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Resumen.-

El presente trabajo, tiene como finalidad evaluar el efecto de los alcoholes sobre la tension interfacial agua-tolueno
con asfaltenos. Entonces, se pretende estudiar la influencia de la difusion de dichas moléculas a través de la
interfase y romper la pelicula asfalténica generada en la regién interfacial. Por tanto, se adicionaron moléculas
como 1-butanol y 1-propanol a diferentes concentraciones, evaluando el efecto e interacciones sobre la actividad
interfacial de los asfaltenos empleando el método de la gota colgante. Se propone que los alcoholes actien como
co-surfactantes o “linkers”, debido a la reduccién de la tension interfacial, independientemente desde que fase se
coloquen inicialmente dichas moléculas. Los resultados obtenidos persiguen dar una contribucién a los estudios
sobre deshidratacién de crudo y a la formulacién fisicoquimica de la quimica empleada en su tratamiento.
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Effect of alcohols on interfacial tension water-asphaltenes in toluene

Abstract.-

This paper aims to evaluate the effect of alcohol on water interfacial tension asphaltenes in toluene, in order
to assess the influence of the diffusion of these molecules to adsorb and break the asphalts film generated in
order to make a contribution to studies on crude dehydration and breaking emulsions. Therefore, molecules were
added as 1-butanol and 1-propanol at different concentrations and evaluated the effects and interactions on the
interfacial activity of asphaltenes using the hanging drop method. 1-butanol and 1-propanol is presumed to act as
co-surfactants or linkers due to the reduction in interfacial tension, irrespective of the stage where they are placed
such molecules. Keywords: Interfacial tension, asphaltene, alcohols, linkers, emulsions.
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1. Introduccion

Los asfaltenos son la fraccion més pesada del
crudo; causan dafios a las tuberias y generan
emulsiones agua-aceite (W/O), lo que involucra
grandes problemas a la industria petrolera. Los
asfaltenos se adsorben en la interfase agua-aceite,

*Autor para correspondencia
Correo-e: jcpereir@uc.edu.ve (J. Pereira )

estabilizando y evitando la ruptura de las emul-
siones agua-aceite (W/O). La disminucién de la
tension interfacial por la adsorcion de los asfalte-
nos, es en parte, el mecanismo de la formacién de
tales emulsiones. Esto trae como consecuencia que
la industria petrolera tenga que invertir grandes
cantidades de dinero en desemulsionantes, para la
deshidratacién del petréleo, y por ende elevar el
valor agregado del crudo [1]].

Una vez adsorbidos en la interfase los asfaltenos
sufren una lenta reorganizacion y eventualmente
forman multicapas. Los asfaltenos también pueden
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formar multicapas sobre superficies s6lidas como
la silice. Existe una correlacion entre la formacion
de agregados y la actividad interfacial de los
asfaltenos. Se ha encontrado que el incremento
en la concentracion de asfaltenos en solucidn,
tiende a aumentar su estado de agregacion, lo
que disminuye la velocidad de adsorcién en la
superficie [2].

La deshidratacién quimica constituye la herra-
mienta mas empleada por la industria petrolera
para romper las emulsiones de agua en el crudo.
En este sentido cobra importancia conocer el
mecanismo de accién del surfactante y sus mez-
clas, con surfactantes o con sustancias anfifilas,
que se emplean en los llamados cocteles en
la quimica deshidratante. Entonces, el conoci-
miento en formulacion fisicoquimica de sistemas
surfactante-aceite-agua debe ser vinculado a la
deshidratacién de petréleo. El balance hidrofilico-
lipofilico (HLD) del surfactante, es una variable de
formulacion generalizada [3]]. Una tipica expresion
del HLD para un surfactante no iénico polietoxila-
do puede ser escrito como:

HLD =a — EON — kACN + bS
+mCy + Cr(T —25°C) (1)

Donde @ es un pardmetro caracteristico del
surfactante, EON es el nimero de moles de oxido
de etileno, ACN es el ndmero de carbono del
alcano usado como fase aceite, S es la salinidad
expresada como el % en peso de NaCl, Cy4 es la
concentracion de alcohol y T es la temperatura.
Los pardmetros k, b, m, and C7 son constantes
cuyos valores dependen de la naturaleza de los
componentes. Pereira [4] encontré una notable
influencia de los alcoholes en la estabilidad de
emulsiones de agua en crudo. Se encontré que
el efecto de estos aditivos depende de su tipo y
concentracion. Sin embargo, es necesario profun-
dizar en el mecanismo de accion de los alcoholes
sobre la capa interfacial constituida por asfaltenos
y deshidratante.

