes, mélange polydispersé de composés qui ont une très forte 

tendance à 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 à leur floculation, leur agrégation, et dans certaines 

configurations à la formation de dépôts. 

L'étude du processus de déstabilisation des asphaltènes est un sujet d’intérêt majeur, 

tant d’un point de vue fondamental qu’appliqué, notamment pour permettre d’anticiper 

de la formation de dépôts. Cependant, en raison de la complexité du système, 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 asphaltènes 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 espèces de propriétés plus homogènes. Les 

différentes fractions obtenues peuvent être étudiées séparément afin d’apporter 

l’identification et la compréhension du rôle de chacune d'entre elles sur le comportement 

global. 
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Parmi les techniques expérimentales utilisées pour détecter la déstabilisation et 

l’agrégation des asphaltènes, celle basée sur l’utilisation de capteurs piézoélectriques 

(résonateurs à cristal de quartz (QCR) est particulièrement bien adaptée. Le suivi de la 

variation des paramètres d'oscillation du résonateur, résultant des changements de son 

environnement, permet de suivre le processus de déstabilisation et d'agrégation des 

asphaltènes, tant dans des solutions diluées que dans les fluides pétroliers réels, depuis 

les conditions ambiantes jusqu’aux conditions des réservoirs. 

Les capteurs QCR sont très sensibles et peuvent détecter des masses de l'ordre du 

nanogrammes (quartz cristal microbalance QCM). Leur réponse aux changements 

physico-chimiques de leur environnement est immédiate et ils peuvent être de plus, 

utilisés dans différentes conditions de pression et de température. La polyvalence et le 

faible coût de ces capteurs justifient leur utilisation croissante dans de très nombreuses 

applications allant de la physique à 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 à cristal de quartz (QCR) couplé à des techniques physique (AFM) et 

chimiques (FT-IC MS, GPC-ICP MS) a été utilisé pour analyser la déstabilisation des 

solutions d'asphaltènes et de leurs sous-fractions, afin de comprendre leur rôle dans les 

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

Cette thèse est structurée en quatre chapitres : 

Dans le premier chapitre, les concepts de base liés à la chimie des asphaltènes sont 

décrits. Une attention particulière est portée à la déstabilisation des asphaltènes. 

L'utilisation de la technique QCR y est aussi présentée en détail. 
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Dans le deuxième chapitre, les fondements théoriques des capteurs piézoélectriques 

QCR et les résultats qui valident la technique comme outil d'étude de la déstabilisation 

des asphaltènes seront présentés, en différenciant les régimes ponctuant la déstabilisation 

: floculation - agrégation - précipitation.  

Dans le troisième chapitre, les résultats de la déstabilisation des asphaltènes 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 rôle de ces sous-fractions sur la stabilité des 

asphaltènes est mis en évidence et analysé. 

Dans le quatrième chapitre, les interactions entre les asphaltènes et leurs sous-

fractions obtenues par fractionnement en formation complexe, et les nanoparticules de 

SiO2 biogènes seront étudiées. L'étude de cette interaction met en évidence l'hypothèse 

de suppression de phase proposée par Acevedo et ses collaborateurs. 

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

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

 

En este primer capítulo se presentarán de manera breve, los conceptos asociados a 

la química de los asfaltenos, empezando por su origen y definición, que permitirá 

comprender el porqué de la complejidad de esta mezcla y las implicaciones que esto tiene 

en el entendimiento de sus características y también, en su comportamiento asociado a la 

agregación y precipitación. Posteriormente se presentará el sensor de cristal de cuarzo 

como tecnica para el estudio de la desestabilización de asfaltenos, lo que permitirá 

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

 

CHAPITRE I- Brève introduction à la chimie des 
asphaltènes 

 

Dans ce premier chapitre, les concepts associés à la chimie des asphaltènes seront 

brièvement présentés. En commençant 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 à 

l'agrégation et à la précipitation. Les capteurs à cristal de quartz seront présentés comme 

technique d'étude de la déstabilisation des asphaltènes, ce qui nous permettra enfin de 

positionner clairement les objectifs de ce travail.  
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1. Introducción: del petróleo a los asfaltenos 

El petróleo sigue siendo la principal fuente de energía primaria, seguido del carbón 

y del gas natural (British Petroleum, 2020) como se muestra en la Figura I. 1. Además, 

no solo provee combustible, sino que, de él se obtiene una variedad importante de 

productos que van desde lubricantes hasta cosméticos. El petróleo abarca toda la mezcla 

de gas natural, crudo (líquido) y asfalto (sólido), y consiste principalmente en 

hidrocarburos (50%-97%) y compuestos orgánicos que contienen heteroátomos tales 

como azufre, nitrógeno y/o oxígeno, así como también algunos compuestos que contienen 

metales. Las estructuras y pesos moleculares de sus componentes varían notablemente, 

lo que implica, características físicas y químicas diferentes (Mullins et al., 2007; Shell, 

1983; Speight, 2006). 

 
Figura I. 1- Consumo mundial de energía primaria. Datos obtenidos a partir de 

“Statistical Review of World Energy 2020” (British Petroleum, 2020). 
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Se cree que el petróleo se formó en depósitos sedimentarios a partir de la 

acumulación de materia orgánica y la subsecuente transformación al material carbonoso 

conocido como querógeno. Este consiste en una mezcla compleja de lípidos, polímeros y 

biomoléculas que crean una red polimérica altamente entrecruzada. Este geopolímero de 

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

Una vez formado el querógeno, los depósitos en la roca sedimentaria, se siguen 

calentando (en la etapa conocida como catagénesis) y se produce la fragmentación de este 

y asi la formación del petróleo. El grado de fragmentación del querógeno, depende de la 

temperatura alcanzada y del tiempo que el proceso dure antes de la expulsión del crudo 

(fracción líquida del petróleo) de la roca sedimentaria. Esto se conoce como la “madurez” 

del crudo, y tiene entonces una implicación importante en las características 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 orgánicos 

conformados principalmente de carbono (C) e hidrógeno (H), y que contiene en mucha 

menor cantidad, de azufre (S), nitrógeno (N) y oxígeno (O), y menos de 0,1% en masa de 

compuestos que contienen elementos metálicos como hierro (Fe), vanadio (V), níquel 

(Ni) y cobre (Cu) (Mullins et al., 2007). Su composición porcentual típica se muestra en 

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

Elemento Porcentaje másico

Carbono 83-87% 

Hidrógeno 10-14% 

Nitrógeno 0,1-2% 

Oxígeno 0,05-1,5% 

Azufre 0,05-6% 

Metales < 0,1% 

 

Hablar de la composición del crudo es un reto, no solo por la complejidad de la 

mezcla en cuanto a cantidad de componentes, sino porque esta varía respecto a su 

localización geográfica 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 comúnmente se realizan métodos 

de fraccionamiento del crudo en familias, aprovechando diferencias en sus características 

químicas. En este sentido, existen diversas maneras de expresar la composición del crudo 

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

 PONA (Parafinas, Olefinas, Naftenos, Aromáticos) 

 PNA (Parafinas, Naftenos, Aromáticos) 

 PIONA (Parafinas, Isoparafinas, Olefinas, Naftenos y Aromáticos) 

 SARA (Saturados, Aromáticos, Resinas y Asfaltenos) 

Siendo este último (SARA), uno de los más utilizados para realizar el análisis 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. Además, como 
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las parafinas, isoparafinas y cicloalcanos (naftenos) tienen propiedades químicas 

similares, se pueden agrupar en un solo grupo de saturados (Riazi, 2005). La separación 

SARA puede lograrse utilizando una batería de solventes o adsorbentes, disminuyendo 

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

 

Figura I.2 - Esquema de separación SARA. a) Esquema “All-Solvent”. b) Esquema 
ASTM D2007 

Los compuestos saturados representan la fracción más abundante en el crudo. 

Estas moléculas son no polares y están formadas por átomos de carbono e hidrogeno 

asociados mediante enlaces sigma (σ). Consisten en compuestos de cadenas carbonadas 

lineales (n-alcanos), ramificadas (iso-alcanos y otros) y también cíclicas (cicloalcanos o 

naftenos).  

Por su parte, los compuestos aromáticos consisten en anillos que poseen 

conjugación de pares de electrones de enlaces pi (π) entre dos átomos de carbono. Estos 

dobles enlaces no solo están conjugados, sino que además cumplen la Regla de Hückel, 

(poseen un total de 4n+2 electrones π en el anillo) y también poseen una geometría plana. 

La característica fundamental de este grupo de hidrocarburos, es su gran estabilidad y la 

dificultad de romper los enlaces sigma entre sus átomos de carbono (Klein, 2017; Riazi, 

2005). 
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La fracción de compuestos polares del crudo que se solubilizan en n-alcanos 

superiores a propano, se denominan resinas. Son oscuras, semisólidas, muy adhesivas, 

de alto peso molecular y pueden adsorberse reversiblemente en un material 

superficialmente activo como la sílice gel o la alúmina. Esta fracción juega un rol definido 

en la estructura dispersa del crudo, el cual consiste en mantener a los agregados de 

asfaltenos en dispersión (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 suspensión y estabilizados por las resinas (Leontaritis, 1996). Su definición, está 

basada en sus características de solubilidad, siendo estos los compuestos del crudo 

insolubles en alcanos como n-pentano o n-heptano, pero solubles en solventes aromáticos 

como el tolueno, benceno o piridina. 

 El origen de los asfaltenos está íntimamente ligado a la formación del crudo a 

partir del fraccionamiento del querógeno, 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 definición, como una clase de solubilidad, ha resultado en complicaciones en 

cuanto a la determinación de sus características principales, como peso molecular, 

estructura, propiedades, modelos de estudio y, en consecuencia, la mitigación de 

problemas relacionados con su adsorción y formación de depósitos (Alshareef, 2020).  

La utilización de un solvente u otro para su obtención, genera un precipitado con 

características 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 I.3. Incluso, aun usando un mismo 

solvente, pero variando el método de precipitación, los asfaltenos obtenidos pueden 

diferir en sus características (Santos et al., 2019). Además, los asfaltenos son 

desestabilizados no solo a causa de un cambio de solvente, sino que lo hacen también a 

partir de cambios en la presión y/o temperatura. Estos, además presentan características 

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

 
Figura I.3- Representación esquemática de la relación polaridad-peso molecular de los 
asfaltenos en función al agente desestabilizante. Tomado y adaptado de Speight 2006. 

Estas diferencias demuestran la complejidad de la mezcla, y es por ello que la 

determinación del peso molecular promedio de los asfaltenos ha sido durante años 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 histórico, ha habido un gran debate acerca de la estructura de los mismos y que 

continúa hasta la actualidad.  

Hoy en día, gracias a diferentes técnicas analiticas (espectrometría de masas, 

microscopía de fuerza atómica (AFM), espectroscopía ultrasónica, cromatografía por 

exclusión de tamaño (GPC), espectrometría de resonancia ciclotrónica de transformada 

de Fourier (FT-ICR MS), entre otros (Zhang et al., 2007)) se sabe que los asfaltenos 

contienen principalmente grupos aromáticos policíclicos, cadenas alquílicas abiertas y 

cerradas, y heteroátomos, tales como azufre (en grupos tiofénicos), nitrógeno (en grupos 

piridínicos y pirrólicos) y oxígeno (en grupos carbonilos y fenólicos). La presencia de los 

heteroátomos (nitrógeno y oxígeno) en estos grupos aromáticos policíclicos, 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 

“Archipiélago”.  

El primer grupo, consiste en un centro poliaromático con cadenas alifáticas en la 

periferia. Hay investigadores que proponen que este centro poliaromático comprende 7-

11 anillos (Mullins, 2010). Asimismo, Schuler y col. en 2015, publicaron las primeras 

imágenes de AFM de moléculas aisladas de asfaltenos (Figura I.4). La mayoría de las 

muestras analizadas (más de 100) exhibieron esta estructura tipo “isla” con la 

predominancia de los centros policíclicos aromáticos (Schuler et al., 2015b, 2017). Es la 

prevalencia de estos centros aromáticos, la que hace que los asfaltenos contengan la 
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menor relación H/C de las fracciones del crudo (Langevin & Argillier, 2016). Sin 

embargo, otro grupo de investigadores proponen que los asfaltenos existen como 

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

2016).  

 

Figura I.4– Micrografías 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 

características que exhiben los asfaltenos, como su agregación heterogénea o su 

capacidad para “atrapar” u “ocluir” compuestos dentro de la “red” asfalténica, así como 

la producción de compuestos formados por 1-4 centros aromáticos 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 poliaromáticos pequeños, unidos 

mediante cadenas alifáticas con múltiples funcionalizaciones polares (Figura I.5.a). Sin 
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embargo, el tamaño de esta molécula no se adecua a los experimentalmente obtenidos, 

además que esta arquitectura es térmicamente inestable por lo que su “supervivencia” en 

la maduración del crudo son poco probables (Mullins, 2011). Por ello, este modelo ha 

evolucionado hasta modelos más sencillos (Figura I.5.b y 5.c) que se ajustan mejor a las 

evidencias experimentales obtenidas. 

 

Figura I.5– Estructuras tipo “Archipiélago”. a) Modelo propuesto inicialmente por 
Strausz, Mojelsky, and Lown 1992. b) Modelos propuestos por Alshareef et al. 2011 . c) 
Modelos propuestos por Chacón-Patiño, Rowland, and Rodgers 2017a. 

Rogders y col, basados en evidencias experimentales  obtenidas a partir de 

espectrometría de masas de ultra alta resolución por resonancia ciclotrónica de iones con 

transformada de Fourier (FT-ICR MS) (Chacón-Patiño 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 investigación que inicialmente argumentaban la única 

existencia de estructuras tipo “isla”, han aceptado la existencia de las estructuras con más 

de un núcleo poliaromático. Sin embargo, lo hacen bajo la denominación de “aryl-linked 
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core structures” en lugar de “archipiélago” (Schuler et al., 2020), ya que la unión entre 

centros aromáticos es directa y no a través de carbonos con hibridación sp3, y demás que 

la cantidad de centro poliaromáticos es poca. Hacer una distinción en la nomenclatura, 

para evitar confusiones respecto a las estructuras inicialmente propuestas como tipo 

“archipiélago” fue previamente sugerida por Ovalles y Moir en 2018. No obstante, en 

este trabajo dicha distinción no se hará, y las estructuras tipo “archipiélago” serán 

denominadas aquellas que contengan más de un único centro poliaromático con cadenas 

alifáticas abiertas o ramificaciones.  

Además de las evidencias experimentales que sustentan la coexistencia de ambos 

tipos de estructuras, la utilización de la mezcla de ambos modelos estructurales en 

estudios de simulación molecular ha generado resultados que representan de manera más 

adecuada el comportamiento de agregación de los asfaltenos, respecto a la utilización de 

un único modelo estructural (Velásquez et al., 2017). 
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3. Agregación de asfaltenos 

Existe evidencia de que el proceso de auto asociación 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 agregación el precedente la desestabilización y 

formación de depósitos (que afectan la extracción del crudo, al reducir la permeabilidad 

de los poros del pozo y por ende altera las propiedades de transporte, o bien en las 

tuberías, teniendo consecuencias importantes a nivel económico) existe un fuerte interés 

en la comprensión de los procesos que gobiernan esta agregación. 

Uno de los modelos mayormente aceptados es el propuesto por Mullins en 2010, el 

cual representa una modificación del modelo propuesto por Yen en 1967 (Dickie & Yen, 

1967) en el cual se incluyen detalles estructurales y de tamaño de las moléculas de 

asfaltenos (Mullins et al., 2012). En este modelo, mostrado en la Figura I.6, se representan 

las diferentes etapas por la cual el proceso de agregación 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 π-π. Luego, 

estos nanoagregados se asocian entre sí para formar cúmulos (clúster) de mayor tamaño, 

que eventualmente pueden separarse del crudo como una fase sólida (Mullins, 2010). 
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Figura I.6- Modelo de agregación Yen-Mullins (MYM). Tomado y adaptado de 

Mullins 2010. 

Sin embargo, este modelo no permite explicar diversas características observadas 

experimentalmente, como la gran polidispersidad de tamaño que exhiben los agregados 

de asfaltenos, la oclusión 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 I.7, en el cual las moléculas de asfaltenos asi como 

también, moléculas de saturados, aromáticos y resinas presentes en el crudo, 

interaccionan no solo mediante el apilamiento π-π aromático del MYM, sino que 

incorporan interacciones del tipo ácido-base de Brønsted, puentes de hidrógeno, 

interacciones de Van der Waals y complejos de coordinación metálicos (Gray et al., 

2011).  



CHAPITRE I- Brève introduction à la chimie des asphaltènes 

 

22 
 

 

 

Figura I.7- Ensamblaje supramolecular propuesto por Gray et al. 2011. 

Los conjuntos de múltiples componentes de este modelo son compatibles con la 

química 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 podrían adsorber o atrapar otros compuestos del crudo. 

Acevedo y col, utilizaron el modelo de anfitrión-huésped para ilustrar la captura de una 

molécula huésped por una configuración 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 más ampliamente a nivel de agregación. La interacción 

termodinámicamente favorable entre n-alcanos y asfaltenos del crudo indicó 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 años se ha intentado disminuir la complejidad de los asfaltenos, 

mediante una separación en dos o más fracciones, y de esta manera analizarlas más 

fácilmente por separado, con la intención 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 

metodologías han sido propuestas para su fraccionamiento basados en las diferentes 

características tanto químicas como fisicoquímicas de los asfaltenos.  

La extracción con solventes, adsorción en superficies, métodos cromatógrafos, asi 

como formación de complejos, son de las metodologías más empleadas para este fin, tal 

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

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

2020). 

 

Figura I.8 – Metodologías más 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 extrografía, el fraccionamiento por formación de complejos y la adsorción sobre 

nanopartículas.  

