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Abstract

Different fractions of a heavy crude oil supported in neutral, acid and basic alumina, were isolated
by Soxhlet extraction using solvent such as acetonitrile, methanol, n-heptane, toluene and tetrahydrofu-
ran. The natural surfactants (SN) of the neutral fractions were extracted using mixtures of oil and water at
different pH. The extracted fractions and isolated SN were characterized using UV-VIS and IR spectros-
copy, tensiometry and gel permeation chromatography. The results indicate that the largest SN amount is
obtained at pH 8 with a water/oil 30:70 ratio. Using tetrahydrofuran it was possible to extract the SN re-
tained in the acid and basic alumina with a recovery between 5 and 7%, i.e. values similar to those ob-
tained by liquid-liquid extraction (between 3 and 4%).
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Aislamiento y caracterizacion de las fracciones
neutras, acidas y basicas de un crudo pesado
y sus surfactantes naturales

Resumen

Diferentes fracciones de un crudo pesado soportado en alimina neutra, acida y basica, se aislaron
aplicando extraccion Soxhlet utilizando como solventes acetonitrilo, metanol, n-heptano, tolueno y tetrahi-
drofurano. Los surfactantes naturales (SN) de las fracciones con alimina neutra se extrajeron usando mez-
clas de aceite y agua a diferentes pH. Las fracciones y SN aislados se caracterizaron utilizando espectrome-
tria UV-Visible, infrarrojo, tensiometria y cromatografia de permeacion de geles (GPC). Los resultados indi-
caron que la mayor cantidad de SN se obtuvo a pH 8 con una proporcién agua/aceite 30:70. Utilizando te-
trahidrofurano se logro extraer los SN retenidos en las aliminas acida y basica con una recuperacion entre
5y 7%, las cuales fueron mayores a las obtenidas por la extraccion liquido-liquido (entre 3 y 4%).

Palabras clave: Crudo pesado, surfactantes naturales, extracciéon Soxhlet, extracciéon

liguido-liquido.
Introduccion facial, hace que sean frecuentemente utilizados
como agentes humectantes, espumantes, emul-
Los surfactantes son moléculas anfifilicas sificantes o detergentes. Muchos estudios se han
cuyas propiedades peculiares, tales como adsor- realizado en la ciencia de los surfactantes debido
cién en interfases agua-aceite, asociacion para al interés en la recuperacion mejorada del petro-
formar micelas y disminucién de la tensién inter- leo crudo. Grupos de investigacion en industrias
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asi como también en institutos académicos, tra-
tan de entender las bases del comportamiento de
fase, tension interfacial, y solubilizacién en siste-
mas que contienen surfactantes, aceite y agua
[1-3]. Los surfactantes disponibles comercial-
mente poseen varias desventajas: (a) los surfac-
tantes polietoxilados poseen una distribucién
Gaussiana de numero de 6xidos de etileno (EON),
lo cual produce complicaciones debido al reparto
selectivo [4-6]; (b) pueden dar origen a compues-
tos potencialmente tdéxicos con problemas de
contaminacién al medio ambiente [7, 8], y (c) los
surfactantes aniénicos de tipo sulfatos y sulfona-
tos hidrolizan a altas temperaturas [9, 10].

Muchos surfactantes usados en los proce-
sos de recuperacion mejorada del petréleo son
sulfonatos de petroleo. Los sulfonatos de petréleo
se obtienen por la sulfonacién directa a veces del
crudo, pero mas a menudo de los destilados aro-
maticos de vacio o cualquier porcién de estos
destilados en los cuales la presencia de hidrocar-
buros no sean sustancialmente diferentes de los
contenidos originalmente en el crudo. Estos ma-
teriales naturales poseen pocas diferencias de los
sulfonatos sintéticos, los cuales se obtienen co-
munmente por la sulfonacién de hidrocarburos
alquil aromaticos. Estos sulfonatos de petroleo
naturales son usados como agentes reductores
de tension en los métodos de recuperacion tercia-
ria de crudo [9, 11, 12].

