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Resumen

Los sulfonatos de petréleo son mezclas obtenidas tratando fracciones del petréleo de alto
punto de ebullicidon con &cido sulfdrico fumante 6 tridxido de azufre seguido por neutralizacion.
Las fracciones se aislaron del crudo de Boscan aplicando extraccidon Soxhlet. Este método per-
miti6 la separacion de cuatro fracciones, las cuales se extrajeron con acetonitrilo, metanol, n-
heptano y tolueno respectivamente. La separacidn se siguié por espectroscopia UV-Visible y
absorcion atdmica. Después de la sulfonacién, la capa oleica se neutraliz6 con sosa caustica.
Los sulfonatos de sodio de cada fraccion se extrajeron con una mezcla etanol-agua. Cada frac-
cion mostro las bandas UV-Visible caracteristicas de estos sulfonatos. En todos los casos, la
fraccidon 3 mostro la mayor concentraciéon de sulfonatos. Los sulfonatos de petroleo se caracte-
rizaron por espectroscopia UV-Visible, midiendo su tensidn superficial y estudiando la distri-
bucion de pesos moleculares. La fraccion 3 mostro la mas amplia distribucion de pesos molecu-
lares asi como una distribucion simétrica.
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Study of the petroleum sulphonates isolated
from different fractions of a heavy crude oll

Abstract

Petroleum sulphonates are mixtures obtained by treating high-boiling point petroleum
fractions with fuming sulphuric acid or sulphur trioxide followed by neutralization. The frac-
tions were isolated from Boscan crude oil by Soxhlet extraction. This method allowed the sepa-
ration of four fractions which were extracted with acetonitrile, methanol, n-heptane and tolu-
ene respectively. The separation was monitored by UV-Visible and AA spectroscopy. After su-
Iphonation, the oil layer was neutralized with caustic soda. The sodium sulphonated sodium
salts of each fraction were extracted with a ethanol-water mixture. UV-Visible spectra of each
fraction showed a characteristic band of sulphonates. In all cases, fraction 3 showed the high-
est sulphonates concentration. UV-Visible spectroscopy, surface tension and SEC molecular
mass distribution were employed to characterize the petroleum sulphonates. Fraction 3 exhib-
ited a widespread, symmetrical molecular mass distribution.

Key words: Heavy crude oil; petroleum sulphonates; surfactants.
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Introduccioén

La industria petrolera debe enfrentar
los problemas ocasionados por los fendme-
nos interfaciales, desde las operaciones de
perforacion hasta el acondicionamiento de
los productos acabados. Estos fenédmenos
se producen (a) en los lodos de perforacion;
(b) en la estimulacién de los pozos; (c) en la
recuperacion mejorada del petréleo y (d) en
los procesos de deshidratacion del crudo.
En todos estos procesos se utilizan surfac-
tantes.

La dificultad para fluir de los crudos
pesados impone la necesidad de utilizar
surfactantes en la recuperacion de estos
crudos. El crudo del Campo Boscan (extra-
pesado) presenta un contenido entre resi-
nasy asfaltenos, cercano al 51%. Estas frac-
ciones tienen Masas Molares promedio altas
y un contenido significante de heteroatomos
(N, O, S). Ambos factores contribuyen a au-
mentar la viscosidad de dicho crudo y difi-
cultan su fluidez en condiciones normales.
Adicionalmente, las resinas y asfaltenos
contienen los metales presentes en el crudo.
El vanadio y el niquel contenidos en el Cru-
do Boscan, se encuentra en gran parte for-
mando porfirinas, y su estudio aportan da-
tos valiosos sobre el contenido metalico.