El fraccionamiento por extrografia, se basa en la adsorción de los asfaltenos sobre 

sílica gel, y luego su fraccionamiento se logra mediante una extracción Soxhlet, utilizando 

una sucesión de solventes y/o mezcla de solventes como el mostrado en la Figura I.9. Esta 

separación, se logra debido a la adsorción de los compuestos más polarizables de los 

asfaltenos en los grupos silanol de la sílica gel, mientras que los compuestos menos 

polarizables son retenidos débilmente en los poros del sólido (Chacón-Patiño et al., 

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

 

Figura I.9– Esquema de fraccionamiento por extrografia propuesto por Chacón-
Patiño y col. 2018. 

El análisis de estas fracciones por separado, ha permitido resolver problemas de 

ionización preferencial entre especies, lo que ha dado lugar a la distinción de compuestos 

que sin el fraccionamiento, se encuentran enmascarados por los más ionizables y por ende 

no podían ser detectados adecuadamente (Chacón-Patiño et al., 2020; Rodgers et al., 

2020). En la Figura I.10, se muestra un ejemplo de esto. La extracción inicial con acetona, 

permite la separación de compuestos altamente aromáticos (DBE = Double bond 
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equivalent >15, valor mostrado en la figura como una línea discontinua), débilmente 

adsorbidos en la sílica, ya que la fuerza intermolecular predominante en la acetona son 

las interacciones dipolo-dipolo que son también, las interacciones dominantes en los 

compuestos altamente poliaromáticos. La última extracción con Tetrahidrofurano (THF) 

y metanol (MeOH) en donde predominan interacciones de puentes de hidrogeno, permite 

entonces la obtención de compuestos menos aromáticos (DBE<15) y que contienen -N y 

-O (Chacón-Patiño et al., 2020). 

 

Figura I.10 – Distinción entre especies gracias al análisis por separado de fracciones 
obtenidas por extrografia reportado por Chacón-Patiño et al. 2020. 

El segundo método de fraccionamiento de interés es el propuesto en 2001 por 

Gutierrez y col, basado en la formación de complejos de transferencia de carga entre el 

p-nitrofenol (PNF) y una fracción de los asfaltenos. El complejo formado es insoluble en 

el solvente (en este caso, la reacción se realiza en cumeno) y, por tanto, esta fracción 

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

simplificado de este fraccionamiento. 

 

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 subfracción A1 

se presenta en una fase coloidal insoluble en tolueno (90 mg/L), mientras que a la 

subfracción A2, se le atribuye el hecho de ser la responsable de actuar como agente 

dispersante de A1, mediante una supresión de la separación de fases (Acevedo, 2017; 

Acevedo et al., 1999). De hecho, ha sido reportado que la subfracción A1 es menos 

soluble que la subfracción A2 en más de 50 solventes probados (Acevedo, 2017; Acevedo 

et al., 2010). Esta diferencia de solubilidad es atribuida a la diferencia en la cantidad de 

cadenas alifáticas abiertas (Figura I.12) para la subfracción A2 respecto a la subfracción 

A1, lo que aumenta su solubilidad en solventes como tolueno.  
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Figura I.12- Modelos propuestos por Acevedo para las subfracciones A1 y A2. 
Tomadas de Acevedo et al. 2018. 

Basado en esto, Acevedo y col. en 2018, presentan una hipótesis para la descripción 

del proceso de agregación de los asfaltenos, basado en las diferentes características de 

estas subfracciones. Para ello proponen que la poca solubilidad de la subfracción A1 en 

tolueno promueve la nucleación mientras que la subfracción A2 promueve la 

solubilización y obstaculiza el crecimiento de estos núcleos. Así el proceso de agregación 

empieza con la formación de núcleos de A1 pero se detiene cuando suficientes moléculas 

de A2 se intercalan, permitiendo su solubilización (Acevedo et al., 2018). La existencia 

de los “compuestos atrapados” (TC), son solubles en heptano, está ligada principalmente 

a la capacidad de la subfracción A2 de plegarse y “atraparlos” previo a la interacción con 

la subfracción A1. Esto explicaría el hecho de que con una extracción sólido-liquido no 

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

Esta hipótesis, es consistente con los resultados obtenidos a partir del uso de 

nanopartículas (NPs) de óxido de silicio (SiO2) para el estudio de adsorción de asfaltenos. 

A partir de ellos, sugieren que la subfracción A1 se adsorbe preferentemente sobre la 

superficie de estas nanopartículas, removiéndola de la solución, lo que aumenta entonces 

la solubilidad de los asfaltenos en soluciones de tolueno (Acevedo et al., 2018; V. Vargas 

et al., 2018). 
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La adsorción de asfaltenos sobre la superficie de nanopartículas, permite también 

aumentar la estabilidad del crudo, al reducir la concentración de asfaltenos en la matriz 

del mismo (Betancur, 2015; Hassanpour et al., 2018; Kashefi et al., 2018; Shojaati et al., 

2017), así como también, reducir el tamaño de los agregados en solución (Li et al., 2018). 

Ambos efectos son contemplados por Vargas, en 2016, al plantear un equilibrio para la 

adsorción de nanoagregados de asfaltenos sobre nanopartículas de SiO2, sugiriendo que 

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

 

Figura I.13– Equilibrios de adsorción de asfaltenos sobre nanopartículas de silicio. 
Tomado y adaptado de Vargas 2016. 

 De esta manera, se encuentran los monómeros de los asfaltenos (A) en equilibrio 

con los agregados (AA). En un primer proceso, los monómeros se adsorben sobre la 

superficie de las nanopartículas (S), haciendo que queden poco de ellos en solución y 

mayor cantidad de agregados haciendo que el equilibrio se desplace hacia la formación 

de monómeros, disminuyendo la cantidad de agregados y dejando a las moléculas de 

menor tamaño en solución en mayor proporción. Sin embargo, en paralelo ocurre 
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adsorción de agregados de igual manera sobre las NPs pero este proceso es menos 

importante (V. Vargas, 2016). 

La forma en que la adsorción ocurre, está lleno de controversia ya que existen 

evidencias de que esta puede ocurrir en una sola capa, siguiendo isotermas de adsorción 

de tipo Langmuir (Hosseinpour et al., 2013; Nassar, 2010) o en múltiples capas (Cortés 

et al., 2012; Panahi et al., 2018; Shayan & Mirzayi, 2015). La manera en la que la 

adsorción ocurre depende tanto de la naturaleza y concentración de la muestra (Cortés et 

al., 2016), como de la naturaleza química y las características físicas las nanopartículas 

(Nassar et al., 2011) 

Es evidente que los mecanismos de la formación de agregados de asfaltenos son 

objeto de mucha especulación ya que la floculación de ellos es más compleja que la de 

compuestos puros, porque el camino termodinámico seguido por ellos durante su 

floculación y agregación involucra el de mezclas de moléculas polidispersas en términos 

de tamaño 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 presión, de temperatura o también de 

composición. En un gráfico de presión en función de la temperatura, como el mostrado 

en la Figura I.14 (Leontaritis, 1996), las curvas azules delimitan la zona de presión 

máxima 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 presión, los 

asfaltenos comienzan a desestabilizarse al alcanzar el valor correspondiente a la presión 

que se encuentra en la línea azul continua (-), que se conoce como límite superior de 

inestabilidad de los asfaltenos. Al seguir disminuyendo la presión, estos siguen 

precipitando, y al alcanzar el valor de punto de burbuja (equilibrio liquido -vapor), se 

liberan gases desde la solución. Esta liberación de gases, continúa hasta alcanzar el valor 

de la curva inferior de inestabilidad (--), en donde la solución, habiendo liberado 

suficiente cantidad de gases, permite que los asfaltenos vuelvan a dispersarse y 

estabilizarse. 
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 Figura I.14– Ejemplo de una curva de desestabilización de asfaltenos (P vs T). 
Tomado y adaptado de Fakher et al. 2020. 

La descripción del proceso de desestabilización 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 características pocas veces encuentran un consenso (como 

ya se describió para su peso molecular, su estructura y los modelos de agregación y las 

fuerzas que los gobiernan), por ello existe también una gran cantidad de modelos para 

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

Existen dos enfoques principales, mostrados en la Figura I.15, que se diferencian 

en su visión inicial del estado de los asfaltenos (Alimohammadi et al., 2019). En el 

primero de ellos, los asfaltenos se encuentran formando parte de una solución (visión 

molecular) y por lo tanto el primer paso de la desestabilización es la precipitación y 

formación de sólidos, que luego comienzan a flocular y  agregarse hasta finalmente 

formar depósitos 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 

dispersión (visión coloidal), por lo tanto, el primer paso de la desestabilización es la 

floculación de nanoagregados, seguido de la agregación de estos flóculos hasta que estos 

alcanzan un tamaño en donde ya no permanecen dispersos y ocurre la precipitación y 

posterior formación de depósitos (Balestrin & Loh, 2020; Chaisoontornyotin et al., 2016; 

Hoepfner et al., 2013).  
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Figura I.15 – Descripción del proceso de desestabilización de los asfaltenos. a) 
Visión molecular. b) Visión Coloidal. 

Debido a la tendencia de auto asociación de los asfaltenos aún a bajas 

concentraciones, previamente discutida en la sección 3, en este trabajo optaremos por una 

visión coloidal de los asfaltenos, en donde ellos existen como una dispersión. Por ende, 

la desestabilización comienza a partir de la floculación de nanoagregados, y la 

precipitación es la etapa previa a la formación de depósitos y no la etapa inicial. Este 

proceso se presenta en la Figura I.16, en donde, las transiciones de nanoagregados a 

fóculos, y de clústeres a microagregados, no son inmediatas, a pesar de estar demarcadas 

por la línea discontinua. 

 

Figura I.16 - Proceso de desestabilización de asfaltenos. Tomado, modificado y 
adaptado de Vargas and Tavakkoli 2018. 
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La estimación de las condiciones en las que ocurre la floculación y posterior 

precipitación de los asfaltenos, es generalmente realizada a partir del análisis de mezclas 

entre crudo (puro o diluido) + agente desestabilizante (n-alcanos), con la intención de 

encontrar la concentración mínima de agente desestabilizante necesaria para lograr esta 

desestabilización, en otra palabras, determinar el punto o umbral de floculación o 

precipitación (Vilas Bôas Fávero et al., 2017). 

La existencia o no de este punto de floculación, es tema de debate, ya que la 

determinación de este punto, está ligada a la capacidad de la tecnica empleada para 

detectar la formación de los agregados producto de la floculación (cientos de 

nanómetros), así como también, de la cinética del proceso de agregación. Una vez ocurre 

la floculación, la agregación y posterior precipitación de los asfaltenos no ocurre de 

manera inmediata. Poder detectar la floculación de los nanoagregados, dependerá 

entonces de cuán rápido ocurra este proceso y se formen agregados suficientemente 

grandes para ser detectados por la técnica empleada.  

Existe una gran cantidad de trabajos de investigación enfocados en la obtención de 

este punto de floculación, utilizando diferentes técnicas, como la espectroscopia de lente 

térmica (TLS) (Acevedo et al., 1999), espectroscopía de infrarrojo cercano (NIRS) 

(Joonaki et al., 2018; Oh et al., 2004), espectroscopía UV-Vis (Chandio et al., 2015; 

Kraiwattanawong et al., 2007), medida del índice de refracción (Igor N. Evdokimov & 

Fesan, 2016; Wattana et al., 2003), espectroscopía de resonancia de plasmón superficial 

(SPR) (Sieben et al., 2017), viscosimetría capilar (Broseta et al., 2000), microscopia 

óptica (Hoepfner et al., 2013), centrifugación (Romero Yanes et al., 2018), entre otras. 

Revisiones más 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 mayoría de estas técnicas, basadas en métodos ópticos, 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), gravimetría, conductividad, entre otras (Carrier et al., 

2000). Una comparación de las ventajas y desventajas de las técnicas más comunes se 

presenta en la Tabla I.2. Revisiones más detalladas de las diferentes técnicas y métodos 

puede ser consultada en las publicaciones  (Shadman et al., 2016; Soleymanzadeh et al., 

2019) . 

Tabla I.2– Comparación entre diferentes técnicas para la determinación del punto de 
floculación de asfaltenos 

Tecnica Ventajas Desventajas 

Microscopia 
óptica 

Medición directa. 
Se obtiene la morfología de los 
agregados. 

La precisión depende de la opacidad de la 
muestra. 
Se requieren tamaños de partículas >0,5m. 
Se requieren tiempos de medida largos. 
El análisis se realiza sobre una ventana 
pequeña de la muestra. 

Medida del 
Índice de 
refacción 

Tiempos de medida rápidos. 
La medida de muestras opacas se obtiene 
por extrapolación. 

Dispersión de 
Luz 

Pueden utilizarse a bajas y altas 
presiones. 

No puede ser utilizada para crudos con 
cantidades muy bajas de asfaltenos. 

Gravimetría 
Pueden utilizarse a bajas y altas 
presiones. 

Toma de muestras durante cada paso de la 
despresurización hace que los tiempos de 
medida sean largos (>24h) y que se 
requieran grandes cantidades de muestra. 

Viscosimetría 
Pueden utilizarse a bajas y altas 
presiones. 

Cuando se usan capilares para la medida de 
viscosidad, estos pueden obstruirse 
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 instantánea. 
Alta Sensibilidad (ng). 
Se puede estimar la masa adsorbida 
sobre el sensor. 

No da información de la morfología de los 
agregados. 
La masa estimada está limitada a capas 
rígidas (no viscoelásticas). 
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El uso de resonadores de cristal de cuarzo para el estudio de la agregación de 

asfaltenos lleva poco menos de 20 años, cuando en 2002 Ekholm y col. vieron el potencial 

que tenía 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 (Cassiède et al., 2011), presentaron 

una propuesta para medir el punto de floculación 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 detección del punto de floculación se puede hacer en 

soluciones opacas, ya que, la detección se basa en cambios en las propiedades de 

oscilación del cristal (cambios de frecuencia, cambios en la disipación). Además, su alta 

sensibilidad permite detectar masas del orden de los nanogramos, y la obtención de la 

medida es inmediata. Además, estos sensores pueden ser empleados en distintas 

condiciones de presión 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 

agregación 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 adsorción de los asfaltenos 

sobre la superficie del sensor no solo depende de la cantidad de desestabilizante utilizada 

sino también del tiempo de desestabilización antes de ser introducido a la celda (Campen 

et al., 2018). 
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Ya en 2010, Daridon y col. (Cassiède et al., 2010) visualizaban la potencialidad de 

la técnica para ser usada a altas presiones y determinar el punto de floculación de 

asfaltenos durante la descompresión del crudo “vivo” (con gases disueltos), ya que otras 

técnicas de medición directa, como la microscopía de alta presión (Mohammadi et al., 

2016), requieren tamaños de partícula 10 veces mayores a los de los flóculos. 

 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 

permitirían, y de esta manera poder medir los cambios de fase producto de la agregación 

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 formación de depósitos, hace que la comprensión 

del proceso de desestabilización sea objeto de mucho interés, ya que podría llevar a idear 

métodos para la mitigación y prevención, de la precipitación y formación de depósitos 

durante los procesos de extracción, transporte y refinación del petróleo. 

Este trabajo tiene como objetivo estudiar la floculación, agregación, precipitación 

y adsorción de asfaltenos y sus subfracciones mediante una titulación 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 depósitos de los asfaltenos de partida. 
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CAPITULO II - Uso de un sensor de cristal de cuarzo 
para el estudio de la desestabilización de asfaltenos 

 

En este segundo capítulo se presentarán inicialmente y de manera breve, las 

características principales de los sensores de cristal de cuarzo (QCR) y el modelo teórico 

a utilizar. Luego se presentará de manera detallada la metodología experimental utilizada 

para la titulación de las soluciones de asfaltenos con n-heptano y se abordará en 

profundidad el análisis y la interpretación de datos para la determinación del punto de 

floculación, el punto de precipitación y la estimación masa teórica adsorbida sobre la 

superficie del sensor. 

 

CHAPITRE II - Utilisation d'un capteur à cristal de 
quartz pour l'étude de la déstabilisation des asphaltènes 
 

Dans ce deuxième chapitre, les principales caractéristiques des capteurs à cristal de 

quartz (QCR) et le modèle théorique à utiliser seront présentés brièvement. Ensuite, la 

méthodologie expérimentale utilisée pour la titration à l’heptane des solutions 

d'asphaltènes sera présentée en détail et l'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 interprètes en détail. 
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1. Introducción 

 

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 

metálicos para provocar una oscilación resonante, generando así ondas acústicas. 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).  

Históricamente se ha denominado a este dispositivo como una microbalanza de 

cristal de cuarzo o QCM (Quartz Crystal Microbalance) por su utilización en la 

determinación de pequeñas cantidades de masa (decenas de nanogramos); sin embargo, 

su aplicación actual va más allá de ello, y es por eso que en este escrito se ha decidido 

utilizar la denominación QCR en lugar de QCM. No obstante, el termino QCM sigue 

siendo utilizado ampliamente para referirse a este dispositivo independientemente de su 

aplicación. 

 

Figura II.1 – Sensor de Cristal de Cuarzo (QCR) 
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La oscilación del sensor de cristal de cuarzo se logra debido a que este es un material 

piezoeléctrico. Esta propiedad está asociada con la polarización reversible de ciertos 

materiales cuando son sometidos a estrés mecánico. La piezoelectricidad fue inicialmente 

investigada por los hermanos Pierre y Jaques Curie en 1880 y desde entonces ha sido 

ampliamente utilizada para promover ondas acústicas transversales a través de materiales 

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

Cuando se ejerce presión sobre un cristal piezoeléctrico en alguna dirección 

particular, las cargas (que en un principio se encontraban distribuidas de manera 

homogénea por la red cristalina) se redistribuyen en una dirección preferencial generando 

un momento dipolar y esta separación de cargas refleja la cantidad de presión a la cual se 

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

 En el caso de los resonadores de cristal de cuarzo, el fenómeno que se aprovecha 

es el efecto piezoeléctrico inverso, en el cual ocurre una deformación del material causada 

por la aplicación de un voltaje AC, de esta manera se generan oscilaciones mecánicas 

periódicas en el cristal. En la Figura II.2 se muestra un esquema de ambos efectos. 