Los surfactantes naturales son aquellos compo-
nentes del crudo con capacidad para orientarse en
una interfase agua-aceite debido a su naturaleza
anfifilica.

El crudo de la zona Ayacucho, anteriormente
Hamaca, ubicado en la Faja Petrolifera del Ori-
noco (FPO) es un crudo extrapesado con un alto
contenido de asfaltenos. Los asfaltenos debido a la
complejidad de su estructura y sus constituyentes
le confieren o atribuyen propiedades de surfactante
natural. Los asfaltenos se adsorben en la interfase
agua-aceite, estabilizando y evitando la ruptura de
las emulsiones agua-aceite (W/O).

Se han realizado diversos trabajos para com-
prender el estado de los asfaltenos en la interfase.
Ghoshal y colaboradores Estudian la transferencia
de benceno y naftaleno a través de la pelicula
interfacial de asfaltenos [3]. Razi y col., realizaron
el estudio de la formulaciéon sobre un grupo
de deshidratantes [6]. Los autores plantean que
sus resultados pueden ser explicados en términos
cualitativos por un mecanismo molecular donde la
pelicula de asfaltenos es rota en la interfase agua-
aceite por las resinas fendlicas y la formacion y
expansion de huecos en la regién entre las gotas
que se acercan con poca cantidad de asfaltenos.

La presente investigacion tiene como objetivo
principal estudiar el efecto de moléculas anfifilicas
sobre la tension interfacial de los asfaltenos del
crudo Ayacucho; a fin de evaluar el efecto de éstas
sobre la difusion de dichas moléculas para adsor-
berse y romper la pelicula asfalténica generada,
para asi dar una contribucion a los estudios sobre
deshidratacion de crudo y ruptura de emulsiones.
Por tanto, se adicionan moléculas que poseen una
doble afinidad, a diferentes concentraciones y se
evalua el efecto e interacciones en el aceite sobre
la actividad interfacial de los asfaltenos.

2. Materiales y Métodos.

2.1. Reactivosy solventes.

Los disolventes empleados para cada una de
las fases experimentales fueron de grado analitico:
n-heptano, tolueno, 1-butanol, 1-propanol. Estos
reactivos fueron comprados a J.T. Baker.

2.2. Obtencion de los asfaltenos.

Los asfaltenos fueron extraidos del crudo ex-
trapesado Ayacucho, ver Figura (Il Es importante
mencionar que se utilizd6 una proporcion 1:40
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v/v (crudo:solvente), [/]] el solvente utilizado para
la precipitacion de los asfaltenos fue n-heptano,
debido a la insolubilidad de los asfaltenos en dicha
parafina, posteriormente se procedié a guardarlos
en envases color ambar para evitar su oxidacion.

Crudo Ayacucho

1:50v %vN—hepiano

Precipitacién
Filtracién

Asfaltenos+trazas
de maltenos

Maltenos

Extraccion

soxhlet Maltenos

Asfaltenos+resinas

Reflujo
continuo

Asfaltenos

Secado al
vacio

Asfaltenos |

Figura 1: Representacion esquemadtica de la metodologia
para la obtencién de los asfaltenos del crudo Ayacucho.

2.3. Preparacion de la solucion madre tolueno—
asfaltenos.

Se prepar6 una solucion madre de 10000
mg/L, pesando la cantidad de asfaltenos sélidos
y posteriormente disolviéndolos en tolueno, con
ayuda de ultrasonido por 10 min, en un balén
aforado de 50 mL. La solucién se dejo en reposo
24 horas garantizando de que se alcanz6 el
equilibrio.

2.4. Preparacion de las soluciones por dilucion.

Las soluciones se prepararon por dilucion,
tomando alicuotas de volimenes previamente cal-
culados para preparar 10 mL de las soluciones
diluidas. Las soluciones preparadas se trasvasaron
cuidadosamente a frascos dmbar con sus respecti-
vas tapas, para evitar la evaporacion y la oxidacion
del solvente (tolueno).

Se determind cual de las soluciones arrojaba
un valor confiable para la construccién de la
curva del sistema original (tolueno-asfaltenos) a
diferentes concentraciones. Las concentraciones
seleccionadas para el anélisis fueron las siguientes
(150; 500; 1000; 1500; 2500; 5000; 6000; 7000;
8000; 10000) mg/L.