En la produccion de crudos pesados, el
mayor inconveniente es su viscosidad, la
cual dificulta su explotacién y transporte
mediante los métodos convencionales. Por
lo tanto, la mayor aplicacion de los surfac-
tantes en la extraccion de crudos pesados es
desarrollar la formacidon de emulsiones de
aceite en agua (O/W), las cuales disminuyen
las dificultades en los procesos menciona-
dos. La mayoria de los sistemas surfactan-
tes considerados para la recuperacion mejo-
rada de petrdleo incluye sulfonatos de petré-
leo como el componente primario. Los sulfo-
natos de petréleo son compuestos obtenidos
por sulfonacion del crudo, destilados del
crudo o cualquiera fraccién de estos destila-
dos, en la cual los hidrocarburos presentes
no son sustancialmente diferentes en cuan-

to al estado en que se encuentran en el pe-
tréleo. Los sulfonatos sintéticos son deriva-
dos mas comunmente de la sulfonacién de
polimeros olefinicos o hidrocarburos aro-
maticos alquilicos. En general, los sulfona-
tos de petréleo son mezclas mucho mas
complejas que las sintéticas. Esta diferencia
en la complejidad se debe a que los crudos
contienen compuestos cuyos atomos for-
man estructuras de anillos condensados,
asi como anillos aromaticos sencillos que
permiten la sulfonacion maltiple (1-5).

Los acidos sulfonicos de petréleo no
pueden ser preparados en forma pura. De
alli la necesidad de aislarlos y purificarlos
en la forma de sus sales de sodio. Petroff (6),
Schestakoff y Rabinowitsch (7) fueron los
primeros en investigar estos acidos sulféni-
cos de petroleo.

La caracterizacion de estas mezclas es
extremadamente dificil debido a su comple-
jidad. Los métodos estandares (American
Chemical Society for Testing and Materials)
existentes no son aplicables a los sulfonatos
de petrdleo, sino mas bien a los sulfonatos
sintéticos. Otras complicaciones provienen
del contenido de sal de la fase acuosa, asi
como de la contaminacion del crudo. Se han
reportado algunos métodos cromatograficos
para caracterizar los alquilbenceno sulfona-
tos lineales (LAS). La cromatografia en fase
gaseosa permite conocer la distribucién de
la cadena alquilica de estos LAS (8-10). A ob-
jeto de evitar la volatilizacién de estos LAS se
prefiere analizarlos por Cromatografia Li-
quida de Alta Eficiencia (HPLC) (11-17).
Poco se ha reportado respecto a la distribu-
cién molar de estos surfactantes. Existe al-
guna informacion sobre la distribucién mo-
lar aplicando cromatografia sobre base de
carbén (18) y silice gel (19).

En el presente estudio se aislaron dife-
rentes fracciones de un crudo pesado apli-
cando el método de extraccion Soxhlet, el
proceso de extraccion se monitored usando
espectroscopia UV-Visible y Absorcion Ato-
mica. Cada fraccion se sulfon6 usando acido
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sulfarico fumante. Los sulfonatos de petro-
leo obtenidos se caracterizaron por espec-
troscopia UV-Visible, tension superficial y
cromatografia de exclusion por tamafo
(SEC-GPC).

Materiales y Método

El crudo pesado (10,3° API) usado
como muestra proviene del Campo de Bos-
can, Edo. Zulia.

Extraccién Soxhlet

Se disolvieron 10,0 g de crudoen 30 mL
de diclorometano. Luego se afiadi6 25 g de
alimina neutra activada (80-200 mesh). La
mezcla homogénea se seca haciendo pasar
nitrégeno gas hasta obtener un polvo (crudo
soportado sobre la alimina neutra). Este
polvo se coloca en un dedal de celulosa (30 x
80 mm) y el conjunto se introduce en un
equipo de extraccién Soxhlet. Para estable-
cer el orden de extraccion se ensayaron va-
rias secuencias de solventes de acuerdo a su
polaridad (p) y selectividad. La secuencia se-
leccionada fue la siguiente: La primera frac-
cion se extrajo con acetonitrilo (Fracciéon 1),
la segunda fraccion se extrajo con metanol
(Fraccion 2), la tercera fraccion se extrajo
con n-heptano (fraccién 3) y el residuo se ex-
trajo con tolueno (fraccién 4). Esta secuen-
cia representa un SARA (Saturados, Aroma-
ticos, Resinas y Asfaltenos) invertido. La Fi-
gura 1 muestra esquematicamente el proce-
dimiento experimental de extraccién So-
xhlet.