 

Figura II.2 – Efectos piezoeléctricos directo e inverso. Tomada y adaptada de Fleming 
& Moheimani, 2006. 
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Debido a las propiedades anisotrópicas del cuarzo, el ángulo del corte del cristal 

determina el modo de oscilación de las ondas acústicas que se generan al aplicarle un 

campo eléctrico externo. Una barra sólida, 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 II.3 (Cerda, 2014).  

 

Figura II.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 óptico Z, como se 

muestra en la Figura II.3. Los resonadores generados mediante este corte AT, se 

denominan resonadores TSM o “Thickness-Shear Mode” (Janshoff et al., 2000). Una  de  

las características  más importante  del corte AT, es  que los cambios de frecuencia 

presentan una débil dependencia con la temperatura en el intervalo de 0-50ºC (Lu & 

Czanderna, 1984). 

En un resonador de modo TSM, la aplicación de un campo eléctrico alternante 

produce una deformación tangencial (Shear). Esta deformación causa un movimiento de 

las paredes en paralelo, pero en direcciones opuestas, como se muestra en la Figura II.4.a. 

Siendo así un movimiento antinodal, que genera ondas acústicas que se propagan a través 

del cristal en dirección perpendicular a la superficie del mismo (dirección del eje Y, 
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Figura II.4.b) y con longitudes de onda que son múltiplos del doble del espesor del cristal 

(hq). 

 

Figura II.4 - Vista transversal de un resonador TSM. a) Deformación mecánica de 
corte. b) Propagación de la onda acústica de corte a través del cristal 

 De hecho, luego de la reflexión en ambas caras del cristal, una interferencia 

constructiva de la onda incidente y la de retorno ocurre cuando la longitud de onda es un 

múltiplo impar del espesor del sustrato, y así, se establece una condición de onda 

estacionaria (Ferreira et al., 2009; Janshoff et al., 2000). La menor frecuencia a la que 

esto ocurre se conoce como el armónico (n) fundamental. Sin embargo, esta resonancia 

puede ser lograda a mayores frecuencias, y esto se corresponde a armónicos impares del 

cristal (n = 3, 5, 7…) los cuales se denominan Sobretonos. Estas frecuencias se encuentran 

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

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

La frecuencia de resonancia fn del enésimo armónico está relacionada con el espesor 

y las propiedades físicas del cristal mediante la relación: 

𝒇𝒏 𝒏𝒇𝟎  𝒏

𝟐𝒉𝒒

𝝁𝒒

𝝆𝒒
      Ec.1 
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En donde f0 es la frecuencia fundamental del resonador, μq es el módulo de corte 

del cristal, q 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 máximo en la conductancia.  

La frecuencia de resonancia del cristal depende no solo de las características propias 

del mismo, sino también, de las propiedades del entorno en donde se encuentra el cristal, 

como presión, temperatura y demás propiedades del medio, como densidad, viscosidad. 

Así mismo, se ve afectada si sobre la superficie del cristal se deposita materia, lo que 

permite su utilización 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 variación (fn,m), entre la frecuencia del cristal cargado (fc) 

respecto a la frecuencia del cristal en el vacío (f0), es lo que permite determinar la cantidad 

de materia depositada sobre el mismo. En 1959, Sauerbrey (Sauerbrey, 1959), describe 

esta relación mediante la ecuación que lleva su nombre: 

∆𝒇𝒏,𝒎   𝒏 𝟐 𝑪𝒎∆𝒎       Ec.2 

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

es la constante de Sauerbrey definida como: 

𝑪𝒎   𝟐𝒇𝟎
𝟐

𝝆𝒒𝝁𝒒
       Ec.3 

La ecuación de Sauerbrey asume que esta masa depositada o la capa formada sobre 

la superficie del cristal, sigue la vibración de este y por lo tanto el cristal cargado se 

comporta como si simplemente este fuese más 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 II.5. La ecuación de Sauerbrey es válida 

para medidas en aire o en vacío, de capas elásticas o capas muy delgadas de masa no 

mayor al 2% respecto a la masa del cristal (Janshoff et al., 2000). 

 

 
Figura II.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 acústicas 

de la capa adicional difieren notablemente de las del cristal, se pierde parte de la energía 

en lo que se llama acoplamiento viscoso, generando la amortiguación del resonador. El 

sólido en movimiento genera un desplazamiento de la capa de líquido adyacente a él, y 

esto genera una fricción en la interfase sólido/líquido, 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: 

∆𝒇𝒏,𝜼   √𝒏 𝑪𝒎

𝝅𝒇𝟎
𝝆𝜼𝒍   Ec.4 
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En donde ρ y ηl son la densidad y la viscosidad del líquido, respectivamente. De 

esta manera los cambios de frecuencia se deben principalmente a una combinación de los 

efectos másicos y propiedades viscosas del líquido. 

∆𝒇  ∆𝒇𝒎  ∆𝒇𝜼    Ec.5 

Sin embargo, existen más variables que afectan las características oscilantes del 

cristal, como la temperatura (T), la presión hidrostática (P), la rugosidad superficial (R) 

y el efecto de deslizamiento superficial (D). Estos dos últimos 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): 

∆𝒇  ∆𝒇𝒎  ∆𝒇𝜼   ∆𝒇𝑻   ∆𝒇𝑷   ∆𝒇𝑹   ∆𝒇𝑫    Ec.6 

Si bien, los fenómenos físicos que afectan la oscilación del cristal son complejos y 

numerosos, los efectos de presión y temperatura pueden suprimirse, utilizando las mismas 

condiciones para la medida en vacío (o aire) y en el líquido. Por otra parte, el efecto de la 

rugosidad y el del deslizamiento, son más complicados de eliminar y por lo tanto tienden 

a estar incluidos en los términos ∆f  y ΔΓ  para simplificar la expresión y reducir los 

cambios a dos contribuciones (Ecuación 5). 

Combinando las ecuaciones 2 y 4, el cambio de frecuencia queda como: 

∆𝒇𝒏,𝒎   𝒏 𝟐 𝑪𝒎∆𝒎  √𝒏 𝑪𝒎

𝝅𝒇𝟎
𝝆𝜼𝒍  Ec. 7 

De hecho, la interacción viscosa no solo afecta la frecuencia de resonancia, sino 

que ocurre una pérdida de energía que se conoce como disipación viscosa. Esta puede 

cuantificarse mediante el cambio en el “ancho de banda” (), el cual se determina 

mediante el cambio en la señal de la mitad del ancho de banda a la mitad del máximo 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 rígida y no disipe energía. 

 

Figura II.6 - Ancho de Banda. a) Determinación del ancho de banda. b) Cambios en 
la señal debido a la inmersión del sensor en líquido. 

El ancho de banda está definido por la ecuación de Kanazawa como: 

∆𝚪𝒏,𝜼   √𝒏 𝑪𝒎

𝝅𝒇𝟎
𝝆𝜼𝒍   Ec.8 

Lo que implica que, para un sensor ideal y en donde no haya adsorción de materia 

sobre su superficie, solo ocurren cambios en el producto densidad-viscosidad (𝜌𝜂 , por 

lo que los cambios de frecuencia y del ancho de banda serán de igual magnitud, pero con 

signos contrarios. Este hecho simple, será de gran importancia para la determinación del 

punto de floculación de los asfaltenos que se presentará más adelante en este capítulo. 

Tanto los cambios de frecuencia como los del ancho de banda son sensibles a los 

cambios en las propiedades del líquido. 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 líquido, ya que se ven amortiguadas por este. 
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Para un fluido newtoniano, la amortiguación de la onda a través del líquido puede 

describirse utilizando un parámetro denominado la profundidad de penetración (δ), la 

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

𝜹  𝟐𝜼𝒍

𝝎𝝆𝒍
    Ec. 9 

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

 

Figura II.7 - Representación de la profundidad de penetración de la onda. Tomado y 
adaptado de Ferreira et al. 2009. 

El hecho de que las ondas de corte no se propagan mucho en el líquido, es de suma 

importancia, ya que de esta manera solo interaccionan con sustancias que se encuentran 

muy próximas a la superficie. A diferencia de las ondas longitudinales (compresivas) que 

se propagan a través del líquido, interaccionando con objetos que se encuentran en el seno 

del líquido (Figura II.8) (Song et al., 2016). 
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Figura II.8 - Diferencia entre la propagación de una onda de corte y una compresiva. 
Tomado y adaptado de Song et al. 2016. 

Si bien es cierto, que los osciladores también emiten ondas longitudinales, producto 

de una deformación de flexión 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 adsorción de 

materia. Además, el líquido presenta una resistencia a la compresión casi tanto como el 

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

 

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

De esta manera, las características de la oscilación de los cristales de cuarzo han 

sido utilizadas para el desarrollo de sensores. Desde hace un poco más de 60 años, se han 

publicado en total cerca de 13 mil estudios y aproximadamente la mitad de estos artículos 

han sido publicados en la última década (Hussain et al., 2018), lo que evidencia su amplia 
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utilización. Esta, abarca una extensa variedad de aplicaciones, desde sensores de 

viscosidad, densidad, humedad, biosensores, hasta su utilización para la determinación 

del punto de floculación de asfaltenos.  

En este capítulo, se presentarán los resultados obtenidos concernientes al desarrollo 

de un nuevo método para la determinación del punto de floculación de asfaltenos, en una 

titulación con n-heptano a temperatura constante y presión atmosférica. Además, se 

presentará la validación de las condiciones experimentales en cuanto a la reproducibilidad 

de los resultados que serán presentados en los capítulos siguientes.  
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2. Metodología experimental – Titulación 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 floculación, agregación, precipitación y adsorción 

de los asfaltenos. Para ello, se empleó el montaje experimental mostrado en la Figura 

II.10.  

 

Figura II.10 – Montaje experimental para la titulación con n-heptano.  

El sensor de cristal de cuarzo se colocó dentro de la celda de doble pared de vidrio 

a temperatura controlada. Se utilizó un computador con un software programado en 

LabVIEW para controlar un analizador Agilent E5071C y de esta manera transmitir y 

recibir las señales eléctricas que permiten monitorizar la respuesta del sensor QCR. Se 

dejó que el sensor se estabilizara (cambios de frecuencia <0,5 Hz) y se registraron los 

valores de frecuencias y disipación () de los diferentes armónicos en aire (fondo).  

Se procedió a colocar la muestra (previamente pesada) en la celda y se dejó el 

sistema alrededor de 30 minutos para alcanzar una señal estable. Con ayuda de la bomba 
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peristáltica, se introdujo heptano a velocidad constante de 0,25 g/min y la mezcla en el 

recipiente se agitó 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 

armónicos 1er, 3er, 5to, 7mo, 9no y 11vo durante toda la titulación. Este barrido se 

considera un ciclo.  

Finalmente, a los valores de frecuencia y disipación obtenidos a lo largo de toda la 

titulación se le restaron los valores previamente obtenidos en aire, y así, en conjunto con 

la masa añadida en cada ciclo, se construyeron las curvas de f y  en función de la 

composición que permitirán obtener el punto de floculación. La adición de heptano se 

realiza de manera continua, por lo tanto, no existe un único valor de composición para 

cada ciclo, ya que existe una diferencia de 2 minutos entre el valor del primer armónico 

y el valor del 11vo armónico. Entonces, se realiza un promedio de la masa añadida durante 

la duración del ciclo, para poder realizar los gráficos en función a la composición. 
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3. Determinación del punto de floculación 

 

La determinación del punto de floculación de las soluciones de asfaltenos mediante 

el uso de QCR, se ha realizado hasta el momento, mediante la comparación directa entre 

la curva obtenida para la muestra y la obtenida para la línea de base (una titulación del 

solvente puro, por ejemplo, tolueno), en un gráfico de f en función a la composición 

(Daridon et al., 2013; Saidoun et al., 2019) como los mostrados en la Figura II.11. El 

punto de floculación es tomado entonces como el valor en la composición de n-heptano 

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

 

Figura II.11 – Determinación del punto de floculación de asfaltenos mediante la 
comparación entre la línea 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 análisis tiene sentido, ya que, la adición de heptano produce cambios en la 

densidad y viscosidad de la solución, que son iguales tanto para el solvente puro como 

para la solución de asfaltenos, antes de la floculación de los nanoagregados. Una vez tiene 

lugar la floculación, la interacción de estos con la superficie del sensor produce un cambio 

en su respuesta que se traduce como una divergencia en la comparación de ambas curvas. 
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Este método, ha permitido determinar el punto de floculación 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 características propias del mismo 

y de las condiciones en las que se realiza la medida (presión, 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 características), deberá hacerse una titulación para 

obtener la línea de base, y asi, poder realizar correctamente la comparación. 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 utilización pueden ser importantes y conllevan a que su 

reutilización se vea limitada. Ciertos investigadores que indican que la reutilización 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 línea 

de base no es posible. Al trabajar con una solución de asfaltenos en tolueno, cloroformo 

o algun otro solvente, la línea de base puede hacerse fácilmente con estos solventes. Sin 

embargo, si se desea hacer la determinación del punto de floculación de asfaltenos 

directamente en el crudo sin dilución, no hay una línea de base con la cual hacer una 

comparación. La determinación del punto de floculación queda sujeta entonces a la 

estimación de la divergencia entre la extrapolación del comportamiento inicial de la 

muestra (que implica la dilución del crudo con n-heptano) y el comportamiento real de la 

muestra debido a la floculación de los asfaltenos.  
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 Estos inconvenientes llevaron a la búsqueda de un nuevo método para la 

determinación del punto de floculación, que sea independiente de los cambios inevitables 

en la superficie del cristal (bien sean por su reutilización o por su remplazo) y además 

que no requiera de la realización de una línea de base.  

 Como ya se dijo previamente, en sistemas en donde solo ocurren cambios en el 

producto densidad-viscosidad (𝜌𝜂 , el primer término de la ecuación 7 será igual a 0, lo 

que implica que los cambios de frecuencia y del ancho de banda serán de igual magnitud, 

pero con signos contrarios (Ecuacion 10).  

∆𝒇𝒏,𝒎   𝒏 𝟐 𝑪𝒎∆𝒎  √𝒏 𝑪𝒎

𝝅𝒇𝟎
𝝆𝜼𝒍  

   ∆𝒇𝒏,𝒎   √𝒏 𝑪𝒎

𝝅𝒇𝟎
𝝆𝜼𝒍   ∆𝚪𝒏,𝜼 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 disipación, esto puede hacerse incorporando una constante empírica en la 

ecuación 8 (Daridon & Carrier, 2017), resultando: 

∆𝚪𝒏,𝜼   √𝒏 𝑪𝒎

𝝅𝒇𝟎
𝝆𝜼𝒍 𝟏 𝑹  Ec.11 

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

cambios en frecuencia y en disipación, la relación que cumplen es: 

∆𝚪𝒏,𝜼    ∆𝚪𝒏,𝜼 𝟏 𝑹   Ec. 12 

La validación de la ecuación 12, se realizó para los dos solventes puros, tolueno y 

cloroformo, que serán utilizados para preparar las soluciones de asfaltenos y 

subfracciones. Los resultados se muestran en Figura II.12, en donde, al graficar fn en 

función de n, se observa claramente la tendencia lineal de los resultados experimentales 
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(puntos). La correspondencia entre el modelo teórico (curva negra) y los resultados 

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

solventes. 

 

Figura II.12 – Correspondencia entre el modelo teórico corregido y los valores 
experimentales obtenidos para solventes puros: Tolueno (a) y Cloroformo (b).  

La relación entre fn y n es completamente lineal para estos sistemas, en donde 

no hay floculación. Entonces, cualquier desviación de la linealidad debe estar relacionada 

a una contribución másica diferente de cero (primer término de la ecuación 7) en los 

cambios de frecuencia. Esto se traduce, para los sistemas de estudio, en el punto de 

floculación de los asfaltenos. 

Para validar esto, se aplicó este razonamiento a los datos obtenidos en una titulación 

de asfaltenos en tolueno (600 ppm). En la Figura II.13-b, se presenta un ejemplo de la 

determinación del punto de floculación de este tipo de sistemas, aplicando la metodología 

tradicional (comparación con la línea de base) y el nuevo método (estimación de la 

perdida de linealidad en el grafico f vs ). 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 II.13.a, cómo la linealidad de la relación entre los cambios 

de frecuencia y de disipación, se mantienen al principio de la titulación, ya que los 

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

esta linealidad se pierde, indicando asi la detección de la floculación de los asfaltenos por 

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

entonces para determinar el punto de floculación en un gráfico de f en función de la 

composición (Figura II.13.b). Así mismo, al graficar los valores de f obtenidos para la 

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

claramente la correspondencia de ambos métodos. 

 

Figura II.13– Validación la nueva metodología para la determinación del punto de 
floculación. a) Relación f – para la obtención del valor de f correspondiente a la 
pérdida de linealidad. b) Determinación del punto de floculación obtenido mediante 
ambos procedimientos.  

De igual manera, se realizó la determinación del punto de floculación para 

soluciones más 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 II.14 se muestra la comparación entre estas muestras. En las curvas (a), 

se representa la relación f vs , que permite obtener el valor de f en donde ocurre 

al cambio de linealidad para la determinación del punto de floculación (curvas b), 
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mientras que, en las curvas (c), se aprecia la diferencia en la magnitud de la señal 

producto de la dilución de la muestra (f3-600ppm>f3-300ppm>f3-60ppm). 

Es notorio que aun a una concentración de 60 ppm, la floculación de los asfaltenos 

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

Además, el punto de floculación (16 %m/mC7) es independiente de la concentración 

de la muestra (línea negra discontinua en las gráficas b1-b3), en el rango estudiado 

(600 – 60ppm). 

