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Participacion Simultanea de las interacciones de Puente de Hidrégeno,
Polares y Dispersivas en la Formacion de Agregados de Asfaltenos.

Socrates Acevedo®

Escuela de Quimica, Facultad de Ciencias, Universidad Central de Venezuela, Caracas, Venezuela.

Resumen.-

En este articulo se propone la hipdtesis segin la cual, la agregacion de asfaltenos ocurre mediante la operacién
conjunta de los tres enlaces fundamentales que la hacen posible: enlace de hidrégeno (EDH), enlaces dipolo-
dipolo (EDD) y enlaces dispersivos o de vdW. De acuerdo con célculos semiempiricos realizados con PM6, la
formacioén de EDH, entre dos o mas moléculas modelo, conteniendo un grupo 4cido (fenol) y un grupo bdsico
(amina aromatica), da lugar a un dipolo cuya magnitud propicia enlaces dipolo-dipolo (EDD) con tendencia a
la formacién de agregados cerrados de bajo momento dipolar. Entonces, tales interacciones se complementarian
con interacciones o enlaces de van der Waals (EVDW). La fuerza dirigente de tal agregacion seria el traslado de
moléculas de baja solubilidad desde la disolucién al agregado. Tal operacién origina que los agregados se formen
con una liberacién de energia mucho mayor que la térmica y mucho mayor que las energias de disolucién y las
usuales debidas a EDH y EDD. Por ello, en disolventes como tolueno, cuando la concentracion de asfaltenos es
superior a la critica, no es posible su disociacién en disolucién. En disolventes de mayor polaridad, tales como
THE, orto-diclorobenceno, nitrobenceno y piridina.
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Simultaneous operation of hydrogen bonding, dipolar and dispersive
forces in the formation of asphaltenes aggregates.

Abstract.-

Here we proposed the hypothesis whereby asphaltene aggregation is the result of the concurrent operation of
hydrogen bonding (HB), dipole-dipole interactions (DDB) and dispersive or van der Waals fundamental forces.
According to quantum mechanics semi-empirical calculations (PM6), HB formation between two or more model
molecules containing acidic (phenol type) hydrogen and basic, amine type groups, generates a strong dipole,
promoting aggregation after coupling. Because of relative high molecular mass, dispersion forces enter the picture
with very significant contribution which eventually leads to aggregates with very high association constants (Ky4).
The driving force of this aggregation is the translation of low soluble molecules from the solution to the aggregate.
Such translation occurs with a large evolution of energy much higher than both thermal and dissolution energy and
higher than those expected for HB and DDB. This account for aggregate formation at very low concentration in
toluene and for prevalence of aggregates in dilute solution of more polar solvents such as THF, ODB and pyridine.

Keywords: Asphaltenes, aggregation, molecular interactions.
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De acuerdo con reportes recientes, la masa

*Autor para correspondencia molar media de los asfaltenos es cercana a unos

* _ -1
Correo-e: socrates.acevedo@Qciens.ucv.ve 600 Da (Dalton = 1gmol™") [1, 2|]. Puesto
(Sécrates Acevedo ) que los valores de su masa molecular media en
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nimero o M, determinados en una amplia gama
de disolventes [3, 6], son mucho mayores, puede
concluirse que se agregan en todos los disolventes
examinados, a la fecha. Tal agregacion ocurre tanto
en disolventes de baja polaridad como tolueno [3]]
y en otros de mayor polaridad (o-diclorobenceno)
[3] y con capacidad para la ruptura de EDH
como piridina [4], tetrahidrofurano (THF) [3],
nitrobenceno [6] y cloroformo [3], entre otros
[7]. En otras palabras, las interacciones que
prevalecen en tales agregados conducen a una
energia de formacién (EF) lo suficientemente
alta para impedir su completa disociacién en
disolucion.