El petréleo posee cuatro grandes grupos de
hidrocarburos: alcanos, cicloalcanos, aromati-
cos y naftenoaromaticos. El resto de los compo-
nentes en el petréleo tienen asociados compues-
tos que poseen azufre, oxigeno, nitrégeno y meta-
les [13, 14]. Por otra parte el crudo pesado esta
compuesto por cuatro fracciones (con pesos mo-
leculares promedio entre 700y 10.000 a.m.u) co-
nocidas como: saturados, aromaticos, resinas y
asfaltenos [15-20]. Los asfaltenos y las resinas
poseen elevadas masas molares, acompafadas
de un alto contenido de heteroatomos (S, N, O).
Ambos incrementan la viscosidad del crudo difi-
cultando asi su manejo y transporte [21-23].

En Venezuela existen crudos viscosos de
baja gravedad APl y son normalmente liquidos
con altas viscosidades desde 10.000 a mas de
50.000 cp a temperatura ambiente [24]. Cuando
estos crudos estan en contacto con el agua, y de-
pendiendo de las condiciones, pueden formar

emulsiones de agua en crudo (W/0O) asi como de
crudo en agua (O/W). Estas emulsiones son esta-
bilizadas por una pelicula muy fuerte alrededor
de las gotas formadas por resinas y asfaltenos, y
otros compuestos como acidos carboxilicos.

Es bien conocido que bajo condiciones alca-
linas el petréleo forma emulsiones O/W debido a
la adsorcion de compuestos con actividad inter-
facial llamados surfactantes naturales (SN), los
cuales contienen grupos acidos carboxilicos. Es-
tos compuestos reducen la tensién interfacial en
varios 6rdenes de magnitud [25]. La existencia de
los SN hacen probable la idea de que los asfalte-
nos existen en el crudo como micelas o coloides
dispersados por las resinas [26-28].

La presencia de estas micelas y el efecto de
dispersioén de las resinas, representan un papel
importante en la adsorcion de asfaltenos en la in-
terfase crudo-agua. El estudio de estos efectos y
de los compuestos que lo producen, pueden ser
de gran ayuda en la interpretaciéon del comporta-
miento interfacial.

Debido a la importancia en la formacién de
emulsiones crudo-agua, y en la producciéon y
otros procesos en la industria petrolera, los com-
puestos tensoactivos nativos presentes en el cru-
do, y referidos en este estudio como surfactantes
naturales (SN), han sido sujeto de investigacion
en algunos trabajos [25, 29-32].

En este trabajo es presentado el aislamiento
y la caracterizacion de los surfactantes naturales
contenidos en el crudo pesado de Boscan. Estos
SN son extraidos aplicando dos métodos analiti-
cos: extraccion liquido-liquido y lixiviacion, desde
las fracciones neutras, acidas y basicas separadas
del crudo en estudio. Luego se campara la eficien-
cia de los dos métodos para aislar los SN.

Parte Experimental

El crudo pesado (10,3° API) proviene del
Campo Boscan ubicado en el Municipio Urdane-
ta en la Costa Occidental del Lago de Maracaibo,
Estado Zulia, Venezuela. Fue suministrado por el
Instituto de Investigaciones Petroleras de La Uni-
versidad del Zulia (INPELUZ). EIl crudo fue desti-
lado en un equipo de destilacion a presidon atmos-
férica a 100°C para remover el agua. Todos los
solventes utilizados fueron de grado HPLC (J.T.
Backer y Merck).
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Lixiviacion. Extraccion Soxhlet