 

Figura II.14 – Respuesta del sensor a diferentes concentraciones. a) Relación f – 
para la obtención del valor de f correspondiente a la perdida de linealidad. b) f en 
función de la composición para la determinación del punto de floculación (rango de 
composición 0-50% m/mC7). c) f en función de la composición (Curva Completa, rango 
de composición 0-80% m/mC7). 
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Queda claro entonces, que la determinación del punto de floculación puede hacerse 

directamente a partir del análisis en el cambio en los dos parámetros de oscilación del 

sensor, sin necesidad de hacer una comparación con la línea de base. Esto sugiere que, 

para un sistema en donde no hay posibilidad de realizar una línea de base (crudo sin 

dilución), la obtención del punto de floculación puede hacerse de la misma manera, sin 

una extrapolación del comportamiento inicial que puede llevar a interpretaciones muy 

subjetivas. 

Para comprobar esto, se realizó una titulación en una muestra de crudo puro (sin 

dilución en solvente) y se aplicó el mismo método para la obtención del punto de 

floculación. Para ello se utilizó 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 utilización en el sistema (Figura II.10) no es 

posible ya que el método de agitación no permite una homogenización 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 fn y de n, 

para composiciones iniciales. Luego, ocurre la desviación entre ellos (Figura II.15.a), 

producto de la floculación de los asfaltenos y este cambio, ocurre a 28% m/mC7 de 

composición (Figura II.15.b). Sin embargo, puede observarse como en la evolución de 

los valores de f en función de la composición, existe un punto (denotado con ) en el 

cual pareciera haber una desviación de su tendencia inicial, lo que podría tomarse como 

punto de floculación (bajo el criterio utilizado en trabajos anteriores). Esta subjetividad 

en cuanto a la extrapolación de la tendencia inicial es parte de lo que se quiere eliminar 

mediante la aplicación de este nuevo método. 
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Figura II.15 – Determinación del punto de floculación de una muestra de crudo 
Lagotreco sin dilución. a) Relación f – para la obtención del valor de f 
correspondiente a la perdida de linealidad. b) Determinación del punto de floculación 
obtenido. 

La utilización de este nuevo método para la determinación del punto de floculación 

de asfaltenos es aplicable tanto para muestras diluidas como en crudo sin diluir, 

obteniéndose resultados que son coherentes con el modelo matemático y con los 

fenómenos que estan ocurriendo en el sistema. 

La determinación del punto de floculación requiere que los flóculos de asfaltenos 

interactúen con la superficie del sensor, por lo que esta detección podría verse afectada 

por la naturaleza del material de los electrodos, ya que podría existir una interacción 

preferencial entre los flóculos formados y sensores con diferente material de electrodos, 

lo que generaría variaciones en el punto de floculación 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-1 y 

Au-2, son determinaciones con dos sensores de Oro distintos (de igual manera, Ti-1 y Ti-

2, son determinaciones con dos sensores de titanio diferentes).  
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Tabla II.1 – Comparación de los puntos de floculación obtenidos con los sensores de Oro 
(Au) y Titanio (Ti). 

Muestra

Punto de Floculación  

(%m/mC7 ± 1%) 

Au-1 Au-2 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 floculación 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 flóculos-sensor ocurren 

de manera similar y, por ende, no influyen en la determinación del punto de floculación 

bajo las condiciones experimentales empleadas. 
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4. Estimación de la masa adsorbida (m) y del producto densidad-
viscosidad del fluido (ρη) 

 

Para poder hacer la estimación de la masa teórica depositada sobre la superficie 

del sensor (m) y del producto densidad-viscosidad (ρη) del fluido en donde se encuentra 

inmerso el sensor, es necesario hacer un análisis del comportamiento de más de un 

armónico. Sin embargo, existen limitaciones en el modelo matemático 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 (Cassiède et al., 2010). La ecuación 1, es una versión simplificada 

de la ecuación 13.  

𝑓 1 4
⁄

 Ec.13 

 Por lo tanto, la ecuación 1, solo es válida cuando n es un número grande respecto 

a la función de Bessel (χ). Por esto, el modelo simplificado de la ecuación 1, no se 

corresponde adecuadamente para el armónico fundamental. Si bien es cierto que el 

modelo se ajusta bastante bien para armónicos mayores al fundamental, para armónicos 

mayores al 9no, la existencia de resonancias inarmónicas cercanas a la armónica, limita 

su utilización cuando se sumerge el cuarzo en medio líquido (Cassiède et al., 2011). 

La estimación del valor de m y de ρη, se realizó entonces, tomando en cuenta los 

armónicos 3ro, 5to, 7mo y 9no durante la titulación con n-heptano. Para ello, se linealizó 

la ecuación 7 respecto a n (Ec. 14), y así, al graficar f/n en función 1/√𝑛, se puede 

obtener del punto de corte, el valor de m y de la pendiente ρη.  

∆ ,    2𝐶 ∆𝑚  
√

 𝜌𝜂   Ec. 14 
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Es importante tener en presente que el primer término de la ecuación 7 (y por ende 

la ecuación 14) es válido siempre que la capa depositada sea completamente homogénea 

y, además se encuentre firmemente fija a la superficie, de lo contrario esta capa disiparía 

energía, y de esto causaría desviaciones producto de la disipación. Por su parte, el segundo 

término, no toma en cuenta ni la rugosidad del sensor, ni la posibilidad del acoplamiento 

de líquido (Liquid Trapping) en la interfase. En las muestras de asfaltenos es difícil pensar 

que estas condiciones se cumplan, por lo que, los valores obtenidos a partir de la ecuación 

14 no serán usados de manera cuantitativa, sino de manera cualitativa en la comparación 

entre muestras. 

En la Figura II.16, se muestra la estimación de ambos parámetros (m y ρη) para 

una muestra de asfaltenos en cloroformo, con un punto de floculación de 22 %m/mC7. 

Puede observarse claramente, cómo después del punto de floculación (línea roja 

discontinua) el valor de m (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 m, viene dado en unidad de masa g) por unidad de 

superficie (cm2). 

 

Figura II.16- Evolución de los valores de m (a) y √ρηr  (b) durante la titulación de 
asfaltenos Cerro Negro.  
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Por su parte, en la Figura II.16.b, se muestra el valor de √ρηr, representado como el 

valor de la raíz del producto ρη respecto al valor inicial, como se muestra en la ecuación 

15.  

𝝆𝜼
𝒓

𝝆𝜼
𝒙

𝝆𝜼
𝟎

  Ec.15 

Se observa cómo el producto ρη va disminuyendo al agregar n-heptano, y esta 

tendencia no sufre cambio al ocurrir la floculación de los asfaltenos. Sin embargo, este 

producto aumenta considerablemente luego de 45 %m/mC7, lo que indica un cambio 

importante en las propiedades del líquido, que pudiese estar relacionado con la 

precipitación de los agregados o “bulk phase separation”. 

La precipitación de los asfaltenos, puede ser determinada fácilmente mediante el 

método de Índice 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 pequeña 

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 composición de heptano. 

Luego, estas muestras son dejadas en reposo a 50 °C durante 48h, para finalmente hacer 

una inspección visual que permita determinar la menor composición en la cual es posible 

detectar partículas sólidas. 

En un intento para diferenciar la ocurrencia de estos procesos, se preparó la misma 

solución de asfaltenos en cloroformo estudiada previamente y se procedió a realizar un 

ensayo ASCI (utilizando mezclas Cloroformo/heptano en lugar de Tolueno/heptano) y 

también se sometió a la titulación con n-heptano. Esta vez, se tomaron alícuotas de 0.1g 

de la solución cada 10% de composición (0%, 10%, 20%, …) para ser analizadas a través 

de un microscopio óptico 170 horas luego de su obtención, y asi evaluar la detección 

óptica de partículas (>0,5m).  
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En la Figura II.17, se muestran los resultados obtenidos. La línea roja (---) muestra 

el punto de floculación determinado con el sensor QCR (22 %m/mC7) mientras que la 

amarilla (---) muestra la detección por microscopía óptica de los agregados (50 %m/mC7) 

utilizando un objetivo de 20 X, y la línea magenta (---) la detección óptica a través del 

ensayo ASCI (55 %m/mC7). 

 

Figura II.17 – Comparación entre el punto de floculación determinado mediante el QCR 
y la precipitación de los asfaltenos determinados vía óptica a través de microscopia y el 
método ASCI. a) f en función de la composición. b) m en función de la composición. 
c) √ρηr en función de la composición. d) Micrografía de los agregados de asfaltenos. 

Puede observarse que la determinación óptica utilizando el microscopio y la 

realizada vía ASCI, se encuentran justo después del aumento en el valor calculado de 

√ρηr, lo que soporta la hipótesis que este aumento es debido a la precipitación 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 tamaño. Este aumento de viscosidad a 

partir del umbral (punto) de precipitación de los asfaltenos ha sido también reportado 

recientemente (Li et al., 2019), como se muestra en la Figura II.18 .  

 

Figura II.18 – Efecto de la precipitación 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 realizó el mismo procedimiento, mostrados en la Tabla II.2.  En todas ellas, 

el punto de floculación obtenido precede al de precipitación, indiferentemente del método 

utilizado. Además, el punto de precipitación obtenido a partir del aumento en el valor de 

√ρηr es siempre menor o igual a los obtenidos por métodos ópticos, debido a que la toma 

de alícuotas se realizó cada 5% heptano (ASCI) o 10% heptano (Microscopía). 
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Tabla II.2 – Comparación entre los puntos de precipitación determinados por métodos 
ópticos y mediante el aumento del valor de √ρηr. 

Muestra 
Punto de 

Floculación 
(% m/mC7) 

Punto de precipitación 

Valor 
ASCI 

(%m/mC7) 

Determinación óptica 
20x 

(% m/mC7) 

Aumento del valor 
de √ρηr 

(% 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 (ecuación 7), la tendencia de los parámetros estimados (m y ρη) 

durante la titulación 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 titulación con 

n-heptano tanto el punto de floculación de los asfaltenos, como el punto de precipitación 

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

La distinción de estos procesos es de gran importancia, ya que, la formación de 

depósitos de asfaltenos está dominada por las partículas con tamaños en la escala 

submicrométrica (Hoepfner et al., 2013; Yang et al., 2018), por lo que la transición entre 

los nanoagregados estables y los agregados microscópicos, durante la floculación, 

agregación hasta la posterior precipitación de los asfaltenos, permitiría hacer análisis más 

adecuado en cuanto al riesgo potencial de una muestra de crudo en proceso de 

desestabilización.   
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5. Conclusión 

 

Se demostró que mediante el análisis de los parámetros de la oscilación del sensor 

de cuarzo (fn y n) durante una titulación de asfaltenos con n-heptano, es posible la 

determinación del punto de floculación de la muestra sin la comparación con un blanco o 

línea de base (titulación de solvente puro). Además, el análisis de múltiples armónicos, 

permite no solo la estimación de la masa teórica depositada, sino que, también permite la 

obtención del punto de precipitación a partir del análisis en el cambio del producto 

densidad-viscosidad (√ρηr). De esta manera, utilizando el sensor de cuarzo es posible 

diferenciar las distintas etapas de la desestabilización de asfaltenos: floculación-

agregación-precipitación, lo cual permite considerar los riesgos potenciales asociados a 

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

Esta conclusión se resume en la siguiente figura: 

 

Figura II.19– Conclusión grafica Capítulo II: Proceso de desestabilización de los 
asfaltenos seguido por el sensor de QCR
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subfracciones 

 

En este tercer capítulo se estudiará la estabilidad de asfaltenos y sus subfracciones 

obtenidas mediante dos métodos diferentes, utilizando el análisis desarrollado en el capítulo 

anterior para la interpretación del proceso de desestabilización utilizando el sensor de cuarzo. 

En primer lugar, se presentarán los resultados del análisis de las subfracciones obtenidas por la 

formación de complejo con p-nitrofenol (PNF) en cloroformo. El análisis a partir del QCR, 

permitirá completar el modelo de floculación-agregación-precipitación presentado en el 

capítulo anterior y, se utilizará la microscopia de fuerza atómica (AFM) para dar soporte a los 

resultados obtenidos con el sensor de cuarzo. 

En segundo lugar, se presentarán los resultados del análisis de las subfracciones obtenidas 

por extrografia. La estabilidad y características de formación de depósitos de las fracciones, 

determinadas por QCR, podrán ser interpretadas y correlacionadas con las características 

estructurales de las muestras y los agregados, tanto en solución como en superficie. Estos 

análisis realizados en colaboración con otros grupos de investigación comprenden las técnicas: 

espectrometría de masas de ultra alta resolución por resonancia ciclotrónica de iones con 

transformada de Fourier (FT-ICR MS), microscopía de fuerza atómica (AFM) y, cromatografía 

de permeación en gel con espectrometría de masas con plasma inductivamente acoplado (GPC-

ICP MS). 
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Dans ce troisième chapitre, la stabilité des asphaltènes et de leurs sous-fractions obtenues 

par deux méthodes différentes sera étudiée, en utilisant l'analyse développée dans le chapitre 

précédent pour l'interprétation du processus de déstabilisation à l'aide du capteur à quartz. Dans 

un premier temps, les résultats de l'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 modèle de floculation-agrégation-précipitation présenté dans 

le chapitre précédent. La microscopie à 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 dépôts des fractions, déterminées par QCR, 

peuvent être interprétées et corrélées avec les caractéristiques structurelles des échantillons et 

des agrégats, à la fois en solution et en surface. Ces travaux réalisés en collaboration avec 

d'autres groupes de recherche associent les techniques : Spectrométrie de masse à ultra-haute 

résolution par résonance cyclotronique d'ions à transformée de Fourier (FT-ICR MS), la 

microscopie de force atomique (AFM), et la chromatographie par perméation de gel avec 

spectrométrie de masse à plasma inductif (GPC-ICP MS). 
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1. Introducción  

En al capítulo anterior, se demostró que mediante el análisis de los cambios en los 

parámetros de la oscilación (f y ) del sensor de cristal de cuarzo QCR, es posible tener una 

visión global del proceso de floculación, agregación y precipitación de los asfaltenos. Sin 

embargo, los asfaltenos representan una mezcla sumamente compleja cuyo comportamiento 

está lejos de ser comprendido completamente. 

El fraccionamiento de los asfaltenos, como fue explicado en el primer capítulo, tiene la 

intención de simplificar la matriz y así, 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 capítulo se analizarán los resultados obtenidos del estudio de estabilidad de 

asfaltenos y sus respectivas subfracciones obtenidas, mediante la formación de complejo con 

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

Este estudio se realizó en colaboración entre el Laboratoire des Fluides Complexes et 

leur Réservoirs (LFCR) (UPPA - Pau, Francia), el Institut des Sciences Analytiques et de 

Physico-chimie pour l'Environnement et les Matériaux (IPREM) (UPPA - Pau, Francia) y el 

Laboratorio de Fisicoquímica de Hidrocarburos (LFQH) (UCV – Caracas, Venezuela). La 

obtención de los asfaltenos y sus subfracciones fue realizada por el grupo de investigadores 

pertenecientes al LFQH y al IPREM, por esto, la descripción de este procedimiento se hará de 

manera breve. 

Metodología experimental 

Muestra de asfaltenos  

Los asfaltenos fueron obtenidos mediante el método estándar ASTM D6560-17 para la 

precipitación de insolubles en heptano (C7). Se adicionó n-heptano al crudo, en una 

relación de volumen de 1:40 crudo: heptano, para inducir la precipitación de los 

asfaltenos. Luego de 3 días, se filtró el sólido y se realizó una extracción Soxhlet con n-

heptano durante 8 días para eliminar el material coprecipitado. Los asfaltenos obtenidos 

fueron secados a 40 °C en vacío durante 6 h, antes de ser almacenados en contenedores 

de vidrio ámbar. 

 Los asfaltenos fueron obtenidos de crudos venezolanos de orígenes diferentes (ver Figura 

III.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). 



CHAPITRE III – Etude de la stabilité des asphaltènes et leur sous-fractions 

 

96 
 

 

Figura III.1- Localización geográfica de los crudos utilizados para la obtención de 
asfaltenos 

Fraccionamiento por formación de complejos con PNF 

El fraccionamiento de los asfaltenos está basado en la metodología desarrollada por 

(Gutiérrez et al., 2001) con algunas modificaciones.  Los asfaltenos fueron disueltos en 

una disolución saturada de p-nitrofenol (PNF) en cumeno, hasta obtener una 

concentración de 8000 ppm de asfaltenos. La mezcla se dejó en reflujo durante 6h y se 

mantuvo en reposo durante 8 días. Posterior a esto, se separó el sólido por centrifugación 

a 3000 rpm durante 5min.  

El sólido obtenido, Subfracción A1, se lavó primero con n-heptano caliente (60 °C), hasta 

que el solvente no presento coloración, y luego se lavó con una solución de NaOH 5 %m/v 

para retirar el PNF. Finalmente, se disolvió el sólido en cloroformo y se realizaron lavados 

sucesivos con la solución de NaOH, hasta total remoción del PNF (ausencia de coloración 

amarilla en la fase acuosa).  
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La mezcla, se rotaevaporó para eliminar el cloroformo, y el sólido (insoluble en la fase 

acuosa) fue separado por filtración. Finalmente fue lavado con etanol caliente (60 °C) 

para remover el NaOH y se secó a 40 °C en vacío durante 6 h. 

La subfracción A2, fue obtenida de la solución remanente de cumeno. Para ello, se 

rotaevaporó el solvente y el sólido obtenido, fue tratado de la misma manera que la 

subfracción A1 para su purificación. 

Los compuestos atrapados (TC) consisten en una fracción de compuestos solubles en n-

heptano que son obtenidos en el lavado con heptano caliente (60 °C) del solido A2 luego 

de la rotaevaporación del cumeno. 