La hipdtesis que manejamos en este articulo,
expuesta en el resumen y justificada mas adelante
es la siguiente: mediante EDH, EDD y EVDW
o de dispersion, las moléculas que constituyen
a los asfaltenos, se agregan entre si, formando
estructuras cerradas, llamadas aqui agregados
supermoleculares 0 ASM. La energia de formacion
(EF) de tales estructuras es los suficientemente
grande y negativa para evitar su completa di-
sociacion la cual serd posible solo a diluciones
extremas.

De tal manera que el propdsito de este trabajo
es proponer un mecanismo de agregacion que
contemple las propiedades de mayor interés de los
agregados de asfaltenos.

2. Métodos.

Materiales. Los asfaltenos se obtuvieron del
crudo mediante adiciéon de n-heptano usando
métodos conocidos [6]]. El asfalteno fue fracciona-
do usando el método del para-nitrofenol, conocido
en la literatura como para-nitrophenol o PNP
[8]]. Este consiste en la adicién de asfaltenos a
una disolucién saturada de PNP en cumeno o
tolueno; ello, luego de un tiempo a la temperatura
requerida, da lugar a la precipitacion de un
complejo, llamado A1-PNP, donde Al es una
fraccion de baja solubilidad. En disolucién queda
una mezcla constituida por la fracciéon de mayor
solubilidad (A2), por una fraccién soluble en
heptano, llamada TC y por el exceso de PNF.
Luego de un tratamiento con una disolucion

acuosa alcalina, empleada para remover el PNF, se
obtienen las tres fracciones mencionadas, libres de
PNEF.

3. Calculos semiempiricos

Los calculos moleculares, tales como geo-
metrias moleculares, EF y momentos dipolares
(MD) se obtuvieron usando el método PM6. Se
trata de un método de mecdnica cudntica que
estd entre los mejores en la clase de método
semiempiricos. A menos que se diga otra cosa,
las geometrias, EF y MD, se optimizaron mediante
PM6.

4. Micro cromatografia de exclusion de ta-
maio, combinada con ICP masas ( u-SEC
HRLC MS ICP)

En esta técnica, la muestra disuelta en un
disolvente adecuado (tetrahidrofurano; THF en
nuestro caso), se introduce en una microcolumna
de cromatografia liquida de alta resolucion, la
cual realiza cromatografia de exclusion (u-SEC
HRLC); la muestra que emerge de la columna es
dirigida a un espectroémetro de masas y finalmen-
te analizada mediante ICP (Inductively Couple
Plasma). El registro es similar a otros obtenidos
con técnicas convencionales de SEC; en adicion,
el registro es especifico hacia el elemento que
se quiere analizar (azufre, vanadio y niquel en
nuestro caso) y puede diferenciar isétopos. Los
detalles de la presente aplicacion estdn reportados
en la literatura [9]].

5. Resultados y Discusion

La Figura [I| muestra una grafica que compara
los MD experimentales con aquellos obtenidos
experimentalmente para los treinta compuestos de
la Tabla|l} La linea de correlacién mostrada arroja
un valor de 2 = 0,96, lo cual puede considerarse
suficiente para el propésito de este articulo donde
lo importante, mds que la precision es la tendencias
observadas en los MD calculados.

Comenzamos la justificaciéon de la hipotesis,
refiriéndonos a las Figuras [I] y 3} la Figura
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Figura 1: Comparacién entre los momentos dipolares
observados y los calculados usando PM6. Los valores
experimentales fueron tomados del Handbook of Chemistry
and Physics, CRS, 77th Edition.

corresponde a un modelo molecular que contiene
un dtomo de nitrégeno aromatico y un fenol como
grupos funcionales, escogidos por su capacidad
para formar EDH y por que la presencia de tales
grupos funcionales en los asfaltenos es consistente
con datos experimentales. En lo sucesivo nos
referiremos a esta molécula como MAB, o modelo
acido-base.