Cada fraccion se caracteriz6 usando
un espectrofotometro UV-Visible Perkin-El-
mer Lambda 11 y un espectrofotometro de
absorcion atémica Perkin-Elmer 3100.

Sulfonacion de las fracciones

Cada fraccion extraida por el método
de extraccion Soxhlet se traté con un total
de 25% en peso de acido sulfarico fumante.
Finalizada la adicion del acido, se tapa el ba-
I6n y se deja en reposo durante 72 horas.
Terminado este periodo se observé la forma-

cion de dos capas: la capa superior es trans-
parentey aceitosa, la cual contiene la mayor
proporcion de acidos sulfénicos. La capa in-
ferior, la cual representa la mayor parte de la
masa total contenida en el balén, es de color
oscuro. Se decanta, desde el balén reactor,
la capa superior aceitosa y se neutraliza con
NaOH 1,0 N. Las sales de sulfonato de sodio
de cada fraccion se extrajeron con una mez-
la etanol:agua (70:30), obteniéndose los
sulfonatos de petréleo aceitosos. La mezcla
se lavo repetidas veces con éter de petréleo
para eliminar el contenido de aceite de estas
fracciones. A este producto se afiadi6 cloro-
formo para precipitar las sales inorganicas.
Finalmente, a cada fraccidn se le evaporo el
disolvente usando un rotavapor y una estu-
fa de calentamiento. Se obtuvo un polvo de
color amarillo. La Figura 2 muestra un dia-
grama del proceso de sulfonacion.

A la capa inferior se le aflade NaOH s6-
lido para neutralizarla y convertir los acidos
sulfénicos del petréleo en sulfonatos. Des-
pués de neutralizada, se filtra, haciéndole
lavados repetidos con una mezcla de etanol:
agua (70:30). El precipitado se desechay al
filtrado se le evaporan los disolventes en un
rotavapor y una estufa de calentamiento.
Después del secado, se disuelven en agua y
se hacen reaccionar con una solucion de
BacCl; al 10% en agua. A la solucion mezcla
resultante se somete a un proceso de extrac-
cién de los monosulfonatos, con cloroformo.
El extracto en cloroformo se introduce en la
estufa y después del secado, se pesan los
sulfonatos. Los sulfonatos de petréleo se ca-
racterizaron midiendo su tensién superfi-
cial usando un tensiémetro DuNouy y por
espectroscopia UV-Visible.

Estudios por cromatografia
de exclusiéon por tamario (SEC)

Los estudios de distribucidon de peso
molecular de las diferentes fracciones se
realizaron usando un equipo de cromato-
grafia liguida compuesto por una bomba
510 de la Waters, un inyector U6K también
de la Waters, y un detector de indice de re-

Scientific Journal from the Experimental
Faculty of Sciences, Volume 8 N° 3, September-December 2000



334

Sulfonatos de petréleo aislados de crudo pesado

fraccion serie 2000 de la Perkin-Elmer. To-
dos los datos cromatograficos se manejaron
usando un computador personal Action PC
5.550 cargado con el software Turbochrom
TC*SEC con la interfase PE Nelson 900. Se
usaron diferentes columnas (Ultrastyragel
de 100, 500 y 1000 A). La fase movil estuvo
compuesta por Tetrahidrofurano grado
HPLC. La curva de calibracion de masas se
construy6 usando patrones certificados de
poliestireno de banda estrecha (Polyscience)
de 408 a 10200 Daltons. Seguidamente se
prepararon las muestras de sulfonatos en
THF (0,2% m/v). Se inyectaron 10 pL de los
patrones y de las muestras.