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

 

Figura III.2- Esquema simplificado del fraccionamiento por formación de complejo con 
PNF. 
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Titulación con n-heptano 

Los asfaltenos y subfracciones sólidos, fueron disueltos en cloroformo hasta obtener 

soluciones de 500 ppm, 24 h previo a la titulación. El montaje experimental utilizado es 

el mismo mostrado en el capítulo dos, tal como se muestra en la Figura III.3. La 

temperatura de trabajo durante la titulación se mantuvo constante a 30 °C. Se insertaron 

láminas de silicio recubiertas de oro de 1 cm2 de área, al lado del sensor para estar 

expuestas a las mismas condiciones del sensor, y así poder examinar los depósitos 

formados al final de la titulación por AFM. 

 

Figura III.3– Montaje experimental para la titulación 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 peristáltica, 
(8) n-heptano, (9) Balanza 

Análisis por AFM 

Una vez terminada la titulación, las láminas de oro fueron sumergidas en heptano, para 

eliminar cualquier excedente de solución. Se dejaron secar y fueron guardadas en 

oscuridad. El análisis por AFM se realizó con un Multimode VIII (BRUKER) utilizando 

NanoScope versión 8.15 como software para el control y adquisición de datos. Las 
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imágenes fueron obtenidas utilizando el modo de trabajo “ScanAsist” y se utilizaron 

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

Para determinar la altura de la capa depositada (h), se procedió a remover la muestra en 

un área de 400 nm2. Para ello, se desactivó la retroalimentación automática del equipo, y 

se fue acercando la punta a la superficie hasta hacer contacto con la muestra. Se aumentó 

la velocidad del barrido, y progresivamente se fue incrementando la fuerza con la que la 

punta interactúa con la muestra para poder penetrar y “barrer” la capa de asfaltenos. El 

proceso de aumento de fuerza – barrido lateral se repitió hasta llegar a la lámina de oro, 

como se muestra en la Figura III.4. 

 

Figura III.4– Proceso de remoción de la capa de asfaltenos para la determinación 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) Culminación del proceso. 

Una vez removida la capa, se activó la retroalimentación automática y se tomaron 

imágenes de 2 m x 2m, que luego fueron procesadas utilizando “NanoScope Analysis” 

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

Extracción y fraccionamiento 

Los rendimientos gravimétricos de la precipitación de los asfaltenos y del 

fraccionamiento de los asfaltenos (%m de las subfracciones en los asfaltenos), se presenta en la  

Figura III.5. Puede verse que para los crudos inestables (Furrial y Lagotreco) existe una 

proporción mayoritaria de la subfracción A1 respecto a la subfracción A2, hecho que ha sido 

reportado anteriormente y que sustenta la hipótesis que la subfracción A1 es la principal 

responsable de la inestabilidad de los asfaltenos (Acevedo et al., 2018). 

 

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

Titulación con n-heptano 

Se estudió la estabilidad en cloroformo, para poder comparar el comportamiento de los 

asfaltenos con el de ambas subfracciones, ya que la subfracción A1 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 III.6, en donde se observa al inicio de la titulación, un incremento de la señal de f 

(Figura III.6-a) debido a la disminución en el producto ρη de la solución hasta un punto máximo, 

en donde los efectos masicos, productos de la floculación-agregación de los asfaltenos, 

contrarrestan a los viscosos y luego, se observa la disminución de la señal causado por la 

prevalencia de este efecto masico sobre los viscosos, luego de la precipitación de los asfaltenos. 

La diferencia de estabilidad entre las muestras de asfaltenos proveniente de los distintos crudos 

es notoria, y este no depende únicamente de la relación A1/A2, ya que asfaltenos con una 

relación similar (Furrial-Lagotreco) presentan un comportamiento muy distinto, mientras que 

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

similar.  

 

Figura III.6– Comparación de la estabilidad y la tendencia a formar depósitos entre las 
muestras de asfaltenos. a) f en función de la composición. b) m en función de la composición. 

El punto de floculación de las muestras se estimó encontrando la perdida de linealidad 

entre los valores de f vs , descrito en el capítulo 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 García et al., 2003).  
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Figura III.7– Punto de floculación y masa depositada el finalizar la titulación (60%m/mC7), 
de los asfaltenos. 

Para comprender mejor la influencia que tienen las subfracciones A1 y A2 sobre la 

estabilidad y características de agregación y precipitación 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 III.8, en donde se aprecia que la estabilidad de ambas subfracciones 

es menor a la de los asfaltenos de partida, siendo la subfracción A1 la menos estable. Sin 

embargo, a pesar de desestabilizarse más rápidamente, su tendencia a depositarse es menor. Por 

su parte, la subfracción A2, con una estabilidad intermedia, tiene una tendencia mucho más 

importante a depositarse, no solo en comparación con A1, sino también respecto a los 

asfaltenos. 
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Figura III.8 – Comparación de la estabilidad y la tendencia a formar depósitos entre las 
muestras de asfaltenos y subfracciones Hamaca. a) f en función de la composición. b) m en 
función de la composición. 

En la Figura III.9, se presentan la comparación para las muestras de Cerro Negro, Furrial 

y Lagotreco, mientras que los valores del punto de floculación 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: Subfracción A1< Subfracción A2 < Asfaltenos. 

Tabla III.1– Punto de floculación (% m/mC7) de las muestras de asfaltenos y subfracciones 
A1 y A2. 

Muestra 
Crudo 

Cerro Negro Hamaca Furrial Lagotreco 

Asfaltenos 22 % 16 % 8 % 17 % 

Subfracción A1 6 % 8 % 6 % 6 % 

Subfracción A2 19 % 10 % 7 % 12 % 

  

De igual manera, en la Figura III.9-b, se aprecia claramente la tendencia de la subfracción 

A2 formar más depósitos sobre la superficie del cristal en comparación con la subfracción A1 

y los asfaltenos, para todas las muestras estudiadas. La formación de depósitos de la subfracción 
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A1, presenta dos características 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 comparación a la subfracción A2 y a los asfaltenos. Sin embargo, la subfracción A1-Cerro 

Negro, presentó una mayor tendencia a depositarse, comparable con la subfracción A2. 

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

Negro y Lagotreco. Ambas características (tendencia a depositarse de la subfracción A1-Cerro 

Negro y la aparición de la “masa negativa”) serán interpretadas a continuación. 

  

Figura III.9 - Comparación de la estabilidad y la tendencia a formar depósitos entre las 
muestras de asfaltenos y sus subfracciones, de los crudos Cerro Negro (1), Furrial (2) y 
Lagotreco (3). a) f en función de la composición. b) m en función de la composición. 
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La curva de m para la subfracción A1-Cerro Negro (Figura III.9.b.1), alcanza un valor 

constante alrededor de 25 g.cm, mientras que para los asfaltenos y la subfracción A2 la 

tendencia de la curva sigue siendo ascendente, lo que sugiere que estos presentan una mayor 

tendencia a depositarse, pero que a la composición alcanzada no logra evidenciarse. Para 

corroborar esto, se repitió el experimento, aumentando el tiempo de la titulación y permitiendo 

asi alcanzar un valor de composición de 70% m/mC7. Los resultados obtenidos, mostrados en 

la Figura III.10, evidencian que la tendencia observada en cuanto a la formación de depósitos 

se mantiene también para esta muestra, siendo esta tendencia la siguiente: subfracción A1< 

asfaltenos< subfracción A2 

 

Figura III.10 - Comparación de la estabilidad y la tendencia a formar depósitos entre las 
muestras de asfaltenos y subfracciones de Cerro Negro. a) f en función de la composición. b) 
m en función de la composición. 

Esta mayor adsorción sobre la superficie del sensor, de una subfracción respecto a los 

asfaltenos, también ha sido observada por Subramanian y col, para fracciones obtenidas 

mediante el uso de CaCO3 como adsorbente, y tras centrifugación y posteriores lavados con 

THF y HCl, obteniendo 4 subfracciones. Al estudiar la adsorción de las muestras mediante 

QCM-D (Quartz Crystal Microbalance with Dissipation), obtuvieron una mayor adsorción 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 interacción favorable entre las subfracciones, que limita su 

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

La aparición de una masa “negativa” en los valores de m estimados, puede interpretarse 

en función de las limitaciones del modelo teórico utilizado para su cálculo. Como ya se discutió 

en el capítulo II, la utilización de la ecuación de Sauerbrey (primer término de la Ec. 7), es 

válida para capas adsorbidas que son homogéneas y rígidas, en donde, esta capa se mueve a la 

misma velocidad del cristal (“no-slip” boundary condition), gracias a un coeficiente de fricción 

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 fricción 

es bajo, provocando un deslizamiento de la capa sobre la superficie del cristal (slippage), la 

aplicación de la ecuación de Sauerbrey puede llevar a valores de masa “negativos” (Saloma, 

2004). 

Esta “masa negativa” observada para la subfracción A1, podría estar vinculada entonces 

a su fuerte auto asociación, lo que podría explicar el bajo coeficiente de fricción 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 

titulación, y no durante todo el proceso. 

La respuesta a esta pregunta podría estar en la reorganización de la estructura fractal de 

los agregados de asfaltenos durante el proceso de precipitación. Ha sido reportado a partir de 

estudios por dispersión de rayos-X de ángulo ultra corto (USAX) durante una desestabilización 

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 más lisa en la medida 

en que estos agregados crecen en tamaño (Yang et al., 2018). Estos agregados, al interaccionar 
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con otros, forman estructuras con una mayor dimensión fractal (Hoepfner et al., 2013) y este 

cambio, puede causar diferencias en características como la hidrofobicidad y la permeabilidad 

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

 

Figura III.11 – Cambios en la estructura fractal de los agregados de asfaltenos durante la 
precipitación (a) y sus posibles consecuencias en el flujo interno y la hidrofobicidad (b). 
Tomadas y adaptadas de Hoepfner et al. 2013 y Hammond et al. 2020 respectivamente. 

Según lo planteado en el capítulo anterior, la precipitación de los asfaltenos puede ser 

detectada por el sensor gracias al cambio de tendencia del producto densidad-viscosidad (ρη) 

de la solución estimado a partir del modelo teórico. Por lo tanto, el cambio en la estructura 

fractal y, por ende, el deslizamiento en la superficie del sensor debería ocurrir en el intervalo 

en donde se observa el aumento importante en el valor de √ρηr. En la Figura III.12, se muestra 

la correspondencia entre el momento en donde ocurre el deslizamiento (curva de m) y la 

precipitación de los asfaltenos (curva de √ρηr), denotado por la región sombreada en azul entre 

19-32 %m/mC7 de composición. 
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Figura III.12 – Correlación entre la ocurrencia de la precipitación (aumento del valor de 
√ρηr) y el deslizamiento de la capa depositada (valores de m negativos). 

De igual manera, hay que considerar que esta masa “negativa” podría ser una 

combinación de factores, entre el cambio de estructura fractal, que disminuye la rugosidad de 

la superficie del agregado, causando el deslizamiento y, la liberación de moléculas de solvente, 

producto de la reestructuración de estos agregados, que se traduciría en una pérdida de masa 

sobre el sensor. 

Para todas las subfracciones A1 (no solo Cerro Negro y Lagotreco), asi como también 

para la subfracción A2-Hamaca, existe una pequeña disminución del valor de m en algun 

punto de la titulación. Para todos los casos, esta variación ocurrió justo después de la 

precipitación (aumento valor de √ρηr), lo que soporta la hipótesis de que esta variación es 

causada por una reestructuración fractal de los agregados causando un deslizamiento de la capa 

depositada y/o una liberación de solvente que se traduce como una pérdida de masa que puede 

llegar a tener valores negativos. 
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Análisis por AFM 

Con la finalidad de presentar un análisis complementario a los obtenidos por el sensor de 

cuarzo, la microscopia de fuerza atómica 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 demás muestras, se presenta en el Anexo 2). En la primera 

columna, se observan las imágenes ópticas obtenidas con el sistema óptico del AFM; en la 

segunda columna, se presentan las micrografías de 2m x 2m una vez removida la capa de 

asfaltenos en el área de 400nm2 y, en la tercera columna se muestra el perfil del recorrido 

señalado (línea discontinua blanca en la micrografía), para la determinación de la altura de la 

capa depositada de las muestras. 

 

Figura III.13 – Resultados del análisis por AFM para las muestras de Lagotreco. Primera 
columna: Imágenes ópticas. Segunda columna: Micrografías de 2 x 2 m obtenidas por AFM 
luego del proceso de barrido. Tercera columna: Perfil del recorrido para la determinación de 
la altura de la capa del depósito. 
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Observando las imágenes ópticas, puede resaltarse la similitud entre la distribución y el 

tamaño de los macroagregados, entre los asfaltenos y la subfracción A2. Mientras que la 

subfracción A1, presenta macroagregados más grandes y distribuidos de manera menos 

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

Mediante la remoción de la capa de asfaltenos adsorbida y la obtención del perfil 

mostrado en la tercera columna de la Figura III.13, se confirman los resultados obtenidos 

mediante el modelo teórico empleado en el análisis por QCR, en donde la tendencia a 

depositarse de las muestras sigue el orden: subfracción A1< asfaltenos< subfracción A2. Una 

comparación completa de ambos métodos para todas las muestras se presenta en la Tabla III.2. 

Tabla III.2 – Comparación entre la altura de la capa depositada (h) determinada por AFM 
y los valores de masa teórica (m) estimados con el QCR, a través de las relaciones entre los 
asfaltenos (Asf) y sus subfracciones A1 y A2. 

Muestra 
AFM QCR 

h 
(nm) 

hAsf/hA1 hAsf/hA2 
m 

(g.cm-2) 
mAsf/mA1 mAsf/mA2 

C
er

ro
 N

eg
ro

 Asfaltenos  60 

1,2 0,9 

25 

1,1 0,9 Subfracción A1 50 23 

Subfracción A2 70 28 

H
am

ac
a Asfaltenos 60 

3,5 1,5 

24 

3,4 0,8 Subfracción A1 17 7 

Subfracción A2 40 31 

F
ur

ri
al

 Asfaltenos 52 

1,7 0,7 

24 

1,8 0,7 Subfracción A1 30 13 

Subfracción A2 75 36 

L
ag

ot
re

co
 Asfaltenos 50 

3,8 0,7 

21 

21,0 0,7 Subfracción A1 13 1 

Subfracción A2 75 30 

Las láminas de oro fueron retiradas de la solución a 60%m/mC7 para todas las muestras a excepción de 
Cerro Negro (70%m/mC7). Los valores de m mostrados se corresponden a la misma composición. 
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Puede verse que a pesar de la simplicidad del modelo matemático utilizado para la 

determinación de m, los valores relativos entre los asfaltenos (Asf) y las subfracciones 

(mAsf/mA1 y mAsf/mA2) se corresponden muy bien con los obtenidos por AFM (hAsf/hA1 y 

hAsf/hA2) para la mayoría de las muestras. La relación mAsf/mA1 y hAsf/hA1 para la muestra 

Lagotreco, no se corresponde debido a que esta muestra presentó un deslizamiento importante 

sobre la superficie del cristal (Figura III.9.b.3), obteniéndose valores negativos de m durante 

toda la titulación. 

Para la muestra Hamaca-A1, las relaciones mAsf/mA2 y hAsf/hA2, no se corresponden 

debido a que, durante la remoción de la capa con el AFM, esta muestra presento una fuerte 

adhesión a la punta, por lo que la remoción efectiva de la capa no pudo hacerse. Una 

comparación entre las muestras A2 de Cerro Negro y Hamaca, se presenta en la Figura III.14, 

en donde se evidencia en la poca definición los bordes del área de 400nm2 removida para 

Hamaca-A2. 

 

Figura III.14– Comparación entre las áreas de la capa removida por AFM de las muestras 
correspondientes a las subfracciones A2 de los asfaltenos Cerro Negro y Hamaca 

 

 



CHAPITRE III – Etude de la stabilité des asphaltènes et leur sous-fractions 

 

112 
 

Conclusión 

 

A través del análisis por QCR, se logró comparar la estabilidad en cloroformo de 

asfaltenos y sus subfracciones A1 y A2, obteniendo que ambas subfracciones, presentan una 

estabilidad menor a la de los asfaltenos de partida, siendo la subfracción A1 la más inestable. 

A pesar de esta alta inestabilidad, la subfracción A1 presenta una pobre tendencia a formar 

depósitos, debido a una débil interacción con la superficie, evidenciado por un deslizamiento 

sobre la misma. Por su parte, la subfracción A2 presenta interacciones muy fuertes con la 

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

confirmados mediante análisis de AFM. 

Esta conclusión se resume en la siguiente figura: 

   

Figura III.15- Conclusión grafica Capitulo III-A: Relación 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 características 

de deposición de las subfracciones A1 y A2. Sin embargo, se realizarán análisis estructurales 

por FT-ICR MS y un análisis de agregados en solución por GPC-ICP MS que permitirán 

relacionar el comportamiento observado en la estabilidad y deposición, con estas características 

estructurales. 

Asi mismo, el estudio de estabilidad se realizó utilizando un anti solvente (n-heptano), a 

presión 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 realizó en colaboración entre el Laboratoire des Fluides Complexes et 

leur Réservoirs (LFCR) (UPPA - Pau, Francia), el Institut des Sciences Analytiques et de 

Physico-chimie pour l'Environnement et les Matériaux (IPREM) (UPPA - Pau, Francia) y el 

High Magnetic Field Laboratory (MagLAb) (Florida-USA). La obtención 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 información obtenida a partir de estas muestras 

servirá para hacer comparaciones con las muestras ya estudiadas en la sección anterior. 

Además, esta colaboración entre diferentes grupos de investigación es de gran importancia, ya 

que permite aumentar la cantidad de técnicas de caracterización y de esta manera ampliar la 

visión del proceso de desestabilización (QCR / AFM) al relacionarlo con las características 

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

Los resultados obtenidos en esta colaboración, publicados en Energy Fuels 2020 vol. 34, 

págs. 13903−13915, pueden ser revisados en el Anexo 5. La segunda parte de esta colaboración, 

comprenderá el análisis de las muestras obtenidas por el fraccionamiento por formación de 

complejos con PNF, subfracciones A1 y A2 de las muestras presentadas en la sección anterior. 