Figura 2: 2-aza-7-hidroxo fenantreno o MAB: Modelo 4cido-
base utilizado para representar dos grupos funcionales con
capacidad para formar EDH. El momento dipolar (MD) de
esta molécula, calculado usando el método semiempirico
PM6, fue de 2.5 D

Usando PM6 se obtuvieron los momentos dipo-
lares y energias de formacion de MAB y de los
agregados mostrados en la Tabla 2]

Para el calculo de las EF de los agregados de

Tabla 1: Comparacién de Momentos Dipolares Experimen-
tales y Calculados Usando el Método PM6.

MD/Debyes
Compuesto Experimental Calculado
Fenol 1.22 1.359
Anilina 1.13 1.296
2-metil piridina 1.85 1.944
4-metil piridina 2.7 3.124
Piridina 2.215 2.353
Furano 0.66 0.378
2-metil furano 0.65 0.875
THF 1.75 2.286
2-metil tiofeno 0.674 0.971
Tiofeno 0.55 0.496
Pirrol 1.74 2.17
o-cloro nitro 464 5566
benceno
_m-cloro 3.73 4.508
nitrobenceno
_p-cloro 2.83 3.788
nitrobenceno
o-dicloro )5 )52
benceno
m-dicloro 1.72 1.629
benceno
Cloro benceno 1.69 1.801
p-cloro fenol 2.11 1.968
Nitrobenceno 4.22 5.284
Ciclohexanona 2.87 3.639
PNF 5.27 5.69
o-cloro tolueno 1.56 1.649
p-cloro tolueno 2.21 2.565
bencil AlFohol 171 1.838
bencilico
Anisol 1.38 1.621
Acetofenona 3.02 3.458
Quinolina 2.29 2.269
Isoquinolina 2.73 2.647
Etilbenzoato 2 2.895
Acetona 2.88 3.521

Resultados Experimentales.

MAB se empled la ecuacién (I)), donde n es el
nimero de moléculas en el agregado, AH, es la
entalpia de formacion por mol de MAB y AH g es
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Figura 3: Trio de MAB enlazadas mediante EDH; Ila
geometria se estimd usando PM6. Las lineas punteadas
corresponden a los EDH. El EDH se ha representado
indicando los dtomos que lo forman.

Tabla 2: Entalpias de Formacién (EF)* y Momentos
Dipolares de MAB ? y de sus Agregados Calculados Usando
PM6.

Modelos Erljl/flﬁal MD/Debyes
Molécula MAB 2.5
Par MAB -5.3 6.3
Trio MAB -12.4 11.2
Cuarteto -19.0 11.1
Sexteto MAB -10.7 1.1
(PNF),MAB -7.3 104

. Entalpia desprendida en la formacién del agregado.

la entalpia de formacién por mol de MAB.
EF = (AH, —nAHyp) . (1)

La EF del complejo (PNF),MAB (ver Tabla[l])
se obtuvo de la ecuacion (2))

EF = AI—I(PNF)zAB - AI{AB - 2AfIPNF . (2)

En la ecuacion (2), AHpyry,map Y AHpyr, son
respectivamente, las entalpias de formacion del
complejo y del PNF.

Los valores altos y negativos de EF anticipados
por el método PM6 predicen una considerable es-
tabilidad de los agregados; ademads, a medida que
aumenta n, el MD crece de manera significativa, lo
cual propicia la agregacion, como en el caso de la
agregacion de los trios de la Figura[3] conducente a
la formacion del sexteto de la Figura {4 Este es un
caso muy claro de la acciéon combinada del EDH y
del MD.

El campo eléctrico, generado por dos dipolos,
puede actuar a distancias considerables (digamos,

Figura 4: Sexteto de MAB formado mediante el acoplamien-
to de los trios de la Figura [3} su formacion es promovida
por la reduccién del momento dipolar desde 11.2 D para el
trio, hasta 1.1 D para el sexteto. El EDH se ha representado
indicando los dtomos que lo forman.