Se prepararon tres réplicas de muestras de
crudo (10 g) en 20 mL de diclorometano a las cua-
les se les adicionaron secuencialmente 25 g de
alimina activada (80-200 mesh) neutra, acida 'y
basica. Las mezclas obtenidas se secaron con
una corriente de nitrégeno hasta sequedad (que-
dando el crudo soportado sobre la alimina). Este
polvo se colocd en dedales de celulosa (30 x 80
mm) y el conjunto se introdujo en un equipo de
extraccion Soxhlet. El fraccionamiento se realizé
segun el procedimiento publicado en trabajos
previos [33, 34]. Para recuperar el residuo reteni-
do en las aluminas tanto &cida como bésica se
empled el tetrahidrofurano. En la Figura 1 se
muestra esquematicamente el procedimiento ex-
perimental de la extraccion Soxhlet. Las fraccio-
nes obtenidas con alimina neutra, aciday basica
se denominaron N, A y B, respectivamente. Los
surfactantes naturales presentes en las fraccio-
nes extraidas con alimina neutra se aislaron uti-
lizando la extraccion liquido-liquido, y éstos se
denominaron SN. A los solventes empleados en la
extraccion por el método Soxhlet se le asignaron
los siguientes numeros, como subindices, segln
su orden secuencial de fraccionamiento: uno (1)
parael acetonitrilo, dos (2) para el metanol, tres (3)
para el n-heptano, cuatro (4) para el tolueno, y
cinco (5) para el tetrahidrofurano (THF). Todas las
fracciones se caracterizaron usando un espectro-
fotbmetro UV-VIS marca Perkin-Elmer modelo
Lambda 11, un espectrofotometro infrarrojo con
Trasformada de Fourier marca SHIMADZU mode-
lo 8300, y un espectrofotometro de absorcion ato-
mica marca Perkin Elmer modelo 3100.

Extraccion liquido-liquido

Los surfactantes naturales contenidos en
las fracciones extraidas utilizando alimina neu-
tra, se aislaron como sigue: las fracciones se disol-
vieron en una mezcla de heptano/xileno 1:3 y se
colocaron en embudos de separacion. Luego se
adicioné agua a distintos pH (usando acido clorhi-
drico - Fisher Scientific Company o hidréxido de
sodio - Merck). La mezcla aceite/agua se agito vi-
gorosamente cada dos horas durante doce horas.

Luego de dejar en reposo por 24 horas, se
separa la emulsién que se encuentra en la inter-
fase de la mezcla aceite/agua. A esta emulsion se
le adiciona mezcla heptano/xileno 1:3 para ex-

Sturry Crudo—Alumina
Equipo Soxhlet

Fraccién 1 Extraccién con Metanol
Fraccién 2 Extracciénn con aneptan%
Fraccién 3 ) Extracciénn con Tolueno

( Fraccién 4 ) | i6n con T i |

Figura 1. Procedimiento de lixiviacion del crudo
utilizando un equipo de extraccidon Soxhlet.

traer los restos de fraccion de crudo presente.
Este lavado se realiza hasta que la mezcla hepta-
no/xileno 1:3 sea transparente. Seguidamente
se agrego6 etanol para romper la emulsion. La fase
oleica se separo y el solvente se eliminé usando
un rotavapor. La fraccidn seca se disolvio en clo-
roformo para separar los residuos de sales inor-
ganicas, y el cloroformo se evapord en un horno
de calentamiento por conveccion a 60°C obte-
niéndose un aceite amarillo. Se demostrara mas
adelante que este producto final son surfactan-
tes naturales (SN) del crudo. El esquema de aisla-
miento se muestra en la Figura 2. Los SN se ca-
racterizaron usando espectrometria UV-Visible e
infrarrojo. Se realizaron medidas de tensién in-
terfacial (y) entre soluciones de los SN al 0,2% en
tolueno y agua a diferentes pH; y entre solucio-
nes de las fracciones extraidas con THF al 0,2%
en tolueno y agua a diferentes pH. La medicién de
y se realizé segun el método del anillo suspendido
de DUNouy.