Resultados y Discusion

Extraccion Soxhlet

El proceso de extracciéon utilizando un
aparato Soxhlet, disminuye tanto el costo
como el tiempo para la obtencion de extrac-
tos de diferentes polaridades a partir del
petréleo. Mezclar el crudo con la alimina
para aumentar la superficie de contacto,
también favorece la selectividad en la sepa-
racion. La fraccion 1, extraida con acetoni-
trilo (p =5,8), es de color vino tinto y contie-
ne los componentes mas polares del crudo:
los asfaltenos y las resinas incorporadas a
los asfaltenos. La fraccion 2, extraida con
metanol (p =5,1), es de color naranjay con-
tiene los componentes de polaridad inter-
media, es decir, los asfaltenos menos pola-
resy parte de las resinas. La fraccion 3, ex-
traida con n-heptano (p = 0,2), es de color
marroén claro y contienen los compuestos
saturados no polares, las parafinas, ciclo-
parafinas y las resinas no polares y no aso-
ciadas a los asfaltenos. También se extraje-
ron compuestos aromaticos por efecto de
arrastre con las resinas. Finalmente, con el
tolueno (p = 2,4) se disuelve el residuo re-
manente sobre la alimina, obteniéndose la
fraccion 4, de color marrén oscuro y de
composicién similar a la fracciéon 3. La Fi-

gura 3 muestra los porcentajes en peso de
las extracciones Soxhlet.

Estudio de las fracciones
por espectroscopia de absorciéon atbmica
y UV-Visible

Los resultados de los andlisis realiza-
dos por espectroscopia de absorcion atomi-
ca (EAA) se muestran en la Tabla 1. De
acuerdo a estos resultados, lafraccién 1 (ex-
traida con acetonitrilo), contiene mas vana-
dio y niquel que la extraida con metanol
(fraccién 2), lo cual es l6gico porque el aceto-
nitrilo es mas polar y por consiguiente mas
selectivo para extraer las porfirinas.

También, se observa que las fracciones
3y 4 contienen mayor cantidad de vanadioy
niguel que la fraccién 2. Esto es explicable y
los estudios con espectrometria UV-Visible
lo demuestran: este vanadio y niquel adicio-
nales corresponden a compuestos no porfi-
rinicos.

Los espectros UV-Visible de las fraccio-
nes 1, 2,3y 4 (Figura4) exhiben la banda de
Soret, cercade 411 nm, lo cual es una carac-
teristica propia de los compuestos porfirini-
cos. También, se observan las bandas Oy [J
a574 nmy 534 nm, respectivamente. Estas
bandas estan asociadas con los compuestos
porfirinicos en los cuales los metales estan
enlazados mediante coordinacion di-valente
(20, 21). Sin embargo, la mayor intensidad
de estas bandas se observa en los espectros
de lafraccién 1 (extraida con ACN). Esto esta
de acuerdo con los estudios realizados por
EAA. Como se expresd anteriormente, las
fracciones 3 y 4 presentan mayores concen-
traciones de V y Ni que las fracciones 1y 2
pero, al comparar los espectros UV-Vis, se
observa que la intensidad de la banda de So-
ret es mayor para las fracciones 1y 2, lo cual
corrobora que las fracciones asfalténicas
contienen estos metales en forma porfirini-
ca. La intensidad mayor de la banda de So-
ret en el espectro de la fraccién 1 evidencia
la concentracién mayor de porfirinas en esta
fraccion (extraida con ACN).
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Caracterizacion de los sulfonatos
de petroleo

Para verificar la presencia de sulfona-
tos de petréleo, se realizaron estudios por
espectroscopia UV-Visible. Todas las solu-
ciones de sulfonatos de las cuatro fracciones
presentan, por lo menos, dos de las tres
bandas caracteristicas de los sulfonatos. La
Figura 5 muestra las bandas de absorcion
de los sulfonatos a 210, 235 y 265 nm. La
fraccion 3, exhibe la mayor banda de absor-
cion UV que las otras fracciones sulfonadas,
indicando su mayor contenido de sulfona-
tos. Las diferencias observadas en el espec-
tro UV indican la presencia de diferentes ti-
pos de aromaticos en cada fraccion. La frac-
cion 3, contiene resinas no asociadas con
asfaltenos cuyo contenido de anillos bencé-
nicos es mayor que en las fracciones 1y 2.
Por otro lado, los sulfonatos de las fraccio-
nes 1y 2 se obtuvieron por sulfonacién de
anillos policiclicos aromaticos de los asfalte-
nos extraidos con acetonitrilo y metanol.