1 0 mds nanémetros), dependiendo de la magnitud
de los dipolos, del medio donde se encuentren y
de la temperatura [10]. Tal campo atraeria a los
agregados, y una vez a distancias comparables a
las de vdW, se propiciarian la formacion de nuevos
EDH y de interacciones de dispersion.

La fuerza dirigente o la nocién que impulsa
la formacion de tales agregados seria el alto
MD de los agregados abiertos que al combinarse
entre si pueden dan lugar a MD pequefios,
como se indica en la Tabla 2] El proceso es
equivalente al transporte de moléculas desde la
disolucién al agregado cerrado promovido por
la baja solubilidad de MAB, lo que a su seria
consecuencia de su alto MD.

Ello sugiere que en las disoluciones de asfal-
tenos la agregacion es promovida por moléculas
tipo Al, las cuales tendrian la capacidad de formar
ASM a la manera simulada en la Figura

La formacién de una estructura como la indi-
cada en la Figura 4] debe ir acompaiiada de otras
moléculas que ocupen su interior, como se muestra
en la Figura[3]
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Figura 5: Modelo que simula la formacién de un ASM; los
enlaces N-H-O representan EDH; la periferia del ASM es
ocupada por el sexteto de la Figura[d} dos moléculas ocupan
la parte medular y se enlazan entre si y a la periferia mediante
fuerzas dipolares y de dispersién. El modelo es cualitativo
(ver el texto).

En modelos como este (Figura [5), operarian
las tres fuerzas relevantes (EDH, dipolo-dipolo y
vdW) y esa concurrencia elevaria considerable-
mente su estabilidad. EI ASM mostrado en la
Figura[5|es solo cualitativo. Programas como PM6,
no son capaces de calcular interacciones tipo vdW
y por ello la EF de tales agregados no fue estimada
en este trabajo.

6. Consistencia con Datos Experimentales

La propuesta de los ASM es consistente con una
extensa gama de datos experimentales; ademas de
las mediciones de M, ya citadas, la existencia de
concentraciones criticas de agregacion, observadas
en tolueno, es solo posible si a esa concentracion,
un numero significativo de moléculas se separan
simultineamente de la disolucion para formar el
agregado, pues solo entonces, la propiedad que
se mide puede cambiar bruscamente. Ello se ha
observado en medidas de difusién de materia [[11]],
difusion de calor [12, [14], y ultrasonido [13].
Aunque tal concentracion critica de agregacion se

conoce desde hace anos [[14], las razones de su
formacion son nebulosas y hasta donde sabemos,
el efecto combinado de EDH seguido por la
formacion de EDD, se propone aqui por primera
vez.

La presencia en los asfaltenos de otros com-
puestos, conocidos como compuestos atrapados
es consustancial con los ASM. Tales compues-
tos, distintos a los asfaltenos, y presentes en
sus agregados, llamados compuestos atrapados,
y representados en la literatura como TC, ha
sido comprobada en afos recientes gracias a la
metodologia conocida como método del para-
nitrofenol [6, [8]. Tales TC han sido separados
en cantidades suficientes para su andlisis, lo cual
ha permitido su caracterizacion. Por, ejemplo,
su estudio mediante espectroscopia de masas
con ionizaciéon promovida por desorcion ldser
(LDIMS), permiti6 el registro y caracterizacion
de n—parafinas y el registro de un material
muy similar a las resinas [8]]. Su caracterizacion
mediante andlisis elemental indica una compo-
sicién atOémica entre resinas y asfaltenos y su
solubilidad en heptano ha sido demostrada [15].
Esa caracterizacion no deja dudas en cuanto a que
tales TC no son asfaltenos.

—0— Asfallenos de Cerma Negro
—— Compuesios Alapalos

o
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Figura 6: Comparacién de perfiles uSEC ICP normalizados,
medidos para asfaltenos de Cerro Negro y sus TC usando
un detector de azufre; en THF a condiciones ambientales. El
perfil de los asfaltenos corresponde al de agregados.