Andlisis de los surfactantes naturales
por cromatografia de permeacién
con geles (GPC)

Los estudios de distribucién de peso mole-
cular de las diferentes fracciones y los SN se rea-
lizaron usando un equipo de cromatografia liqui-
da compuesto por una bomba 510 y un inyector
U6K marca Waters, un detector UV de longitud
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Fraccion de crudo
(alumina neutra)

+
n-heptano/xileno 1:3

Agua (pH entre 2 y 12,5)

Emulsion en la interfase

n-heptano/xileno 1:3
Centrifugacion

Fase organica Emulsion

Lavado con n-heptano/xileno 1:3

Fase organica Emulsion

Etanol

| Fase organica | | Fase acuosa |

Rotavapor
Fraccion seca Sales
Cloroformo

Estufa (60 °C)

| Sales insolublesl | Aceite amarillo |

Figura 2. Procedimiento de extraccién
liquido-liguido para aislar los surfactantes
naturales de las fracciones extraidas
con alimina neutra.

de onda variable modelo 759A marca Applied
Biosystem fijado a una longitud de onda de 254
nm. Todos los datos cromatograficos se maneja-
ron usando un computador personal y un soft-
ware Turbochrom TC*SEC con una interfase PE
Nelson 900. Se utilizaron columnas Ultrastyragel
(500 y 1000 A) marca Waters y como fase movil

tetrahidrofurano, a 25°C. La curva de calibracion
de masas se construy6 con patrones certificados
de poliestireno de banda estrecha (Polyscience)
de 92 a 30.000 daltons. Los patrones, las fraccio-
nes N, Ay B, ylos SN se prepararon en THF a una
concentracion de 0,1% p/v. El volumen de inyec-
cion fue de 20 pL y el flujo de 1 mL/min.

Resultados y Discusion

Fraccionamiento del crudo

La Figura 1 muestra el esquema de lixivia-
cién del crudo Boscan con el equipo Soxhlet. La
fraccion 1 contiene la porcion mas polar de las re-
sinas; la fraccion 2 contiene la porciéon de menor
polaridad de las resinas; la fraccion 3 contiene la
porcion de saturados y alquil-aromaticos; la frac-
cién 4 contiene la porcién asfalténicay el resto de
aromaticos y poliaromaticos no polares; y la frac-
cién 5 posee compuestos con propiedades parti-
culares que fueron retenidos en las aliminas aci-
da y basica. En la Tabla 1 se presentan los por-
centajes de extraccion obtenidos. La diferencia
en los rendimientos de extraccién de las fraccio-
nes A; y B, se debe a que existen compuestos con
mayor afinidad hacia la alimina bésica que ha-
cia la alimina &cida. Cuando se utiliza la alimi-
na neutra (N), los compuestos acido-base no inte-
raccionan con el soporte y por lo tanto son arras-
trados con los solventes previos al THF, por ello la
ausencia de la Fraccion Ng.

Aislamiento de surfactantes naturales

Los surfactantes naturales se aislaron de
las fracciones N; a N, variando la proporcion
agua/aceitey el pH de la fase acuosa, mediante el

Tabla 1
Rendimiento de lixiviacién del crudo Boscan utilizando como soporte
la alimina &cida, béasica y neutra

Fraccion Alumina Neutra (%) Alimina Acida (%) Alumina Basica (%)
1 30,49 26,24 24,52
2 8,34 9,54 7,14
3 41,17 50,55 47,58
4 18,47 8,81 9,89
5 - 5,54 7,75
Recuperacién 98,47 100,68 96,88
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método de extraccion liquido-liquido que se des-
cribe a continuacion.

Variacion de la proporcion agua/Zaceite

Se emplearon distintas proporciones de
agua (pH = 7)/aceite para aislar la mayor canti-
dad de los compuestos contenidos en las fraccio-
nes N,_, denominados en este trabajo como SN.
Mas adelante se demuestra que estas sustan-
cias presentan actividad interfacial. En la Figu-
ra 3 se puede observar que para cada fraccion al
aumentar la proporcién de agua se incrementa
la cantidad de SN aislados, sin embargo con una
proporcién agua/aceite 30:70 se obtiene un
aceite amarillo, contrario a lo obtenido con las
mezclas de 40 y 50% de agua donde se obtiene
un solido marrén oscuro insoluble en agua y
contaminado con crudo.