2.5. Dispositivo experimental.

2.5.1. Tensiometro de gota colgante.

El tensiometro de gota colgante empleado fue
disenado por el Laboratorio de Espectroscopia
Laser de la Universidad Central de Venezuela [7]].
El equipo dispone de un sistema de mediacién
automatica, de manera que se puede programar y
obtener directamente en la pantalla los valores de
tension interfacial una vez introducidos los valores
pertinentes. El tensiometro de gota colgante es
un dispositivo que consta de una cdmara web
acoplada al computador, con la cual se toma las
imagenes de las gotas de aceite que se genera en
el medio acuoso. Contiene una celda, en la cual se
coloca uno de los liquidos inmiscibles, la gota es
generada con una jeringa con una aguja en forma
de U, que contiene el liquido de mayor densidad.

2.6. Preparacion de las soluciones tolueno-

asfaltenos con alcoholes lineales.

Se procedid, a preparar una solucion de to-
lueno con dos alcoholes, (1-propanol y 1-butanol),
variando la concentraciéon de estos alcoholes en
tolueno. El rango de concentraciones de los
alcoholes se extrajo de publicaciones anterio-
res, siendo las concentraciones empleadas las
siguientes: (0,1; 0,5; 1,5; 2,0) % v/v. Luego de
la preparacion de dicha solucién se procedié a
realizar el mismo procedimiento de la seccién
El solvente a emplear fue tolueno con los
porcentajes antes mencionados de alcoholes. Se
procedié a determinar la tension interfacial y
evaluar el comportamiento de los alcoholes en la
adsorcion de los asfaltenos. Es importante destacar
que se evalu6 el comportamiento tanto de los
alcoholes tanto en el agua, como en el aceite.
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2.7. Efecto de alcoholes desde el agua.

En esta seccion se procedié a tomar 800 mL de
agua, a esta agua se le afiadi6 las concentraciones
antes descritas (0,1; 0,5; 1,5; 2,00% v/v, de
alcoholes lineales, los cuales fueron los mismo
empleados en la seccion anterior (1-butanol y
I-propanol). Cabe destacar que se coloc6 en el
lugar donde se realizan las mediciones un vaso de
precipitado con solucion del alcohol para saturar el
aire con vapor de este alcohol. Posteriormente se
procedid a medir la tension interfacial empleando
las soluciones de asfaltenos en tolueno con las
concentraciones antes mencionadas.

3. Resultados y Discusiones.

A continuaciéon se presentan los resultados
de las medidas de tension interfacial para los
diferentes sistemas. En la Figura[2] se observan los
resultados para el sistema tolueno-asfaltenos/agua.
Entre los resultados mas importantes se puede
observar como la tension interfacial disminu-
ye a medida que aumenta la concentracion de
asfaltenos en solucién. Esto se atribuye a que
los asfaltenos se comportan como surfactantes
naturales, debido a que los mismos contienen
heterodtomos que le confieren un caricter polar
y que conjugado con sitios lipofilicos (largas
cadenas alquilicas y anillos arométicos) le pro-
porcionan dicho comportamiento [1]. Por otro
lado, se observa que a partir de 6000 mg/L. de
asfaltenos, la tension interfacial se mantiene casi
constante hasta las dltimas concentraciones en
estudio. Esto se atribuye a que en esa seccién ya
la interfase se encuentra saturada; es decir, que
se adsorbié la mayor cantidad de asfaltenos en la
interfase. Ademas, que los asfaltenos ya no pueden
reducir mas los efectos hidrofébicos que separa
efectivamente el crudo del agua [7]].

La disminucién de la tensién interfacial a
medida que aumenta la concentracion de los
asfaltenos se infiere que se debe a la adsorcion de
los mismos en la interfase debido a la presencia
de grupos carboxilicos y otros compuestos de
baja peso molecular que favorecen su caricter
hidrofilico y poseen una alta actividad interfacial;
a demads de la presencia de arométicos policiclicos
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Figura 2: Variacién de la tensién interfacial tolueno/agua, en
funcién de la concentracion de los asfaltenos.

que favorecen las interacciones en el agua y
una buena orientacion de éstas moléculas en la
interfase. A su vez, a la capacidad de los asfaltenos
a asociarse; es decir, formar agregados [4]].

La isoterma descrita anteriormente, lleva la ten-
dencia que se esperaba, la cual es caracteristicos
de estas moléculas (asfaltenos) que van variando
su actividad interfacial, a medida que se aumenta
su concentraciéon y por tanto generan mayor
nimero de agregados, capaces de adsorberse en
la interfase. En soluciones diluidas, las moléculas
de surfactante se encuentran en el seno del
medio en forma de mondmeros y la adiciéon de
nuevas moleculas ocasiona la formacion de éstos
agregados.