Metodología experimental 

Muestra de asfaltenos 

Los asfaltenos fueron obtenidos mediante el método estándar ASTM D6560-12 para la 

precipitación 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 sílice con una carga másica del 

1%. La mezcla se secó bajo nitrógeno, la temperatura en el depósito 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 III.16. Las fracciones se secaron bajo nitrógeno y se almacenaron 

en la oscuridad para análisis posteriores. 

 

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

Titulación con n-heptano 

Se prepararon soluciones madres de 1000 ppm disolviendo los asfaltenos y sus fracciones 

(secas) en tolueno y colocándolos en un horno de temperatura controlada a 30 °C durante 

72 h. Se realizó una dilución con tolueno hasta obtener soluciones de 200 ppm. Se 

utilizaron cantidades iguales, de 17,5g (cantidad mínima necesaria para que el sensor se 
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encuentre sumergido en la solución) para la titulación con n-heptano. El montaje 

experimental utilizado es el mismo mostrado en la sección anterior. La temperatura de 

trabajo durante la titulación se mantuvo en 25 °C. Se insertaron láminas de silicio 

recubiertas de oro al lado del sensor para examinar los depósitos formados al final de la 

titulación por AFM. 
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Resultados 

Fraccionamiento 

La extracción con acetona permite la separación de compuestos con estructuras 

predominantemente poliaromáticas condensadas, gracias a las interacciones dipolo-dipolo. 

Luego, la utilización de la mezcla HepTol permite la extracción de moléculas aromáticas con 

cadenas alifáticas y finalmente la mezcla Tol/THF/MeOH permite la extracción de estructuras 

con funcionalidades polarizables que interaccionan fuertemente vía 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 fracción acetona (15 vs 19%) pero una notable diferencia en las 

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

Tabla III.3 – Rendimiento gravimétrico del proceso de fraccionamiento por extrografia 

Muestra Fracción 
Porcentaje respecto a los 

asfaltenos (%m) 

KWT 

Asfaltenos - 

Acetona 15 

HepTol 46 

Tol/THF/MeOH 25 

Balance de masa (%) 86,0 +/- 2,5 

BASH 

Asfaltenos - 

Acetona 19 

HepTol 29 

Tol/THF/MeOH 48 

Balance de masa (%) 96,1 +/- 3,7 
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Titulación con n-heptano 

Los resultados obtenidos para ambas muestras se presentan en la Figura III.17, en donde 

se observa claramente la diferencia en estabilidad que muestran las distintas fracciones, asi 

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

 

Figura III.17 – Desestabilización con n-heptano de los asfaltenos y subfracciones KWT (1) 
y BASH (2). a) f en función de la composición. b) m en función de la composición. c) √ρηr 
en función de la composición. 
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La determinación del punto de floculación se realizó haciendo uso del método expuesto 

en el capítulo 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.   

 

Figura III.18 – Comparación de los puntos de floculación 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 fracción Tol/THF/MeOH (48%) 

respecto a los asfaltenos KWT (25%). Asi mismo, los asfaltenos KWT (más estables) contienen 

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

Otro aspecto interesante, es la formación de depósitos de cada una de las fracciones 

(Figura III.18.b). En primer lugar, es claro que al comparar las muestras que tienen una química 

similar (por ejemplo: acetona-acetona, HepTol-HepTol, …), la fracción más inestable, tiende a 
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formar una mayor cantidad de depósito, ya que el proceso de agregación y precipitación ocurre 

antes, lo que permite su adsorción sobre la superficie durante más 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 función del proceso de extracción. Es decir, la fracción acetona, cuyas fuerzas 

intermoleculares son principalmente dipolo-dipolo, tiene una pobre tendencia a adsorberse 

sobre la superficie del sensor, mientras que la fracción Tol/THF/MeOH, con características más 

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

 

Figura III.19– Comparación de la masa teórica depositada (m) sobre la superficie del 
sensor al finalizar la titulación (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 III.17.b-2, existe un “máximo” (68%m/mC7) seguido 

de una disminución en la masa estimada por el modelo. Este máximo, se encuentra justo en el 

cambio de tendencia observado en el producto √ρηr. Lo que sugiere, basado en la hipótesis 

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

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

Si se considera la tendencia de la formación del depósito previo a este punto, y se realiza 

una extrapolación (curva discontinua gris en la Figura III.20.a), se puede observar claramente 

como el valor final de m para la fracción Tol/THF/MeOH sería mayor al de HepTol (Figura 

III.20.b), cumpliendo con la tendencia previamente observada en función de las características 

químicas de las muestras. 

 

Figura III.20 – Reconsideración de la masa depositada (m) para la muestra Bash-
Tol/THF/MeOH. a) Extrapolación de la curva m vs composición. b) Tendencia de la masa 
depositada tomando en cuenta la extrapolación. 

Los resultados obtenidos con el sensor de cristal de cuarzo, permiten establecer 

diferencias en las características de estabilidad y deposición de las diferentes subfracciones. Sin 

embargo, es necesario hacer uso de otras técnicas para comprender las características químicas, 

estructurales, asi como también las características físicas del depósito formado sobre el sensor, 

de las diferentes muestras. Es por esto que, se realizaron, en conjunto con los laboratorios 

IPREM y MAGLAB, análisis por FT-ICR MS y GPC-ICP MS HR de las soluciones de 

asfaltenos y sus subfracciones, y de AFM de las láminas de oro, para tener una visión más 
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completa de la naturaleza de las subfracciones y su influencia en la estabilidad (Figura III.18) 

y deposición observada por QCR (Figura III.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 investigación, serán presentados brevemente a continuación. Detalles de las condiciones 

experimentales empleadas y un análisis más completo de todos los resultados, puede revisarse 

en el artículo anexo. 
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Análisis por FT-ICR MS 

El análisis por espectrometría de masas de ultra alta resolución por resonancia 

ciclotrónica de iones con transformada de Fourier (FT-ICR MS) de las muestras se presenta en 

la Figura III.21. Puede observarse como la fracción acetona y los asfaltenos se asemejan en 

cuanto a las especies que lo componen. Esto puede explicarse debido al alto rendimiento iónico 

de esta fracción respecto a las fracciones HepTol y Tol/THF/MeOH. Asi mismo, es notable 

como la fracción Tol/THF/MeOH contiene más especies con bajo equivalente de doble enlace 

(DBE) que las otras dos fracciones. 

 

Figura III.21- Análisis por FT-ICR MS. Panel superior: Gráficos de la Isoabundancia 
combinada de DBE en función del número de carbono para especies que contienen compuestos 
con HC-, N-, O- (Fila superior), especies que contienen compuestos con S- (Fila intermedia), 
y vanadio porfirinas (fila inferior), de los asfaltenos y subfracciones. Panel Inferior: 
Rendimiento gravimétrico del fraccionamiento por extrografia (Barras Grises) y rendimiento 
iónico monomérico (barras rojas) determinadas por APPI-MS 

De igual manera, el análisis por fragmentación en fase gaseosa indico una abundante 

presencia de especies tipo “isla” para las fracciones acetona y HepTol, mientras que la fracción 

Tol/THF/MeOH presento presencia importante de motivos tipo “archipiélago”. 
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Análisis por GPC-ICP HR-MS 

Las distribuciones de tamaño de los agregados, de disoluciones en THF fueron 

determinadas por GPC-ICP HR-MS, y estos se presentan en la Figura III.22. Puede observarse 

como las fracciones HepTol y Tol/THF/MeOH forman agregados de mayor tamaño que la 

fracción acetona. Esto podría explicar el alto rendimiento iónico monomérico de esta fracción 

respecto a las otras. 

 

Figura III.22 – Perfil cromatográfico de GPC-ICP MS con detección de azufre (izq) y 
vanadio (der) de las muestras KWT (línea continua) y BASH (línea discontinua). 

Los resultados obtenidos, concuerdan con los reportados por Putman y col, en donde las 

distribuciones de tamaño de agregados de asfaltenos de mayor talla obtenidas por GPC-ICP MS 

presentaron un valor de DBE medio más bajo, obtenido por FT ICR MS. La dependencia de la 

agregación de las especies no se correlacionó con una mayor abundancia relativa de especies 

polares o poliaromáticas sino con fuerzas intermoleculares no polares más débiles entre los 

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

Para examinar la morfología de la masa adsorbida en la superficie de oro, se usaron las 

láminas de oro que fueron introducidas en la celda de la titulación con n-heptano. La morfología 

de los agregados se muestra en la Figura III.23, en donde se aprecia que los depósitos formados 

por las muestras de asfaltenos y las fracciones HepTol y Tol/THF/MeOH son irregulares 

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

 

Figura III.23 – Micrografías obtenidas por AFM (1x1m) de las láminas de oro al finalizar 
la titulación (80%m/mC7) 

La formación de depósitos de manera organizada por parte de la fracción acetona concuerda 

con su característica estructural tipo “isla” y de agregados de pequeño tamaño, que se adsorben 

a la superficie por interacciones preferencialmente de apilamiento π‐π. Mientras que, la fracción 

HepTol, también con características estructurales tipo “isla”, forma depósitos menos 

organizados debido al gran tamaño de sus agregados, que desfavorecen el apilamiento π‐π. De 

igual manera ocurre para la fracción Tol/THF/MeOH con características estructurales tipo 

“archipiélago”, y agregados de gran tamaño. 
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Conclusión 

 

La combinación de múltiples técnicas (QCR, FT-ICR MS, GPC-ICP HR-MS, AFM) 

permitió relacionar las diferencias estructurales con las de estabilidad y formación de depósitos, 

entre los asfaltenos y sus fracciones obtenidos por extrografia. Evidenciando que la fracción 

Acetona, con características estructurales predominantemente tipo “Isla” y agregados de menor 

tamaño, al desestabilizarse, tiende a formar depósitos en menor cantidad y organizados sobre 

la superficie de oro. Mientras que la fracción Tol/THF/MeOH con características estructurales 

predominantemente tipo “archipiélago” y agregados de mayor tamaño, tiende a desestabilizarse 

más rápidamente y a formar depósitos en mayor tamaño y poco organizados. 

Esta conclusión se resume en la siguiente figura: 

 

 

Figura III.24 - Conclusión grafica Capitulo III-B: Relación entre la característica 
estructural de las subfracciones por extrografia y su característica a depositarse luego de la 
desestabilización. 
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CAPITULO IV - Interacción entre asfaltenos y su 
subfracciones con nanopartículas de SiO2 biogénicas: 
Efecto en la estabilidad y formación de depósitos. 

 

En este cuarto capítulo se continuará con el estudio de estabilidad de soluciones de 

asfaltenos y sus subfracciones, enfocado ahora en las interacciones con nanopartículas de 

SiO2 biogénicas, en dos solventes diferentes. Primero se analizarán las interacciones 

asfaltenos: nanopartículas en tolueno, en donde, a partir de la combinación de las técnicas 

QCR y GPC-ICP MS, se mostrará que la remoción efectiva de los agregados de mayor 

tamaño por parte de las nanopartículas permite mejorar la estabilidad de las soluciones. 

Por último, se presentan los resultados de la interacción asfaltenos/subfracciones: 

nanopartículas en cloroformo, los cuales sugieren que las nanopartículas interaccionan 

preferentemente con la subfracción A2, quedando la subfracción A1 en solución y, por lo 

tanto, gobernando el comportamiento de estabilidad de las soluciones remanentes, 

estudiado por QCR. 
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CHAPITRE IV - Interaction entre asphaltènes ou 
leurs sous-fractions et des nanoparticules de SiO2 
biogènes : effet sur la stabilité et la formation de 
dépôts. 

 

Dans ce quatrième chapitre, nous poursuivrons l'étude de la stabilité des solutions 

d'asphaltènes et de leurs sous-fractions, en nous concentrant maintenant sur les 

interactions avec des nanoparticules biogènes de SiO2 dans deux solvants différents. Tout 

d'abord, les interactions asphaltènes / nanoparticules dans des solutions de toluène seront 

analysées. A partir de la combinaison des techniques QCR et GPC-ICP MS, il sera montré 

que l'élimination efficace des plus gros agrégats par les nanoparticules permet d'améliorer 

la stabilité des solutions. 

Ensuite, travaux relatifs à la caractérisation des interactions asphaltènes/sous-

fractions / nanoparticules dans le chloroforme sont présentés. Les résultats obtenus 

suggèrent 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 IV - Interacción entre asfaltenos y subfracciones con nanopartículas de SiO2  

1. Introducción  

En el capítulo anterior, se utilizaron dos métodos de fraccionamiento para la 

disminución de la polidispersidad de los asfaltenos, permitiendo hacer estudios de 

desestabilización de las subfracciones por separado, que permitieron establecer relaciones 

entre las características estructurales de ellas con las de inestabilidad y tendencia a formar 

depósitos sobre la superficie del sensor. 

 El tratamiento de soluciones de asfaltenos con nanopartículas para la reducción de 

la polidispersidad es considerado como un método efectivo para la inhibición de la 

agregación de los asfaltenos, ya que estas presentan una gran área superficial que les 

confiere una alta capacidad de adsorción. Sin embargo, ni el mecanismo ni los factores 

que gobiernan estas interacciones han podido ser establecidos con claridad. 

En este capítulo se presenta el estudio de estabilidad de soluciones remanentes de 

asfaltenos en tolueno y cloroformo, y de sus subfracciones A1 y A2 en cloroformo, luego 

de la interacción con nanopartículas biogénicas de SiO2, con el fin de relacionar el rol de 

cada una ellas en la interacción asfaltenos: nanopartículas. 
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2. Estudio de adsorción de asfaltenos en tolueno 

Este estudio se realizó en colaboración entre el Laboratoire des Fluides Complexes 

et leur Réservoirs (LFCR) (UPPA - Pau, Francia), el Institut des Sciences Analytiques et 

de Physico-chimie pour l'Environnement et les Matériaux (IPREM) (UPPA-Pau, 

Francia), y el Laboratorio de Espectroscopia Laser (LEL) (UCV – Caracas, Venezuela). 

La obtención de los asfaltenos y el análisis por GPC-ICP MS fueron realizados por el 

grupo de investigadores pertenecientes al IPREM. La obtención de las nanopartículas fue 

realizada en el LEL. 

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

Metodología experimental 

Muestra de asfaltenos:  

Se utilizo la misma muestra de asfaltenos provenientes del crudo Cero Negro, 

estudiada en el capítulo anterior. La descripción de la obtención y las características 

pueden revisarse en el capítulo III. 

Nanopartículas biogénicas de SiO2:  

Las nanopartículas de SiO2 biogénicas (Nps) fueron obtenidas a partir de cascaras 

de arroz, utilizando la metodología reportada por Castillo y col, 2020. Las cascaras 

de arroz, prelavadas con agua, fueron lixiviadas en una solución de ácido 

clorhídrico 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 orgánica fue removida utilizando aumentos secuenciales de temperatura: 

350 °C (3 h), 550 °C (2 h) y 700 °C (3 h). Finalmente, el sólido obtenido se introdujo 

en un molino de bolas durante 12 h para la obtención de las nanopartículas, como 

se muestra en la Figura IV.1.  
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Figura IV.1 – Proceso de generación de las nanopartículas de SiO2 biogénicas. 

Adsorción de asfaltenos 

Los asfaltenos se disolvieron en tolueno dando una solución 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 alícuotas de 25 mL de esta solución (que 

contenían 15 mg de asfaltenos) y se vertieron en 8 viales, los cuales contenían 

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 colocó 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 concentración por UV-Vis:  

Luego de las 72 h de reposo, las nanopartículas se separaron del líquido mediante 

centrifugación a 6000 rpm durante 15 minutos a temperatura constante (25 °C). La 

concentración de las soluciones de remanentes se obtuvo midiendo los espectros de 

absorbancia con un espectrofotómetro UV Mettler- Toledo (UV7) utilizando una 

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

 

Titulación con n-heptano 

Las soluciones remanentes (sin Nps) se desestabilizaron empleando n-heptano 

como agente floculante. El proceso de agregación y deposición fue monitoreado 

usando un sensor QCR en el mismo sistema mostrado en el capítulo II. La 

temperatura del sistema se mantuvo constante en 30°C y la titulación se realizó 

hasta alcanzar una composición de 80%m/mC7. 

Análisis por GPC-ICP MS 

De las soluciones remanentes de la adsorción, se tomaron alícuotas de 1,5 mL en 

un vial abierto y el tolueno se evaporó hasta la sequedad, bajo una corriente de 

nitrógeno. La muestra seca se disolvió 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 metodología completa de la adsorción de los asfaltenos en las nanopartículas 

de SiO2 biogénicas en tolueno y, la caracterización y desestabilización de las 

soluciones remanentes se resume en la Figura IV. 2. 
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Figura IV. 2– Esquema simplificado de la metodología empleada para el estudio de 
las interacciones entre asfaltenos y nanopartículas en tolueno. 1) Preparación de las 
muestras. 2) Proceso de adsorción. 3) Remoción de las nanopartículas. 4) 
Caracterización por UV-Vis, GPC-ICP MS, y desestabilización de las soluciones 
remanentes (sobrenadantes) con n-heptano seguido por QCR. 
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Resultados 

Nanopartículas biogénicas de SiO2 

Las características de las nanopartículas obtenidas se presentan en la Tabla IV.1. El 

radio hidrodinámico fue obtenido mediante dispersión dinámica de luz (DLS) en el 

laboratorio de espectroscopia laser (UCV) (Castillo y col 2020) y el área superficial 

especifica mediante el método BET. 

Tabla IV.1– Características de las nanopartículas de SiO2 biogénicas. 