La Figura [6] es un registro comparativo de
WSEC ICP de asfaltenos de Cerro Negro y de
sus compuestos atrapados. Segun un reporte, las
mediciones de M,, realizadas en THF, arrojaron
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valores entre 4000 y 7000 Da [5] y puesto que
la masa molar promedio de los asfaltenos, libres
de agregacion, es cercana a 600 Da, no cabe duda
de que el perfil de la Figura |2} distinguida como
asfaltenos, corresponde a sus agregados. Debido
probablemente a que los TC no se agregan, su
tiempo de retencion es mayor.
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Figura 7: Comparacién de perfiles uSEC ICP normalizados,
medidos con detectores de azufre y niquel, en THF a
condiciones ambientales. A: Cerro Negro y B: Boscan. El
extenso solapamiento de los perfiles sugieren que la MP de
niquel no posee un perfil propio, sino el correspondiente a
los asfaltenos. Ello sugiere que las MP estarian atrapadas en
ASM.

En principio, cualquier tipo de molécula, desde
asfaltenos hasta parafinas, puede ocupar el interior
de un ASM. En tal sentido, mencionamos el caso
de las porfirinas metdlicas tanto de vanadio, en
forma de vanadilo (VO), como las de Ni(Il),
las cuales se conoce que en su mayoria estan
asociadas a los asfaltenos. Ademas, su separacion

de los asfaltenos ha probado ser muy dificil, y la
razén de ello ha sido controversial. Por ejemplo,
algunos autores han propuesto que las PM (por-
firinas metalicas) estarian unidas a los asfaltenos
mediante enlaces covalentes. Para contribuir a
esclarecer este asunto, nuestro grupo llevo a cabo
la investigacion que se describe a continuacion.

La estrategia de la investigacion en este caso fue
comparar los perfiles de cromatografia medidos
con un detector de azufre con aquellos medidos
con detectores de vanadio y niquel. Puesto que
el azufre estaria presente en cualquier molécula
de asfalteno, este funcionaria como un detector
universal; por el contrario, debido al caricter
especifico de las PM, se espera que su registro no
coincida con el de los asfaltenos.

La Figura[7] muestra que el perfil registrado con
el detector de niquel se solapa con el de azufre en
casi toda su extension y el solapamiento es total
antes de llegar al miximo. En otras palabras, la
MP de niquel no tiene un perfil propio sino aquel
correspondiente a los agregados de asfalteno.
Resultados similares se obtuvieron para el caso de
vanadio (Figura @), donde el extenso solapamiento
ocurre hasta un tiempo donde los perfiles se
diferencian. Por supuesto, tal comportamiento es
consistente con la captura de MP por parte de los
asfaltenos. Un modelo cualitativo, representando
esa captura, se presenta en la Figura [I0] donde
una etioporfirina de niquel (Figura [9) ha quedado
atrapada en un ASM formado por asfaltenos. La
liberacion de la MP requeriria de la ruptura de
varios enlaces, tanto de EDH, como polares y
de dispersion. En otras palabras, tal liberaciéon
equivale a la disociacion del agregado de asfalteno.

De acuerdo con estudios reportados, los asfal-
tenos estdn formados por las fracciones Al y A2
(6, 8]]. Mientras A2 posee una solubilidad cercana
o igual a la de los asfaltenos, la caracteristica més
sobresaliente de Al es que su solubilidad en to-
lueno es tan baja (cerca de 0.09 g L!; condiciones
ambientales), que puede considerarse insoluble.
La caracterizacion de Al y A2, realizada con
técnicas convencionales (analisis elemental, RMN,
etc.), no ha sido de mucha ayuda para esclarecer
esa diferencia de solubilidad. La propuesta de los
ASM puede ser usada para proponer una respuesta
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Figura 8: Comparacién de perfiles normalizados de WSEC ICP para azufre y vanadio, medidos en THF a condiciones
ambientales, registrados para tres asfaltenos: Cerro Negro (arriba a la derecha), Boscan (arriba a la izquierda) y Francés
(abajo). Como en el caso de niquel, el perfil de vanadio se solapa con el de azufre por lapso de tiempo y luego una parte
minoritaria, menor del 30 % se separa del perfil correspondiente al azufre.