== 2% butanol
——1,5% butanol

0,5% butanol

=== 0,1% butanol

10 4

Tension interfacial [y £ 2] mN/m

0 2 4 6 8 10

Logaritmo de la concentracién (Ln C)

Presion ambiente: (725,10 + 0,05) mmHg.

Temperatura ambiente: (31,0 £ 0,5) °C.

Figura 3: Variacion de la tensién interfacial en funcién de la
concentracion de los asfaltenos a diferentes concentraciones
de 1-butanol en tolueno.

En las curvas de la Figura |3| se muestran los
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datos del sistema para diferentes concentraciones
de 1-butanol, en la fase aceite. Se evidencia
el mismo comportamiento de la grifica de la
figura anterior con un descenso en cuanto a la
tension interfacial. En dichas curvas se presenta un
comportamiento escalonado, esto se puede atribuir
a la difusién del 1-butanol por el seno de la
solucién hasta la zona cercana a la interfase.

El 1-butanol es una molécula anfifilica; es decir,
solubles en la fase aceite por su cola relativamente
larga y el grupo OH que le confiere cierta
polaridad. Haciendo que éste alcohol se acerque
a la interfase y la modifique, disminuyendo asi la
tension interfacial. La molécula de alcohol con
cadenas intermedias como el 1-butanol se infiere
que estd actuando como un co-surfactante, lo cual
se traduce a una disminucién pronunciada de la
tension interfacial.

Los co-surfactantes, en este caso el 1-butanol,
podrian modificar las propiedades de empaqueta-
miento del surfactante natural. Su funcién como
se menciono anteriormente es disminuir la tension
interfacial, las interacciones repulsivas entre los
grupos y aumentar la movilidad de la cola hidro-
carbonada [4]].

Otra explicacion podria deberse a que la pre-
sencia de estos alcoholes en el aceite crea un
desorden molecular en la interfase, permitiendo
que los asfaltenos que no se habian adsorbido en
la interfase lo hagan. El efecto del n- butanol en
el aceite, se puede inferir también que es como
el de un linker lipofilico, es decir; moléculas que
aumentan las interacciones del lado del aceite,
modificando la interfase sin adsorberse en ella y
por ende disminuyen la tension interfacial [8].

En la Figura [3| también se observa en todas las
grificas que a medida que aumenta la concentra-
ciéon de butanol disminuye la tension interfacial,
siendo este valor de (15+1) mN/m para una
concentracion de 10000 mg/L de asfalteno y a
una concentracion de butanol de 2 %v/v. Se puede
visualizar de igual forma que independientemente
de la cantidad de butanol adicionado se alcanza la
saturacion a una concentracion de asfaltenos igual
a 6000 mg/L aproximadamente. El delta de tension
maximo fue de (5+2) mN/m, un valor conside-
rable, por lo que el butanol estaria cumpliendo

su rol de co-surfactante o de linker reduciendo
considerablemente la tension interfacial.

A continuacién se muestran los resultados con el
1-propanol en el tolueno. Este alcohol al igual que
el butanol es una molécula anfifilica; por tener una
cadena C3, ésta molécula tiende a difundir mucho
mas rapido hacia la fase acuosa. El propanol por
solubilidad va a tender a irse a la fase acuosa, ya
que tiene mas afinidad por dicha fase.
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Figura 4: Variacidén de la tensién interfacial en funcién de la
concentracion de los asfaltenos a diferentes concentraciones
de 1-propanol en tolueno.

En las curvas de la Figura [ se observa una
disminucién de la tension interfacial a medida
que aumenta la concentraciéon de los asfaltenos.
Sin embargo, en la curva para 0,1 % de propanol
afladido y para concentraciones de 150, 500 y
1000 mg/L, se tiene un comportamiento bastante
anomalo. Se observa que para 150 mg/L se tiene
una baja tensién en comparacion cuando se tiene
solo tolueno-agua, lo cual es de esperarse. Para una
concentracion de 500 mg/L, vemos que la tensién
es mayor que la de 150 mg/L. Para 1000 mg/L
se observa como la concentracion se mantiene
casi constante, éste fendmeno es de esperarse ya
que los asfaltenos son moléculas que se asocian
a medida que aumenta la concentracién. Luego
de 1000 mg/L observamos como la tensién cae
nuevamente, y sigue dicha disminucion hasta el
ultimo valor de concentracion en estudio.