Variacion del pH de la fase acuosa

La proporcion agua/aceite 30:70 se esco-
gio para producir la emulsion de aceite en agua
con los SN de las fracciones. La Figura 4 mues-
tra el porcentaje de SN aislados a diferentes pH.
Se observa en esta Figura que al aumentar el pH
de la fase acuosa hasta un valor 6ptimo de 8
también se incrementa el porcentaje de SN ais-
lado de las cuatro fracciones. Por encima de este
valor el porcentaje de SN comienza a decrecer. A
pH 8 es posible que existe una mayor transfe-
rencia de masa de los compuestos desde el acei-
te al agua, de esta forma el proceso de adsorcién
es mayor que el de desorcidn y la cantidad ex-
traida por ende se incrementa. Los bajos rendi-
mientos de SN aislados a otro pH puede ser con-
secuencia de la repulsion electrostatica entre
las cargas (positivas y negativas) que presentan
estos compuestos bajo estas condiciones de pH,
lo que origina un mayor proceso de desorcion
desde la interfase agua/aceite. El rendimiento de
los SN aislados de la fraccion N, (SN; = 4,0%) y la
fraccion N, (SN, = 3,4%) fueron mayor que los ren-
dimientos de los surfactantes aislados de la frac-
cion N; (SN; = 2,8%) y la fraccion N, (SN, = 1,5%).
Como se menciond anteriormente, las fracciones
extraidas con acetonitrilo y metanol contienen
los compuestos mas polares del crudo, por lo que
es posible aislar mayor cantidad de sustancias
heteroatémicas con propiedades tensoactivas.
Las fracciones extraidas con n-heptano y tolueno

- sN, —A- SN,
—O-sN, -+ sN,

Fraccion en peso (%)
I o AN

% de agua

Figura 3. Rendimiento de extraccion de los SN
variando la proporcion aceite/agua a pH 7.

—B—s\,
—O—sN,

—A— SN,
45 —{—sN,
40
354
304
254

204

Fraccion en peso (% x 10)

151

10 3

4 5 6 7 7 8 9 " 10
pH

Figura 4. Rendimiento de extraccion de los SN
a diferentes pH.

contienen compuestos saturados y aromaticos
policondensados, por lo que durante la forma-
cion de la emulsidn es poco probable la adsorcién
de este tipo de moléculas en la interfase
agua/aceite debido a su tamafo molecular, por
ello el poco rendimiento de SN.
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Caracterizacion de las fracciones
del crudo y los SN por espectrometria
UV-Visible e Infrarrojo

Todas las fracciones mostraron absorcién
en la zona de 230-270 nm, correspondiente a las
bandas de anillos bencénicos y nafténicos. Los
espectros visible de los diferentes extractos (Fi-
gura 5) exhiben varias caracteristicas: una ban-
da denominada Soret alrededor de 410 nm, ca-
racteristica de compuestos porfirinicos, bandas
a 510 y 570 nm denominadas « y 8 respectiva-
mente, las cuales estan asociadas a porfirinas
coordinadas con metales divalentes [35]. Los ex-
tractos obtenidos con acetonitrilo muestran ban-
das Soret mas intensas que los obtenidos con
metanol, lo cual indica que los primeros poseen
mayor cantidad de porfirinas. Las Fracciones N,
A y B; no mostraron estas bandas porfirinicas.
Con el uso de alumina acida y basica se observa
un reparto de las metaloporfirinas en las fraccio-
nes durante el proceso de extraccion, debido po-
siblemente a la presencia de grupos funcionales
con caracteristicas acidas y basicas que le confie-
ren afinidad hacia estos tipos de aliminas. Con
el uso de alimina neutra los compuestos porfiri-
nicos presentan mayor afinidad hacia los solven-

I T
400 425 450 500 525 550 575
Longitud de onda, nm

absorbancia

tes acetonitrilo y metanol, ya que no existen inte-
racciones acido-base que originen retencion de
estos compuestos en dicha alimina.