Tensidén superficial

Todos los sulfonatos obtenidos dismi-
nuyeron la tensién superficial del agua al
anadirle cantidades crecientes del surfac-
tante. Para una misma concentracion, los
sulfonatos de la fraccion 3 exhiben la mayor
disminucién de la tension superficial del
agua. La Figura 6 muestra la variacion de la
tension superficial del agua debido a la adi-
cion de las diferentes fracciones sulfonadas.

El que los sulfonatos de la fraccion 3
tengan mejores propiedades surfactantes se
debe a que el n-heptano extrajo los com-
puestos cuyo contenido de anillos bencéni-
cos es mayor que los contenidos en la frac-
cion extraida con tolueno. Estas moléculas
aromaticas extraidas con n-heptano tienen
mayor probabilidad de sulfonarse que las
extraidas con el tolueno.

Estudio de la distribuciéon de peso
molecular

Los pesos moleculares de los sulfona-
tos de petréleo afectan su solubilidad relati-

va en mezclas de aceite y agua, asi como en
su naturaleza lipofilica e hidrofilica. Los
productos basados en sulfonatos de petro-
leo con pesos moleculares promedios por
debajo de 400 (calculados como sales de so-
dio) son mas hidrofilicos que lipofilicos. Los
sulfonatos de pesos moleculares entre 400y
450 forman emulsiones de aceite en agua
(emulsiones O/W), mientras que los pro-
ductos de pesos moleculares mayor a 490
son de naturaleza hidrofébicos y ayudan a
romper las emulsiones en sistemas de agua
en aceite (emulsiones O/W). Generalmente,
en el rango de masa entre 440y 550, los pro-
ductos de sulfonatos de petrdleos se pueden
ajustar para mostrar conductas hidrofébi-
cas e hidrofilicas.

De las tres columnas usadas parael es-
tudio de la distribucion de pesos molecula-
res por cromatografia de exclusion por ta-
mafio (SEC), la columna de 1000 A arroj6 la
mejor distribucién de pesos moleculares. La
curvade calibracion se estableci6 con los es-
tandares previamente mencionados en la
parte experimental. Esta columna mostré
un volumen de exclusiéon de 5,2 mL y un vo-
lumen de permeacion de 1,2 mL. Evaluados
con inyecciones de tolueno y el estandar de
poliestireno de masa molecular igual a
110.000 respectivamente. Los datos que se
muestran en la Figura 7 para los sulfonatos
provenientes de las fracciones de metanol y
acetonitrilo estan bastante de acuerdo con
datos reportados en trabajos previos para
las fracciones porfirinicas (22), lo cual indi-
ca que la sulfonacién ocurre en el anillo pi-
rrolico de las porfirinas. Por otro lado, la
fraccion extraida con n-heptano muestra
una distribucién de masa molecular méas
amplia y desplazada hacia mayores pesos
moleculares que las fracciones de metanol y
acetonitrilo, lo cual indica que la sulfona-
cion ocurre en los anillos mono y poliaroma-
ticos de estos compuestos.

Conclusiones
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El fraccionamiento del crudo usando el
equipo de extraccion Soxhlet es rapido, eco-
némico y selectivo. Las fracciones extraidas
con metanol y acetonitrilo contienen la ma-
yor parte de las metalo-porfirinas de V y Ni
contenidas en el crudo. Las fracciones ex-
traidas con n-heptano y tolueno contienen
gran cantidad de V y Ni no porfirinico. La es-
pectrometria UV-Visible y absorcion atomi-
ca permiten establecer comparaciones cua-
litativas y cuantitativas respecto al conteni-
do de V y Ni porfirinicos y no porfirinicos de
las fracciones extraidas. El procedimiento
sulfonacién y aislamiento de los sulfonatos
de petroleo fue muy efectivo. Las bandas UV
a 210, 235y 265 nm estan presentes en to-
das las fracciones de sulfonatos. EI mayor
porcentaje de recuperacion correspondié a
la fraccion 3 extraida con n-heptano. Esta
fraccion 3 muestra una distribucion de
masa molecular mayor que las fracciones
extraidas con metanol y acetonitrilo respec-
tivamente.
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