En Figura [ se observa como la tension interfa-
cial disminuye a medida que aumenta la concentra-
cién de asfaltenos manteniendo la concentracion
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de propanol constante. De forma andloga se obser-
va como a medida que aumenta la concentracién
de propanol la tensioén disminuye progresivamente.
A diferencia de la isoterma original, ante la adicion
de propanol, en dicha figura no se visualiza la
seccion de la grafica donde la isoterma se mantiene
constante. Esto puede deberse al hecho de que el
propanol es mds hidréfilico que el butanol y tiende
aromper la pelicula interfacial ya que el no es muy
a fin a la fase oleosa, ocasionando que el alcohol
se transfiera mds rdpidamente a la interfase.

Es importante resaltar que para de 2 % propanol
la tension interfacial cay6 hasta un valor de (14+1)
mN/m, inferior al minimo obtenido con la isoterma
original, y con butanol. En las graficas de las
Figuras (3| y 4] correspondientes a butanol y pro-
panol respectivamente, se observa que los valores
de tensién no disminuyeron proporcionalmente,
sino que fue de forma escalonada, lo que puede
atribuirse a que la adsorcion no se llevo a cabo de
manera uniforme.

El propanol debido a su marcada afinidad por
la fase acuosa, busca atravesar la membrana neu-
rasténica generada permitiendo la adsorcion del
surfactante natural en la interfase, lo que ocasiona
un re-arreglo molecular en dicha interfase. Cabe
destacar que éste fendmeno podria ocurrir antes de
la consolidacion de esa pelicula interfacial, debido
a que para la formacién de la misma, debido a
lenta difusién de los Asfaltenos, en la cual las
moléculas se absorban en la interfase y de inicio
a la formacion de ese gel asfalténico.

El efecto que tienen los alcoholes desde la fase
acuosa sobre la tension interfacial es similar a
cuando se adiciona en el aceite. Se trabajé con
la mismas concentraciones de los alcoholes en
el aceite (0,1; 0,5; 1,5; 2) % v/v. En la Figura E]
se observa la influencia que tiene el butanol en
el agua. A medida que aumenta la concentracién
de butanol en el agua la tensién de igual forma
disminuye. Pero a diferencia de cuando se adiciona
en el aceite es que la grafica no muestra escalones.
Una posible explicacion es que tiene un compor-
tamiento similar a la de la isoterma original, por
el hecho de que el alcohol, no tiene en el seno del
agua ningun impedimento para desplazarse hacia
la interfase. El valor minimo de tension se alcanza

cuando se tiene 2 % de butanol, siendo éste valor
igual a (16+1) mN/m inferior a cuando se tiene
0,1 % de butanol en el cual la tensién llega a un
valor de (19+1) mN/m.
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Figura 5: Variacién de la tension interfacial en funcién de la
concentracion de asfaltenos a diferentes concentraciones de
1-butanol en agua.

El efecto de los alcoholes en la capa interfacial,
es romper las interacciones asfalteno-asfalteno
permitiendo que estos surfactantes naturales se
absorban en la intefase.

La menor tension interfacial alcanzada fue
adicionando butanol ya que éste alcohol tiende a
difundir con mayor facilidad hacia la interfase por
su cola relativamente larga, en comparacién con el
propanol, el cual tiene una cadenas mas corta y por
tanto se satisface su afinidad por la fase acuosa.

—4—0,1% propanol

== 0,5% propanol

1,5% propanol

=== 2% propanol
10 -

Tensién interfacial [y £ 1) mN/m
o

o

0 2 4 6 8 10
Logaritmo de |a concentracién [Ln C}

Presion ambiente: (725,10 + 0,05) mmHg.

Temperatura ambiente: (31,0 £0,5) °C.

Figura 6: Variacion de la tensién interfacial en funcién de la
concentracion de asfaltenos a diferentes concentraciones de
1-propanol en agua.

En la Figura [6] se observa de igual forma la
disminucion de la tension interfacial a medida que
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aumenta la concentracion de propanol. La minima
tension interfacial alcanzada fue de (15 1) mN/m
a una concentracién de 1,5 % de propanol.

4. Conclusiones.

Se evidencié que la presencia del 1-butanol y
del 1-propanol en la fase aceite disminuyé con-
siderablemente la tensidon interfacial, lo cual es
atribuido a la difusién y re-ordenamiento del
surfactante natural en la interfase. El 1-butanol y
el 1-propanol se presume que actian como co-
surfactantes o linkers, debido a la reduccién de la
tension interfacial.

El valor de tensién interfacial final alcanzado
es independiente de la fase aceite u acuosa
donde inicialmente se coloque el alcohol. La
isoterma en presencia de alcoholes en la fase aceite
presentd una forma escalonada en comparacion
con la isoterma donde los alcoholes se encontraban
en la fase acuosa.
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