Los espectros UV de los SN extraidos a pH 8
mostraron bandas aproximadamente a 235 y
270 nm, caracteristicas de compuestos nafténi-
cos. Estos SN son posiblemente compuestos aro-
maticos polares ya que son extraidos eficiente-
mente de las fracciones N; y N,. Ademas, a pH 8
son aislados los compuestos de tipo acidos carbo-
xilicos, fenoles, aminas protonadas, etc., los cua-
les son adsorbidos en la interfase agua/aceite [25,
26, 29, 30]. Esto es debido a que estas fracciones
(N, ¥y N,) contienen las porciones polares resinicas
del crudo, las cuales poseen un alto contenido de
heteroatomos. Las fracciones A; y B; mostraron
de igual manera las bandas de absorcién UV ca-
racteristicas de compuestos nafténicos.

Los espectros IR de los SN, y SN, (Figu-
ra 6A), y las fracciones A; y B, (Figura 6B) mues-
tran bandas que sugieren la presencia de com-
puestos carbonilicos (como acidos carboxilicos),
y alcoholes alifaticos o fenoles. Estas bandas no
fueron observadas en los espectros IR de SN; y
SN,. La absorcion alrededor de 3485 cm™ corres-
ponde a la vibracion de tension del grupo -OH; la

I T T
400 425 450 500 550 550 575
Longitud de onda, nm

absorbancia

absorbancia

1 ] 1 1 1
400 425 450 500 525 550 575

Longitud de onda, nm

Figura 5. Espectros UV-Visible de las fracciones de crudo extraidas usando:
(A) alumina neutra, (B) alimina acida, (C) alimina basica.
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Figura 6. Espectros IR de de los SN aislados de
las fracciones N; y N,; espectros IR de las
fracciones Ag y Bs.
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Figura 7. Tension interfacial (y) como una
funcion del pH del agua en sistemas
tolueno/agua conteniendo los surfactantes
aislados.

banda ubicada entre 1720-1735 cm™ se atribuye
a la vibracion de tension del grupo carbonilo
(C=0); la absorciéon que se encuentran cerca de
1200 cm™ se asignan a las vibraciones simétricas
y asimétricas del grupo C-O-C caracteristicas de
ésteres y éteres; y finalmente las bandas ubica-
das entre 2857 cm™y 2937 cm™ corresponden a
las vibraciones de tension de los grupos metilo
(-CH,) y metileno (-CH,-), respectivamente. Estas
absorciones observadas para SN, y SN, permiten
inferir que las sustancias aisladas desde las frac-
ciones extraidas con acetonitrilo y metanol (di-
sueltas en tolueno), son una mezcla compleja de
compuestos polares que fueron adsorbidas en la
interfase agua/aceite que originaron la forma-
cion de la emulsion, es decir, se comportaron
como surfactantes naturales. De igual forma, las
fracciones extraidas con THF desde las aliminas
acida y basica, contienen compuestos de carac-
ter tensoactivo que son retenidos por interaccio-
nes acido-base.

