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Resumen

Los asfaltenos son compuestos polinucleares polares de alto peso molecular que forman una
suspensión coloidal en el petróleo crudo. Estos compuestos tienden a precipitar en la superficie interna
de los ductos y equipos, lo que puede provocar problemas tecnológicos en los procesos de extracción y
fraccionamiento de crudo. Por esta razón se han desarrollado productos químicos que estabilizan los
agregados coloidales,  permitiendo que el crudo fluya al modificar sus características reológicas. En la
presente investigación se utilizan herramientas de los sistemas dinámicos para estudiar el efecto de un
estabilizante de asfaltenos, denominado BRV, en petróleo.  Se propone además un modelo para evaluar
el coeficiente de precipitación de los asfaltenos, que puede cuantificar la efectividad de un reductor de
viscosidad, encontrándose que el incremento en la concentración del dispersante permite disminuir el
coeficiente de precipitación.
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Abstract

Asphaltenes are polar polynuclear compounds of high molecular weight, which form a colloidal
suspension in crude oil. These compounds tend to precipitate on the internal surface of pipelines and
equipment, which may cause extraction and crude fractionation technological processes problems. For
this reason, we have developed chemicals that stabilize the colloidal aggregates, allowing the oil to flow
and modify their rheological properties. We used dynamical systems tools to study the effect of an
asphaltene stabilizer called BRV, in oil. It is further proposed a model for assessing the ratio of
precipitation of asphaltenes, which can quantify the effectiveness of a viscosity reducer, finding that the
increase in the concentration of the dispersant can reduce the coefficient of precipitation.

Keywords:  fractals structure of disordered solids, fossil fuels petroleum, colloids.

Introducción

Los asfaltenos son sustancias orgánicas que
se encuentran en el petróleo crudo /1-4/. Su
estructura consiste en un núcleo aromático
condensado que puede contener desde 4 hasta
20 anillos bencénicos, los cuales están ligados

con cadenas alquílicas y cicloalcanos, además
de compuestos heterocí l icos que poseen
nitrógeno, azufre y oxígeno /5, 6/.

Es tas  moléculas  presen tan  par tes
relativamente polares, dadas por los anillos
aromáticos, y partes apolares dadas por las
cadenas alifáticas.
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El establecimiento de puentes de hidrógeno y de
interacciones dipolo-dipolo causan la agregación
de las moléculas de asfaltenos para formar miscelas
/7/. La estabilidad del sistema coloidal depende de
las características del medio de dispersión, de la
temperatura y de la presión /8-10/. En presencia de
hidrocarburos apolares, como el n-heptano, estos
agregados coloidales tienden a flocular y precipitar,
mientras que las poliefinas y esteres de ácidos grasos
forman una doble capa eléctrica que incrementan la
estabilidad del sistema disperso, disminuyendo la
cantidad de precipitado formado /7, 11, 12/.

La precipitación de asfaltenos en el petróleo crudo
se ha descrito considerando que este es el resultado
de uno o varios mecanismos que actúan de forma
simultánea, entre los que se puede mencionar 1)
efecto de la polidispersidad; 2) efecto estérico
coloidal; 3) efecto de agregación y 4) efecto
electrocinético. En la actualidad no se conoce con
exactitud el mecanismo real por el cual ocurre este
proceso /13/.

Los agregados de asfaltenos y sus precipitados
forman estructuras espaciales complejas, muy difíciles
de caracterizar a través de la geometría euclidiana,
por lo que resulta más plausible el empleo de la
geometría fractal /14/. En este sentido, los patrones
que forman los precipitados, como el que se muestra
en lafigura 2A, se pueden caracterizar a través de la
dimensión fractal de capacidad f  /15/, definida como:

                                                         (1)

donde r  es el tamaño de los N sitios en los cuales se
divide la imagen bidimensional y N0 es el número de
sitios en los cuales se detecta la presencia de
precipitado.

El valor de la dimensión fractal de un patrón
determinado depende  de los procesos dinámicos que
tienen lugar durante su formación y de la naturaleza
aleatoria de estos procesos, por lo que puede emplearse
el formalismo de los métodos estocásticos para
establecer la relación entre la dimensión fractal y la
dinámica de los procesos a escala microscópica que
ocurren en el sistema estudiado /16/.