Figura 9: Etioporfirina de Niquel.

a este asunto. Una mirada a tales ASM (Figuras [}
] y [I0) revela que las posiciones que ocupan y
la disponibilidad de los grupos acidos y basicos
en ellos, son determinantes en su viabilidad. El

caracter direccional del EDH, que requiere que los
tres dtomos que lo forman (N, H, O) estén sobre
o cercanos a la misma recta impone restricciones
para su formacion. Ello se ilustra con las dos
estructuras de la Figura

A los presentes efectos podemos asociar Al a
estructuras tipo A y A2 a estructuras tipo B. La
coordinacién del PNF, con agregados 4cido-base,
del tipo Al, daria lugar a estructuras con MD
suficientemente altos para inducir su precipitacion.
Tal es el caso de la estructura de la Figura |12}
donde el modelo asfalteno-PNF arroja un MD
cercano a 14 Debyes.

Los pardmetros de solubilidad de Al y A2,
reportados para fracciones del asfalteno de Ha-
maca, arrojaron diferencias significativas en la
componente de dispersion (o de van der Waals)
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Figura 10: ASM formado por un modelo de asfalteno que
atrapa una porfirina de niquel. La Figura [9] muestra la
estructura de la etioporfirina de niquel usada en este modelo.

y en la componente de puente de hidrégeno
[16]]. La componente polar fue similar en ambos
casos. Esos datos son coherentes con las diferen-
cias estructurales relativas a la Figura [I1] pues
el acoplamiento dipolar (promovido por EDH),
favorece los EDVW. Ademas, los contenidos de
heterodtomos en ambas casos son iguales.
Algunos valores experimentales de MD, en
el intervalo de 4 a 7 D, fueron reportados
por Firoozabadi y Goual [17]. Los principales
grupos funcionales que presumiblemente estarian
formando parte de los asfaltenos, tales como
aminas, fenoles, cetonas, éteres y sulfuros poseen
MD relativamente bajos (véase la Tabla[I)). Luego,
los MD reportados son consistentes con los
correspondientes a complejos con EDH y con la
formacién de los ASM mencionados arriba.

7. Conclusiones

La formacién de enlaces de hidrogeno (EDH)
y la consecuente promocién de enlaces dipolo-
dipolo (EDD) y enlaces van der Waals (EVDW),
para formar nanoagregados o agregados super-
moleculares de asfaltenos (ASA) es la propuesta
fundamental de este trabajo. Tales agregados
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Figura 11: Dos estructuras usadas como modelos molecula-
res de asfaltenos. En el modelo superior de la izquierda, el
nitrégeno ocupa una posicién que le permite formar EDH;
en el otro, tal formacién esta impedida por los grupos CH;
vecinos.

formarian estructuras cerradas promovidas por la
baja solubilidad de sus componentes.

Se propone que la diferencia de solubilidad
entre moléculas tipo Al y tipo A2 es debida a
que en la primera, los grupos acidos y bdsicos
relevantes, ocupan posiciones en la molécula que
le permiten involucrarse en la formacion de EDH.
En las moléculas tipo A2, tales grupos estarian
bloqueados o su capacidad de enlace estaria
disminuida por repulsiones de carécter estérico.
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Figura 12: Modelo de asfaltenos tipo A1, coordinado con una
molécula de PNF. El enlace N-H-O representa el EDH en
este complejo donde la distancia H-N es cercana a 1.88 A 'y
el MD cercano a 14 Debyes.
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