Comportamiento interfacial
de los surfactantes naturales

Las propiedades de los SN y de los com-
puestos presentes en las fracciones A; y B; pue-
den ser demostradas midiendo su actividad in-
terfacial en sistemas bifasicos agua/tolueno. Se
conoce que las resinas y asfaltenos en soluciones
de tolueno presentan valores de concentraciéon
micelar critica (cmc) aparente entre 50 y 200
mg.L™? [25, 36]. Puesto que la presencia de mice-
las representa un papel importante en la adsor-
cion de las fracciones resinicas y asfalténicas del
crudo en la interfase aguaZaceite y en vista de
que los estudios de tension interfacial de crudos
se han realizado en concentraciones mayores a la
cmc [26-31, 37, 38], en este trabajo las medidas
de tension interfacial (y) se realizaron al 0,2% de
los SNy las fracciones A; y B;. El comportamien-
to con el pH se ilustra en la Figura 7. La tensién
de la interfase agua/tolueno es 32 din.cm™. El
valor de y alcanza el médximo a pH 6 y decrece sig-
nificativamente por encima de pH 8. A partir de
pH 2 ocurre la desprotonacién de las aminas en
la interfase, incrementandose la tension interfa-
cial, ya que ocurre un proceso de desorcion de los
compuestos desde el agua a la fase aceite. Sin
embargo por encimade pH 7, ocurre laionizacién
de &cidos carboxilicos y fenoles [21, 25, 30-32,
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39], los cuales se adsorben en la interfase y como
efecto disminuyen el valor de y. Como puede ob-
servarse en la Figura 7, los SN; y SN, no presen-
tan un descenso significativo de y, mientras que
los SN, y SN, presentaron una actividad interfa-
cial mas pronunciada. Segun los valores de peso
molecular promedio obtenidos para estas mues-
tras (Figura 8), este comportamiento puede ser
atribuido a la presencia de compuestos de alto
peso molecular presentes en los extractos SN, y
SN,, los cuales no se adsorben adecuadamente
en el tiempo escogido (2 horas) para llegar a la
condicion de equilibrio del sistema aceite/agua.
Estos SN provienen de las fracciones extraidas
con n-heptano y tolueno, los cuales presentan
complejas estructuras con sistemas alquilicos y
anillos policiclicos de alto peso molecular prome-
dio; debido a esto, es improbable que estos com-
ponentes produzcan bajos valores de y en las
condiciones estudiadas. En contraste, bajo con-
diciones alcalinas (pH > 8) el tiempo de equilibrio
utilizado es suficiente para la adsorcion de los
componentes de los extractos SN, y SN, segdn la
disminucién del valor de y, 9 y 14 din.cm™ res-
pectivamente. EI minimo valor de y para las frac-
cionesA;yB;(5y7 din.cm™ respectivamente) es
interesante. No soOlo porque revela que esta
muestra presenta una alta concentracion de es-
pecies tensoactivas, sino también porque estos
valores son considerablemente mas bajo del ob-
tenido con SN, y SN,. Previos estudios de solucio-
nes en tolueno de crudos extrapesados de la faja
petrolifera del Orinoco y sus surfactantes natu-
rales en contacto con agua mostraron que la ten-
sion interfacial tiene un valor aproximado de 18
din.cm™ [21, 29, 30]. Los valores de y obtenidos
con las muestras SN,, SN, A; y B, son semejan-
tes a resultados de los SN extraidos de Cerro Ne-
gro [25]. Es interesante que las diferencias entre
estas muestras son evidentes, lo cual indica pro-
bablemente diferentes comportamientos en la in-
terfase. Los estudios de tensoactividad demues-
tran la presencia (en SN,, SN,, A; y B;) de molé-
culas con grupos funcionales que le confieren ca-
racteristicas de surfactantes naturales, los cua-
les son soportados con los espectros IR. Los com-
portamientos observados hacen suponer que ba-
jos condiciones alcalinas, las sustancias polares
de bajo peso molecular y alta actividad interfacial
son adsorbidos en la interfase crudo/agua, y que
la disminucion en el valor de y dependera de la

& SN, (Mw: 4800) 4 SN, (Mw: 5000)
51 © SN, (Mw: 4200) = SN, (Mw: 5500)

4

A

Fraccién molar (%)
w
1

T T T T UL
1000 10000
Peso molecular (Mw)

- A (Mw: 1459)  -- B, (Mw: 1869)

(B)

Fraccion molar (%)
[\
:

10° 100 102 10° 104 105 106
Peso molecular (Mw)

Figura 8. Distribucion de pesos moleculares
(DPM) de los SN aislados de las fracciones
N,-N, (A), y las fracciones Ag y Bg extraidas

con THF (B).

composicion de componentes tensoactivos en el
crudo.