Estableciendo como hipótesis que la dimensión
fractal de los agregados precipitados constituye una
manifestación de la dinámica de los procesos
estocásticos que ocurren a escala molecular, se
propone un modelo mesoscópico a partir del cual es
posible obtener una relación entre la dimensión fractal
del patrón precipitado y las constantes de velocidad
de los procesos de precipitación y disolución. El
modelo propuesto fue aplicado para estudiar el efecto
del surfactante BRV, compuesto por esteres de
ácidos grasos e hidrocarburos de bajo peso molecular
/17/, sobre la precipitación de los asfaltenos en
presencia de n-heptano.

Materiales y métodos

Los asfaltenos fueron obtenidos a partir de petróleo
crudo a través de su precipitación con n-heptano,
preparándose una solución de composición 1,8% de
asfaltenos en tolueno (P/V). Con esta solución se
prepararon soluciones 1:1 con n-heptano, al que se
añadieron diversos porcentajes de BRV®. Se colocó
un volumen de 400 µL  de cada mezcla sobre un
porta-objetos de 2·1,5 cm, dejándose secar a 25 °C y
presión atmosférica. La película formada por los
precipitados de asfaltenos se observó con un
microscopio Konus College #5302, ocular WF 15x,
con aumento 10X. Los patrones fueron fotografiados
con una cámara SONY DSC-W530 Cyber Shot de
14,1 Megapixeles de resolución, lente Carl Zeiss y
zoom óptico 4X con una resolución de 7 Megapíxeles.

A los patrones formados se les determinó la
dimensión fractal por conteo de caja mediante el
programa ImageJ v1.40g /18/. Cada imagen a color

Fig. 1 Estructuras moleculares de
los asfaltenos /6/.
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se convierte en una imagen de 8 bits, a partir de la cual se obtiene una imagen binaria del patrón formado por
el precipitado, a la cual se le determina la dimensión fractal f (figura 2 B).

Fig. 2 Patrón formado por asfalteno precipitado en presencia de n heptano observado
con un nivel de magnificación de 10x. A: fotografía del precipitado. B: imagen del

patrón formado por el precipitado, cuya dimensión fractal es 1,60.

Obtención del modelo matemático

  El sistema se visualiza como una región en 2D de
tamaño Ω, en la cual, a escala microscópica,  existen
dos tipos de entidades: las moléculas  de asfaltenos α
precipitadas y las moléculas de asfaltenos β  que se
encuentran disueltas. Se supone que tienen lugar dos
procesos fundamentales: i) la disolución del precipitado,
el cual se representa como:

                                                                  (2)

y cuya probabilidad de transición por unidad de
tiempo se supone:

                                                          (3)

donde nα es el número total de moléculas de asfalteno
que se encuentran en el precipitado y g (t-1) es la
constante de velocidad de disolución, y ii) la
precipitación de asfaltenos:

                                                                  (4)

cuya probabilidad de transición por unidad de tiempo
se define a priori de la forma:

                                                                             (5)

βα →
g

αgnW =1

αβ
k
→

donde nβ es el número de moléculas que se encuentran
disueltas y k (t-1) es la constante de velocidad de
precipitación, la cual depende de las fuerzas de
atracción de Van der Waals.

Si se toma en cuenta que la presión de vapor es
muy baja, entonces el número total N de moléculas de
asfalteno permanece constante:

                                                          (6)

y la ecuación (5) puede ser escrita de la forma:
                                                          (7)

En la escala microscópica se va a considerar que
la variable que describe al sistema es el número total
de moléculas de asfalteno precipitadas nα. Tomando
en cuenta las probabilidades de transición por unidad
de tiempo establecidas a priori se obtiene la ecuación
maestra /19/:

                                                                      (8)

                                                          (9)
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la cual describe el comportamiento temporal de la
probabilidad P(nα,t) de tener nα moléculas de asfalteno
precipitadas al tiempo t. Esta es una ecuación maestra
lineal en relación con las probabilidades de transición
por unidad de tiempo, por lo que se puede hallar su
solución analítica exacta. Si el cambio ∆nα que tiene
lugar cuando ocurre un proceso microscópico
individual es despreciable en comparación con el
número total de moléculas N que existen en la región
de tamaño Ω, entonces nα  puede considerarse como
una variable continua y la solución de la ecuación (8),
obtenida a partir de la ecuación de Fokker Planck
correspondiente /20/, es una función de distribución
gaussiana, donde el comportamiento temporal del
valor esperado 〈nα〉 y la varianza s están dados por el
sistema de ecuaciones diferenciales:

                                                                (10)

                                                                            (11)

                                                                                                                                                              (12)

                                                                    (13)

Si se definen las variables adimensionales:

                                                        (14)

y el parámetro adimensional µ, que al representar la
relación entre las constantes de velocidad de
precipitación k y de disolución g, respectivamente, se
va a denominar como coeficiente de precipitación µ
del sistema:

entonces  las ecuaciones diferenciales (10) y (12) se
reescriben de la forma:

donde N
1

=ε   es el factor de escalado que involucra
al inverso del tamaño del sistema observado, ya que
N ≡ Ω.