Radio Hidrodinámico (nm) Área superficial (m2/g) 

40  233,933 

 

Titulación con n-heptano 

Los resultados obtenidos de la desestabilización con n-heptano de las soluciones 

remanentes de la adsorción se muestran en la Figura IV.3Figura IV.3 - Comparación de 

la estabilidad y la tendencia a formar depósitos entre los remanentes de las muestras. a) 

f en función de la composición. b) m en función de la composición., en donde se 

observa una evolución diferente de la señal para las distintas muestras. Para las muestras 

con menor cantidad de Nps (B-E) la evolución de la señal es similar a la de la muestra sin 

tratamiento (A) pero con magnitud menor, lo cual es esperado debido a la disminución 

de la cantidad de asfaltenos producto de la interacción con las Nps. Por su parte, las 

muestras con mayor cantidad de Nps (F-H) presentan un comportamiento cada vez más 

diferente respecto a la solución A, con cambios en la señal de f menores a -50Hz, que 

al compararlos con los obtenidos en la solución A (-1900 Hz), indican la poca tendencia 

de estas soluciones a desestabilizarse. Esto se confirma en la gráfica de m vs 

composición (Figura IV.3.b), ya que la estimación de la formación de depósitos para las 
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soluciones G y H es constante e igual a cero, indicando las especies más inestables ya no 

se encuentran en estas soluciones remanentes. 

 

 

Figura IV.3 - Comparación de la estabilidad y la tendencia a formar depósitos entre 
los remanentes de las muestras. a) f en función de la composición. b) m en función de 
la composición. 

Los valores del punto de floculación y de la masa teórica depositada para todas 

las muestras se resumen en la Tabla IV.2, en donde se observa que el inicio de la 

desestabilización de los asfaltenos puros (muestra A) ocurrió a 15 % m/mC7, mientras que 

para las muestras tratadas con Nps (muestras B-H) la estabilidad de la solución aumentó 

proporcionalmente con el incremento de la relación másica nanopartículas/asfaltenos 

(RMNA). Este aumento de estabilidad al aumentar la cantidad de nanopartículas, también 

ha sido observado por otros investigadores, al utilizar nanopartículas de diversos óxidos 

metálicos, asi como de nanopartículas funcionalizadas (Riazi et al., 2020; Shojaati et al., 

2017). También es evidente que las muestras F-H no forman suficiente depósito (menos 

de 0,5 g.cm-2) en comparación con las muestras A-E (3-25 g.cm2).  

 

 

  a)                                                                     b) 
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Tabla IV.2 – Cantidad de nanopartículas en las soluciones preparadas y 
características de la desestabilización (punto de floculación y masa teórica estimada) de 
las soluciones remanentes. 

Muestra 

Preparación Soluciones remanentes 

Masa de Nps 

(mg ± 1 mg) 
NAMR§ 

Concentración*

(ppm) 

Punto de 
Floculación 

(%m/mC7) 

Masa 
depositada (Δm) 

(g.cm-2) 

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 

*Obtenida previo a la titulación vía UV-Vis. § Relación Másica Nanopartículas/Asfaltenos 

Si bien la concentración de la solución disminuye (de 600 ppm a 30 ppm), en el 

capítulo II se presentó evidencia que la desestabilización 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 floculación es independiente de la concentración. Sin embargo, para 

corroborar que es posible detectarlo a concentraciones aún más bajas, se realizó una 

titulación de una muestra de asfaltenos, sin tratar con nanopartículas, de 30ppm de 

concentración. La comparación de estos resultados con los obtenidos para las muestras F, 

G y H, se muestra en la Figura IV.4. 
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Figura IV.4 – Titulación de la muestra de asfaltenos de 30ppm. a) Relación f – para 
la obtención del valor de f correspondiente a la perdida de linealidad. b) f3 vs 
composición para la determinación del punto de floculación (PF). c) Comparación de la 
cantidad de depósito formado por la muestra de asfaltenos de 30ppm y las muestras F, 
G y H. 

Esta comparación permite confirmar que la dilución de los asfaltenos no influye en 

la composición a la cual ocurre la floculación (PF), y por ende, los cambios observados 

en las soluciones tratadas con nanopartículas, deben estar relacionados con una 

disminución en la cantidad de las especies más inestables. La muestra diluida, además 

presenta una tendencia a depositarse mayor que la observada para las muestras tratadas 

con las nanopartículas. 

En la Figura IV.5.a, se muestra el cambio del producto √ρηr en función de la 

composición, que permite observar el momento en el cual ocurre la separación de fase 

macroscópica: Precipitación de los macroagregados. Puede observarse que ocurre un 

retardo en el momento de la precipitación en función de la cantidad de nanopartículas, tal 

como fue observado para el punto de floculación. Esta precipitación ocurre de manera 

importante para las muestras A-D. Sin embargo, las muestras E-H, no muestran un 

aumento considerable en el producto √ρηr, 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- Evolución del valor de √ρηr (a) y estimación de cantidad de agregados 
depositados en el sensor a partir del valor de dm (b) en función de la composición. 

La derivada del cambio en la masa teórica depositada (dm) en función de la 

composición 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 cálculo es posible 

estimar la cantidad de masa de asfaltenos depositados en la superficie: suponiendo una 

molécula típica de asfaltenos con un peso molecular de 700 g.mol-1, un nanoagregado 

compuesto por 7 moléculas y un tamaño de 3 nm (Acevedo et al., 2018), una 
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aproximación del número de agregados depositados en un área correspondiente al tamaño 

del nanoagregado (área de 9 nm2), se puede estimar la masa depositada durante cada paso 

de la titulación, los valores se muestran por el eje azul en la Figura IV.5-b. Al principio 

de la titulación, a partir de una composición de 15 %m/m de n-heptano y hasta 40 % m/m, 

se deposita un número constante de nanoagregados de aproximadamente 0,7 a. u. en esta 

área de 9 nm2. Después de esta composición, el número de agregados aumenta 

significativamente para las soluciones con más 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 formación de 

grandes agregados en la solución, por lo que la masa adsorbida muestra un crecimiento 

lineal con la composición.  

Al principio de la titulación, sólo se adsorben pocos nanoagregados porque los 

cambios del sistema se producen en el líquido. Cuando comienza la formación de 

agregados, la precipitacion conduce a un crecimiento significativo de la masa adsorbida. 

Una observación importante de los resultados obtenidos es que, una vez que los grandes 

agregados se extraen de la solución, no hay formación de nuevos agregados grandes.  

Fue recientemente reportado por Castillo y col., para la adsorción de asfaltenos en 

nanopartículas de SiO2, obtenidas mediante la síntesis Stöber a partir de 

Tetraetilortosilicato (TEOS), que los agregados de mayor tamaño (determinados por 

GPC-ICP MS) interaccionan preferencialmente con las nanopartículas de SiO2 (Castillo, 

Vargas, Gonzalez, Ruiz, Gascon, et al., 2020), por esto se realizaron análisis por GPC-

ICP MS de las soluciones remanentes de la adsorción, y asi poder relacionar la diferencia 

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

En la Figura IV.6 se presentan los perfiles cromatográficos 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 adsorción de asfaltenos sobre las Nps. 

Puede apreciarse una disminución más importante en la intensidad de la señal de tiempos 

cortos (menores a 1400 s) que a tiempos mayores (1750 s), lo que sugiere que existe una 

adsorción preferencial de los agregados de mayor tamaño respeto a los de menor tamaño. 

 

Figura IV.6– Perfil cromatográfico de GPC-ICP MS con detección de vanadio (a) y 
azufre (b) de los remanentes de la adsorción de asfaltenos sobre las Nps. Las líneas 
discontinuas verticales se muestran a modo de guía para la comparación de las señales. 
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La distinción entre las distribuciones de tamaño de los agregados en los perfiles 

cromatográficos de GPC-ICP MS, ha sido realizada hasta el momento mediante un 

seccionamiento del perfil cromatográfico (Castillo, Vargas, Gonzalez, Ruiz, Gascon, et 

al., 2020; González et al., 2020; Putman, Moulian, Barrère-Mangote, et al., 2020), como 

se muestra en la Figura IV.7, a través de las rectas discontinuas ubicadas en los mínimos 

del cromatograma. Este seccionamiento en 3 distribuciones de tamaño, alto peso 

molecular (HMW), mediano peso molecular (MMW) y bajo peso molecular (LMW), 

permite tener un valor aproximado de las áreas de cada distribución de tamaños, para el 

análisis y la comparación entre muestras.  

  

Figura IV.7 – Distinción de las distintas distribuciones de tamaño en los perfiles 
cromatográfico 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 elución de los agregados estan basados 

en un mecanismo de caminata aleatoria para su migración a través de la columna, esta 

elución debe seguir una forma gaussiana y, por ende, las distribuciones de tamaño deberán 

estar superpuestas hasta cierto intervalo. Por esta razón, para el análisis del efecto de las 

nanopartículas, se realizó un ajuste de la curva con diferentes gaussianas que permite una 

mejor correlación. Este se muestra en la Figura IV.8, en donde es evidente la buena 

correspondencia entre la señal y el ajuste obtenido mediante las 7 gaussianas propuestas 

(G1-G7) tanto para la señal de Vanadio (a) como para la de Azufre (b). Es importante 



CHAPITRE IV - Interaction entre les asphaltènes et leurs sous-fractions avec nanoparticules de SiO2 

 

149 
 

resaltar, que las gaussianas han sido ubicadas en los mismos tiempos de elución para 

ambas señales. 

 
Figura IV.8 – Ajuste por gaussianas del perfil cromatográfico de GPC-ICP MS de la 

muestra A. a) Señal de Vanadio. b) Señal de azufre. 

La muestra A presenta, adicional a las tres distribuciones de tamaño previamente 

mencionadas, una cuarta distribución entre 1000-1200 s, la cual se muestra a mayor escala 

en la Figura IV.10. Esta distribución de tamaños, denominada SHMW (Super High 

Molecular Weight)  ha sido también reportada por Gonzalez y col, para muestras de 

asfaltenos y subfracciones A1 y A2 (González et al., 2020).  
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La asignación de las gaussianas en las diferentes distribuciones de tamaño se realizó 

en función a la ubicación del máximo de la gaussiana entre los limites (líneas discontinuas 

negras) establecidos en los mínimos observados en el perfil cromatográfico, acorde con 

la asignación utilizada con anterioridad. En este sentido, las distribuciones de tamaño de 

los agregados quedan compuestas por las diferentes gaussianas, de la siguiente manera: 

SHMW = G1, HMW = G2 y G3, MMW = G4, G5 y G6; y LMW = G7. 

En la Figura IV. 9 se muestran perfiles cromatográficos obtenidos para vanadio (a) y 

azufre (b) de las muestras A y H, con la asignación en las distribuciones de tamaño de las 

gaussianas (los perfiles cromatográficos de todas las muestras (A-H) se presentan en el 

Anexo 3). En donde, las gaussianas G2 y G3 se denominaron HMW1 y HMW2 

respectivamente; y las gaussianas G4, G5 y G6 se denotaron como MMW1, MMW2 y 

MMW3 respectivamente. Se aprecia la desaparición completa de los agregados de SHMW 

y de la familia de HMW1 en la muestra H, lo que implica que estos agregados 

interaccionan preferencialmente con las nanopartículas. 

 
Figura IV. 9 – Asignación en las cuatro distribuciones de tamaño del perfil 

cromatográfico obtenido para la muestra A (panel superior) y la muestra H (panel 
inferior) para la detección de vanadio(a) y azufre (b). 
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Figura IV.10 – Magnificación del perfil cromatográfico obtenido para la muestra A, 
entre 950-1600 segundos para la detección de a) vanadio y b) azufre. 

A partir de este tratamiento, se procedió a calcular el área bajo la curva de cada una 

de las distribuciones de tamaño en las distintas muestras, y se determinó el porcentaje que 

representan respecto al área 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 nanopartículas se observa como el área de 

HMW decrece por debajo del área de MMW, e inclusive que el de LMW, para el 

cromatograma de los compuestos que contienen Vanadio. Esto corrobora que la adsorción 

de los asfaltenos en las nanopartículas no ocurre de manera homogénea, sino que existe 

una interacción favorable entre los agregados de mayor tamaño, SHMW y HMW, y las 



 

152 
 

CAPITULO IV - Interacción entre asfaltenos y subfracciones con nanopartículas de SiO2  

nanopartículas. Esta interacción es aun mas importante con la familia HMW1, que a pesar 

de ser la de mayor proporción (33-37% vs 14-16%) en la muestra A, termina siendo 

completamente removida por las nanopartículas en las muestras G y H. 

 

Figura IV. 11- Disminución de las áreas de las distribuciones de tamaño obtenidas 
por el ajuste con gaussianas del perfil cromatográfico de GPC-ICP MS. El gráfico verde 
en el panel superior derecho representa la variación de las dos familias de HMW (HMW1 
y HMW2). 

Otro aspecto interesante de estos resultados es la similitud que existe entre el perfil 

cromatográfico de los compuestos que contienen vanadio de las muestras G y H, con el 

de la fracción de acetona, obtenida por extrografia (Capitulo III). En la Figura IV. 12 se 

muestra una comparación entre el perfil cromatográficos de las muestras A y G, y los 

perfiles de los asfaltenos KWT y sus subfracciones. Se aprecia claramente como la 

fracción acetona y la muestra G no solo tienen un tiempo de elución igual (señalado ↕), 

sino que además presentan 3 máximos en su perfil (marcados como 1, 2 y 3) también en 

los mismos tiempos de elución. Por su parte, la sustracción del perfil cromatográfico de 

la muestra G al de la muestra A (línea discontinua roja) representa el perfil de los 

compuestos removidos por las nanopartículas. 

Vanadio                                                       Azufre 
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Figura IV. 12 – Comparación entre los perfiles cromatográficos de las muestras 
obtenidas por extrografia (panel superior) y de las soluciones remanentes de la adsorción 
en nanopartículas (panel inferior). 

La fracción de acetona mostró una tendencia muy baja a formar depósitos en la 

superficie del cuarzo, y el análisis FT-ICR MS demostró que presenta una mayor 

aromaticidad y una estructura con mayor carácter tipo “isla” que las otras fracciones 

(Hep/Tol y Tol/THF/MeOH). As su vez, Putman et al, demostraron que las especies más 

abundantes en los agregados más grandes son compuestos más alifáticos, lo que sugiere 

que las fuerzas de London conducen a la auto asociación de los asfaltenos (Putman, 

Moulian, Barrère-Mangote, et al., 2020; Putman, Moulian, Smith, et al., 2020). Por lo 

tanto, los resultados aquí obtenidos sugieren que las nanopartículas interactúan con los 
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compuestos más alifáticos tipo archipiélago, presentes en las distribuciones de tamaño de 

los agregados más grandes (SHMW y HMW), dejando en solución los más pequeños y 

más aromáticos (MMW y LMW).  

Estos resultados obtenidos por GPC-ICP MS permiten confirmar que existe una 

adsorción preferencial de agregados de mayor tamaño por este tipo de nanopartículas,  

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 adsorción preferencial se 

traduce entonces en una mejora en la estabilidad de las soluciones tratadas con 

nanopartículas de SiO2 Biogénicas, determinado a partir de la titulación con n-heptano y 

el estudio por QCR. 

 

  



CHAPITRE IV - Interaction entre les asphaltènes et leurs sous-fractions avec nanoparticules de SiO2 

 

155 
 

Conclusión 

 

El estudio de la interacción entre asfaltenos y nanopartículas de SiO2 biogénicas en 

tolueno, utilizando el sensor de QCR y GPC-ICP MS, confirman que las nanopartículas 

adsorben eficazmente los agregados más grandes (distribuciones SHMW y HMW) sin 

que se formen otros nuevos. La disminución de la cantidad en estas distribuciones de 

tamaño en las soluciones remanentes se traduce en una mejora de la estabilidad (aumento 

del punto de floculación) y una disminución de la masa depositada detectada por el sensor 

QCR. Por lo tanto, estas distribuciones de tamaño tienen un rol importante en las 

características de estabilidad y deposición de los asfaltenos.  

Esta conclusión se resume en la siguiente figura: 

 

Figura IV.13 - Conclusión grafica Capítulo IV-a: Remoción de las distribuciones de 
tamaño (obtenidas por GPC) de SHMW y HMW por parte de las nanopartículas y su 
efecto en cantidad de materia depositada sobre la superficie del sensor QCR. 
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3. Estudio de adsorción de asfaltenos y sus subfracciones en cloroformo 

Este estudio se realizó en colaboración entre el Laboratoire des Fluides Complexes 

et leur Réservoirs (LFCR) (UPPA - Pau, Francia), el Institut des Sciences Analytiques et 

de Physico-chimie pour l'Environnement et les Matériaux (IPREM) (UPPA-Pau, 

Francia), el Laboratorio de Fisicoquímica de Hidrocarburos (LFQH) (UCV – Caracas, 

Venezuela), y el Laboratorio de Espectroscopia Laser (LEL) (UCV – Caracas, 

Venezuela). La obtención de los asfaltenos y sus subfracciones fue realizada por el grupo 

de investigadores pertenecientes al LFQH y al IPREM. La obtención de las 

nanopartículas fue realizada en el LEL. 

Metodología experimental 

Muestra de asfaltenos y subfracciones, y nanopartículas de SiO2:  

Se utilizo la misma muestra de asfaltenos Cerro Negro y sus subfracciones A1 y A2 

obtenidas por formación de complejos con PNP. De igual manera, se utilizaron las 

mismas nanopartículas biogénicas obtenidas a partir de cascaras de arroz de la 

sección anterior. De esta manera, se podrán comparar los resultados obtenidos en 

cloroformo con los obtenidos en tolueno. 

Adsorción de asfaltenos y sus subfracciones  

Los sólidos (asfaltenos, subfracción A1 y A2) se disolvieron en cloroformo dando 

una solución 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 

alícuotas de 25 mL de esta solución (que contenían 15mg de muestra) y se vertieron 

en 6 viales que contenían diferentes cantidades de Nps (de 0 a 750 mg) como se 

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

72 horas. 