Analisis por cromatografia
de permeacioén con geles (GPC)

Los estudios de cromatografia de permea-
cion con geles de los surfactantes naturales ais-
lados de las fracciones N, a N, mostraron que la
mejor distribucion de pesos moleculares (DPM)
se obtuvo utilizando una columna de 1000 A, la
cual permite una distribucion simétrica. Los en-
sayos con la columna de 500 A revelaron que po-
see un tamario de poro 6ptimo para la resolucién
de la distribucion de los compuestos presentes
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en las fracciones A,y B;. En la Figura 8A se resu-
men las DPM obtenidas para los SN aislados de
las diferentes fracciones, lo cual permite realizar
las siguientes observaciones: (a) Las distribucio-
nes de mayor sefial y simetria corresponden al
mayor contenido de SN de las fracciones N; y N;
(b) Los SN aislados de las fracciones de N; y N,
muestran DPM mas amplias que las anteriores y
estan desplazadas a mayores pesos moleculares.
Las fracciones Ag y B, presentaron un valor de
Mw promedio mucho menor que los encontrados
para los SN (Figura 8B). La amplia DPM de A; in-
dica que se retuvieron un gran namero de com-
puestos que difieren en tamafio y estructura pero
gue presentan la misma afinidad hacia la alimi-
na acida. El valor de Mw promedio y la amplitud
de la DPM de la fraccién B, son mayores en com-
paracion a la fraccion Ag, lo que demuestra que
los compuestos contenidos en estas fracciones
poseen caracteristicas acido-base distintas. Los
resultados obtenidos por esta técnica concuer-
dan con los reportados en otros trabajos [21, 25,
30, 40, 41] usando curvas de calibracién de pa-
trones de poliestireno.

Segun las DPM de los surfactantes obteni-
dos por la extraccion liquido-liquido (SN; y SN,) y
por el método de lixiviacion (Ag y Bg), los com-
puestos polares presentes difieren en tamafio y
estructura pero presentan caracteristicas &aci-
do-base y tensoactivas similares. El método de li-
xiviacion mostro varias ventajas sobre el método
de extraccion liquido-liquido: (a) el THF como sol-
vente resulta efectivo para extraer los surfactan-
tes naturales del crudo pesado retenidos en las
aliminas acida y basica; (b) es posible aislar los
surfactantes naturales eliminando el uso de ex-
tracciones sucesivas que puedan arrojar pérdi-
das y/o contaminacion de dichos surfactantes.

Conclusiones

Los métodos propuestos, que combinan el
fraccionamiento del petréleo (lixiviacién) por el
método de extraccion Soxhlet y el aislamiento de
surfactantes naturales de estas fracciones va-
riando la proporcion agua/Zaceite y el pH de la
fase acuosa, permitieron obtener compuestos
con alta actividad interfacial. Los estudios de
tension revelaron que los SN aislados de las frac-
ciones polares resinicas (N; y N,) son mas efecti-
vos que los aislados de las fracciones de alquil-a-

romaticos y poliaromaticos (N5 y N,). El uso de
alimina acida y basica combinado con el THF
como solvente de extraccién permitieron el aisla-
miento de especies tensoactivas similares a las
anteriores. La espectrometria ultravioleta e infra-
rrojo junto con los datos de tensiometria 'y GPC,
son herramientas Utiles para caracterizar las ca-
racteristicas estructurales de los compuestos
aislados. El analisis por cromatografia de per-
meacion de geles mostré varias caracteristicas
interesantes, las cuales permitieron determinar
la DPM de estos surfactantes naturales.

Con los dos métodos de extraccion se obtie-
nen mayoritariamente mezclas de compuestos
acidos con peso molecular promedio relativa-
mente altos, sin embargo estos componentes jue-
gan un papel muy importante en la reduccion de
lay de crudos pesados en la interfase acuosa bajo
condiciones basicas. Estos estudios pueden pro-
veer informacion importante para entender el
proceso de adsorcién de las resinas y asfaltenos
de crudos pesados y la estabilizacion interfacial
de sus emulsiones.
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