En estado estacionario se tiene:

                                                        (23)

Evidentemente:

                                                                                                     (24)

Las ecuaciones (22) y (23) representan el modelo
mesoscópico del sistema en estado estacionario
/19, 20/, donde la función P(x), que representa la
probabilidad de que en estado estacionario la fracción
de moléculas de asfaltenos precipitadas sea igual a x,
está dada por:

A escala macroscópica la variable que se va a
seleccionar para describir el estado del sistema en
estado estacionario es la dimensión fractal f
correspondiente al patrón que exhibe el precipitado.
Para estimar teóricamente el valor de f  a partir del
modelo mesoscópico se toman en cuenta las siguientes
consideraciones: 1) la probabilidad P(x) se visualiza
desde el punto de vista del conjunto /19/, de tal forma
que su valor esperado se identifica con la densidad r
del precipitado en el sistema:
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y 2) la morfología fractal del patrón precipitado
constituye una manifestación de las fluctuaciones
internas, las cuales escalan de forma inversa con el
tamaño del sistema, por lo que el factor de escalado
ε  se selecciona considerando que la magnitud de las
fluctuaciones sea comparable al valor esperado, de
tal manera que φ → ε. Expresando entonces la
varianza como una función de potencias de ε.

donde:

La cantidad de precipitado Φ presente en un
sistema de tamaño L  puede ser estimado  a partir de
la dimensión fractal de capacidad f definida de acuerdo
con la ecuación (1), y a su vez se relaciona con la
densidad ρ de precipitado, de tal forma que:

Sustituyendo la ecuación (27) en la ecuación (26),
y la ecuación resultante en la ecuación (29) se obtiene
una expresión que relaciona la dimensión fractal f con
el coeficiente de precipitación µ:

Los parámetros A  y B  que aparecen en la
ecuación (30) se calculan tomando en cuenta que la
dimensión fractal se encuentra entre 1 y 2 y el
intervalo de valores que puede tomar el coeficiente de
precipitación µ. En este sentido, se va a establecer
que µ toma valores entre 0 y 1, de tal manera que
cuando  µ → 0  prácticamente no ocurre precipitación
y f → 1, mientras que para µ → 1 prácticamente todas
las moléculas de asfaltenos se encuentran precipitadas,
de tal manera que f → 2. A partir de estas
consideraciones se obtiene la expresión que permite
cuantificar el grado de precipitación de los asfaltenos
mediante el coeficiente de precipitación µ a partir de
la dimensión fractal que exhibe el patrón formado por
el precipitado:

Resultados y discusión

El modelo propuesto para determinar el
coeficiente de precipitación fue utilizado para
evaluar el efecto del BRV /17/ sobre la
precipitación de los asfaltenos. Los resultados
experimentales obtenidos se muestran en
la tabla 1.(27)
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TABLA 1. DIMENSIÓN FRACTAL
DETERMINADA EXPERIMENTALMENTE

A partir de la dimensión fractal promedio se
determinó el coeficiente de precipitación µ  de cada
muestra de acuerdo con la ecuación (31), y se
utilizaron técnicas estadísticas para determinar el
efecto de la concentración C (%) de BRV  sobre el
cociente de precipitación µ. En este caso se ajustó un
modelo polinomial de segundo orden:

                                                        (32)

para el cual se obtuvo R2 = 88,539 7 %, R2
g.l. =

82,809 5 %   y un error estándar del estimado
igual a 0,085 3. El modelo ajustado explica el
88,539 1 % de la variabilidad de los datos con un
95 % de confiabilidad, donde existe una relación
estadísticamente significativa entre µ y la
concentración C de BRV. El estadístico de
Durbin-Watson  (1,988 36) para P = 0,094 1
mostró que no existe autocorrelación serial de
los residuos, por lo que el modelo estadístico fue
aceptado.

27007,03132,02691,0 CC +−=µ
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En la figura 3 se muestra el comportamiento
experimental observado y el modelo estadístico
ajustado.

La dimensión fractal por conteo de caja
correspondiente a los patrones formados por
los precipitados de asfaltenos puede ser una
herramienta para estudiar la eficacia de
diferentes agentes dispersantes.
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