Tabla IV.3 – Cantidad de nanopartículas en las muestras y relación másica entre las 
nanopartículas y las muestras de asfaltenos-subfracciones (RMNMA-S) 

Muestra
Masa de Nps 

(mg ± 1 mg) 
RMNMA-S

A’ 0 0 

B’ 75 5 

C’ 150 10 

D’ 300 20 

E’ 450 30 

F’ 750 50 

 

Titulación con n-heptano 

Las nanopartículas se separaron del líquido mediante centrifugación 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 

agregación y deposición fue monitoreado usando un sensor QCR en el mismo 

sistema mostrado en el capítulo II. La temperatura del sistema se mantuvo constante 

en 30°C y la titulación se realizó hasta 70%m/mC7. 

La metodología completa de la adsorción de los asfaltenos en las nanopartículas de 

SiO2 biogénicas en tolueno y, la caracterización y desestabilización de las 

soluciones remanentes se resume en la Figura IV. 14. 
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Figura IV. 14 - Esquema simplificado de la metodología empleada para el estudio de 
las interacciones entre asfaltenos/subfracciones y nanopartículas en cloroformo. 1) 
Preparación de las muestras. 2) Proceso de adsorción. 3) Remoción de las 
nanopartículas. 4) Desestabilización de las soluciones remanentes (sobrenadantes) con 
n-heptano seguido por QCR. 
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Resultados 

 

Titulación con n-heptano 

Los resultados obtenidos de la desestabilización con n-heptano de las soluciones 

remanentes de los asfaltenos, se muestran en la Figura IV.15. Se observa que la evolución 

de la señal de f (Figura IV.15.a) no tiene una tendencia clara, como en el caso de la 

adsorción en tolueno a diferencia de los resultados obtenidos en tolueno (Figura IV.3), es 

decir, para las muestras con menor cantidad de nanopartículas (B’-D’), la 

desestabilización de la solución 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 

nanopartículas (RMNA = 30 y 50 respectivamente), la desestabilización ocurre luego de 

la muestra A’. 

 

Figura IV.15 - Comparación de la estabilidad y la tendencia a formar depósitos entre 
los remanentes de la adsorción de asfaltenos Cerro Negro en Cloroformo. a) f en 
función de la composición. b) m en función de la composición. 

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

depósito no solamente disminuye (hasta ser cero en la muestra F’), sino que, además 

a)                                                                    b) 

‘ 
‘ 
‘ 
‘ 
‘ 
‘

‘
‘
‘
‘
‘
‘
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ocurre un deslizamiento sobre la superficie del cuarzo (como el observado para la 

subfracción A1 en el capítulo anterior) evidenciado por los valores negativos de m.  

Es evidente entonces, que el proceso de adsorción ocurre de manera diferente en 

tolueno y el cloroformo, y que la fracción de asfaltenos en la solución remanente, es más 

inestable y forma depósitos con características de adhesión distintas a la de los asfaltenos 

originales o a la de los asfaltenos en tolueno. 

En la Figura IV.16 se muestra la comparación entre los puntos de floculación 

obtenidos para las muestras de las subfracciones A1 y A2; y la de los asfaltenos (las 

curvas de f y m 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: disminución para las muestras con menos nanopartículas (B’-D’) y luego un 

aumento para las muestras E’ y F’. Por su parte, el punto de floculación de las muestras 

de la subfracción A1 se mantiene constante y solo aumenta para la muestra F’.  
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Figura IV.16– Comparación de los puntos de floculación de las soluciones remanentes 
de la adsorción de las muestras de asfaltenos y sus subfracciones A1 y A2, sobre las 
nanopartículas de SiO2 en cloroformo. 

Esta variación en el punto de floculación de las muestras se puede interpretar a 

partir de la hipótesis de supresión de separación de fases en tolueno propuesta por 

Acevedo en 2017. Allí, se propone que la subfracción A1, insoluble en tolueno, comienza 

a precipitar a concentraciones muy bajas (90 ppm), formando un núcleo en el cual 

prevalecen moléculas tipo A1, pero que contiene también, moléculas tipo A2 intercaladas, 

que permiten la estabilización del núcleo. Durante este proceso, moléculas del solvente 

pueden penetrar a la periferia del agregado, deteniendo el crecimiento y permitiendo la 

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

En cloroformo, la penetración del solvente permite una estabilidad aun mayor de 

estos agregados A1:A2, ya que la subfracción A1 es soluble en él. Por esto, el punto de 

floculación de los asfaltenos en cloroformo es mayor al observado en tolueno (22 %m/mC7 

> 15%m/mC7). Los resultados de la adsorción con las nanopartículas sugieren que estas 

interactúan de manera preferencial con la subfracción A2, retirándola de la solución y asi, 
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al efectuar la desestabilización con n-heptano, se observa una disminución de la 

estabilidad hasta un valor similar al de la subfracción A1 (7-8 %m/mC7).  

La interacción preferencial de la subfracción A2 con las nanopartículas, podría 

explicarse a partir de su característica estructural más flexible y con mayor cantidad de 

ramificaciones y cadenas alifáticas (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 

característica estructural tipo “archipiélago” y, por ende, estructuras más flexibles, 

generaron mayor cantidad de depósitos sobre el sensor.  

Otro hecho que soporta la hipótesis de la interacción preferencial entre la 

subfracción A2 y las nanopartículas, es el comportamiento observado del depósito sobre 

la superficie del sensor. En el capítulo anterior, se presentaron las evidencias de que la 

subfracción A1 tiende a formar muy poca cantidad de depósitos que, además tienden a 

adherirse muy poco al sensor, deslizándose y de esta manera causando una estimación de 

valores negativos de m. Esto mismo, es observado en las soluciones B’-E’, en donde al 

retirar preferencialmente a la subfracción A2, el depósito tiene más características propias 

de la subfracción A1.  

En tolueno, es posible que este fenómeno no haya sido observado debido a que la 

interacción A1:A2 es muy fuerte (por la poca solubilidad de la subfracción A1), lo que 

hace que no pueda haber una interacción preferencial entre las nanopartículas y las 

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

Por su parte, el aumento de estabilidad observado para las muestras E’ y F’, siendo 

los valores del punto de floculación de estas últimas, 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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adsorción de ambas subfracciones es completa, y que los compuestos restantes se 

desestabilizan a este valor de composición. 
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Conclusión 

 

La interacción entre asfaltenos y sus subfracciones A1 y A2, con nanopartículas de 

SiO2 biogénicas en cloroformo, estudiada utilizando el sensor de QCR, sugiere que la 

subfracción A2 interacciona preferencialmente con las nanopartículas. La remoción de 

esta fracción se traduce en una disminución de la estabilidad de la solución remanente, 

asi como, una reducción importante en la cantidad de material adsorbido sobre la 

superficie del sensor, que, a su vez, presenta poca adherencia. Hechos que soportan la 

hipótesis de la prevalencia de la subfracción A1 en la solución remanente, debido a la 

remoción preferencial de la subfracción A2 por parte de las nanopartículas.  

Esta conclusión se resume en la siguiente figura: 

 

Figura IV.17- Conclusión grafica Capítulo IV-b: Adsorción preferencial de los 
agregados de la subfracción A2 sobre las nanopartículas de SiO2 biogénicas, en 
cloroformo. 
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Futuros trabajos 

  

 Los resultados aquí presentaron, sugieren la adsorción preferencial de la 

subfracción A2 respecto a la subfracción A1, sobre las nanopartículas en cloroformo. Sin 

embargo, es importante realizar análisis estructurales por FT-ICR MS y un análisis de 

agregados en solución por GPC-ICP MS de estos remanentes y del material adsorbido 

por las nanopartículas, para confirmar esta hipótesis.  
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CONCLUSIONES 

Este trabajo se centró en el estudio de la desestabilización de asfaltenos y sus 

subfracciones. El seguimiento de los procesos de floculación, agregación, precipitación y 

formación de depósitos se realizó a partir del análisis en los cambios de los parámetros de 

oscilación del sensor QCR, y utilizando técnicas analíticas como el AFM, FT-ICR MS y GPC-

ICP MS, para entender el rol de las distintas subfracciones en las características de estabilidad, 

formación de depósitos y adsorción sobre bio-nanopartículas de SiO2. A continuación, se 

resumen las principales conclusiones obtenidas. 

 

Utilización del QCR para el estudio de la desestabilización de asfaltenos 

 

Los resultados obtenidos permiten establecer la diferenciación de los procesos de 

floculación-agregación-precipitación de los asfaltenos, a partir del análisis de los parámetros de 

oscilación del sensor de cuarzo (f y ) y utilizando un modelo teórico simple para su 

interpretación. Estimando asi, la floculación a partir de desviaciones en la linealidad de la 

relación fn/n y la precipitación, a partir del aumento en el valor del producto viscosidad-

densidad (√ρηr) de la solución.  

De igual manera, se demostró que es posible relacionar valores negativos de la cantidad 

de materia teórica depositada (m) sobre la superficie del sensor con cambios en la estructura 

fractal de los agregados. Estos cambios de estructuras se producen durante el proceso de 

precipitación. 

Se demostró también, que los valores de m estimados son consistentes con los resultados 

obtenidos a partir de las medidas de AFM. Los valores obtenidos a partir de este modelo teórico 
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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 comprobó que las distintas subfracciones de asfaltenos, obtenidas por dos métodos 

distintos (Extrografia y Formación de complejos con PNF), tienen roles diferentes en la 

estabilidad y tendencia a depositarse de los asfaltenos. Siendo las fracciones con estructuras 

más rígidas o tipo “Isla” (Fracción Acetona y Subfracción A1) las que presentan menor 

tendencia a depositarse mientras que las fracciones con estructuras más flexibles o tipo 

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

En cuanto a la estabilidad, las fracciones obtenidas por ambos métodos presentan 

características diferentes. Las fracciones obtenidas por extrografia presentan valores de punto 

de floculación más bajos o altos que los asfaltenos de partida, permitiendo asi atribuir la 

estabilidad de los asfaltenos en función de su composición relativa a la fracción menos estable 

(Tol/THF/MeOH). Por su parte, ambas subfracciones obtenidas por formación 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-nanopartículas de SiO2 

 

La adsorción de asfaltenos sobre bio-nanopartículas de SiO2 en cloroformo, sugiere que 

existe una interacción preferencial de la subfracción A2 respecto a la subfracción A1, por lo 

que la solución remanente es menos estable y forma menos cantidad de depósito. Sin embargo, 

esta selectividad, no puede ser vista en tolueno, debido a la poca solubilidad de la subfracción 
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A1 en él, por lo que, en el proceso de adsorción, la subfracción A2 lleva consigo a la subfracción 

A1. Esto se traduce en un aumento de la estabilidad en las soluciones remanentes. 

Los resultados obtenidos soportan la hipótesis de supresión de separación de fases 

propuesta por Acevedo y col (2018), en donde, la subfracción A1, siendo la menos estable, 

comienza a precipitar formando un núcleo que contiene también elementos de la subfracción 

A2 intercaladas de tal manera, que permiten su estabilización. La solubilidad de ambas 

subfracciones en el solvente, determinará la fuerza de las interacciones A1-A2 y, por lo tanto, 

tendrá influencia en la “selectividad” de la adsorción con las nanopartículas. 
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CONCLUSIONS 

Ce travail a été centré sur l'étude de la déstabilisation des asphaltènes 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 à partir de l'analyse des 

changements des paramètres fréquentielles d’un résonateur de cristal à quartz, couplé à de 

l’imagerie AFM et des analyses (FT-ICR MS, GPC-ICP-MS) afin d’identifier et comprendre le 

rôle des différentes sous-fractions dans ces processus. Les principales conclusions sont 

résumées ci-dessous. 

 

Utilisation du QCR pour étudier la déstabilisation des asphaltènes 

 

Nous avons établi qu'il est possible de différencier les processus de floculation-

agrégation-précipitation des asphaltènes, en se basant sur l'analyse des paramètres 

fréquentielles (f y ) d’un quartz et en utilisant un modèle théorique simple pour leur 

interprétation. De cette manière, la floculation est estimée à partir des écarts à la linéarité du 

rapport fn/n et, la précipitation est estimée pour sa part à partir de l'augmentation de la valeur 

du produit viscosité-densité (√ρηr) de la solution.  

Nous avons démontré qu'il est également possible de relier des valeurs négatives de la 

quantité de matière théorique déposée (m) à la surface du QCR à 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 m estimées sont cohérentes avec les 

résultats mesurés obtenus par AFM. Les valeurs calculées à partir d’un modèle simple peuvent 
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donc être utilisées de manière qualitative, pour comparer le comportement de systèmes 

complexes. 

Rôle des sous-fractions dans la stabilité des asphaltènes 

 

Il a été constaté que les différentes sous-fractions d'asphaltènes, obtenues par deux 

méthodes distinctes (extrographie et formation de complexes avec le PNP), ont des rôles 

différents dans la stabilité et la formation de dépôt. Les fractions à structures plus rigides ou de 

type "Island" (fraction acétone et sous-fraction A1) présentent une tendance plus faible à la 

formation de dépôts, tandis que les fractions à structures plus flexibles ou de type "Archipelago" 

présentent une tendance plus élevée à former des dépôts.  

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 asphaltènes de depart, 

ce qui permet corréler la stabilité des asphaltènes à 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 asphaltènes, de sorte que la stabilité des asphaltènes 

initiaux dépend également des interactions entre les sous-fractions dans la structure originale. 
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 Interactions entre les asphaltènes et les bio-nanoparticules de SiO2 

 

L'adsorption des asphaltènes sur les bio-nanoparticules de SiO2 dans le chloroforme 

suggère qu'il y a une interaction préférentielle de la sous-fraction A2 par rapport à la sous-

fraction A1, de sorte que la solution restante est moins stable mais forme aussi moins de dépôt. 

Cependant, cette sélectivité ne peut être observée dans le toluène, 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 A1. Il en résulte une plus grande stabilité des solutions 

restantes. 

Les résultats obtenus soutiennent l'hypothèse de la suppression de la séparation de phases 

proposée par Acevedo et al. (2018). La sous-fraction A1, étant la moins stable, commence à 

précipiter en formant un noyau qui contient également des éléments de la sous-fractions A2, 

éléments intercalés de sorte à assurer une certaine stabilité de l’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 l'adsorption sur les nanoparticules. 
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Anexo 1 – Reproducibilidad de la titulación con n-heptano. 

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

desestabilización de soluciones de asfaltenos, fue evaluada mediante la repetición de la 

titulación luego de la reutilización 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 concentración, luego de 

utilizar el sensor 3 y 10 veces respecto primer experimento. La superposición de la señal es 

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

 

Figura A. 1 – Replicas de las medidas de QCR para una muestra de asfaltenos cerro Negro. 
a) f en función de la composición. b) m en función de la composición. 

 En la Figura A. 2 se presenta como ejemplo, los resultados obtenidos para las réplicas de 

una muestra de la subfracción A1 Cerro Negro en cloroformo a 500ppm de concentración, luego 

de utilizar el sensor 3 y 10 veces respecto primer experimento. La superposición de la señal es 

bastante consistente en toda la duración 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 A1 cerro Negro. a) f 
en función de la composición. b) m en función de la composición. 

En la Tabla A. 1 se muestran los resultados obtenidos para el punto de floculación (PF) y 

la masa teórica depositada sobre el sensor (m) y los valores de desviación estándar relativos 

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

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

Muestra Replica PF (%m/mC7) DSR (%) m (g.cm-2) DSR (%) 

Asfaltenos CN 
(500ppm) 

1 22 
3 

 

16.4 

3 2 22 16.5 

3 21 17.3 

Subfracción A1 
CN (500ppm) 

1 5 

17 

23.1 

2 2 6 22.4 

3 7 22.8 

Fracción HepTol 
BASH (100ppm) 

1 41 

1 

8.5 
2 

2 40 8.7 

3 40 8.4  

Crudo Lagotreco 

100% 

1 27 
2 

40.5 
3 2 28 41.2

3 28 38.9
 

El error de la determinación del punto de floculación cuando la muestra es muy inestable 
(PF<10%m/mC7) es mayor debido a que la inyección 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.  



 
 

179 

ANNEXES 

Anexo 2 - Resultados del análisis por AFM para las muestras de Hamaca, 
Furrial y Cerro Negro 

 

Figura A. 3 - Resultados del análisis por AFM para las muestras de Hamaca. Primera 
columna: Imágenes ópticas. Segunda columna: Micrografías de 2 x 2 m obtenidas por AFM 
luego del proceso de barrido. Tercera columna: Perfil del recorrido para la determinación de 
la altura de la capa del depósito. 
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Figura A. 4- Resultados del análisis por AFM para las muestras de Furrial. Primera 
columna: Imágenes ópticas. Segunda columna: Micrografías de 2 x 2 m obtenidas por AFM 
luego del proceso de barrido. Tercera columna: Perfil del recorrido para la determinación de 
la altura de la capa del depósito. 
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Figura A. 5- Resultados del análisis por AFM para las muestras de Cerro Negro. Primera 
columna: Imágenes ópticas. Segunda columna: Micrografías de 2 x 2 m obtenidas por AFM 
luego del proceso de barrido. Tercera columna: Perfil del recorrido para la determinación de 
la altura de la capa del depósito. 
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Anexo 3– Descomposición de los cromatogramas utilizando el ajuste por 
gaussianas, de los remanentes de las soluciones A-H. 

 

Figura A. 6- Ajuste por gaussianas del perfil cromatográfico de GPC-ICP MS de la señal de 
Vanadio para los remanentes. 
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Figura A. 7- Ajuste por gaussianas del perfil cromatográfico de GPC-ICP MS de la señal de Azufre 
para los remanentes. 
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Anexo 4– Desestabilización de los remanentes de la adsorción de las 
subfracciones A1 y A2 sobre las nanopartículas de SiO2 en cloroformo. 

 

Figura A. 8 – Desestabilización de los remanentes de la subfracción A1. a) f en función de 
la composición. b) m en función de la composición.  

 

Figura A. 9 - Desestabilización de los remanentes de la subfracción A2. a) f en función de 
la composición. b) m en función de la composición. 
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Anexo 5– Artículo publicado. 
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