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Se determinaron pesos moleculares de asfaltenos provenientes de asfaltos colombianos tipo
Barrancabermeja, usando los métodos de descenso crioscdpico y MALDI TOF. Los asfaltenos
usados tenfan diferente procedencia: asfalto fresco Barrancabermeja y asfalto envejecido del mismo
origen, recuperado a partir de pavimento usado durante cinco afios. Los resultados obtenidos por
medio de las dos técnicas son consistentes y muestran que el peso molecular promedio de asfaltenos
provenientes de asfalto fresco es mds bajo que el de asfaltenos provenientes de asfaltos recuperados.
El método de descenso crioscépico usando benceno como solvente mostré buena confiabilidad y
precisién cuando los cambios de temperatura son medidos con una incertidumbre de + 0.001K. El
método de preparacion de la matriz fue modificado usando trifluoroacetato de plata como promotor
de ionizacion.
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Abstract

Average molecular weights of asphaltenes from Colombian Barrancabermeja asphalts were
determined using freezing point depression and MALDI TOF methods. Asphaltenes from different
sources were used: fresh Barrancabermeja asphalt and recovered asphalt of the same origin that had
been used as paving during five years. The results obtained using both techniques are consistent
and show that average molecular weight of asphaltenes from fresh asphalt is lower than the weight
of asphaltenes from recovered asphalts. The freezing point depression method using benzene as
solvent proved to be reliable and accurate when the temperature changes are measured with an
uncertainty of + 0.001K. The matrix preparation for the MALDI TOF method was modified using
silver trifluoroacetate as ionization promoter.
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Introduccién

Muchos estudios se han dirigido hacia la caracteriza-
cion de asfaltenos y especialmente a la determinacién de
sus pesos moleculares (Sheu, 1995; Artok, 1999; Acevedo,
1998; Loeber, 1998; Wiehe, 1998; Dabir, 1996; Masuda,
1996). La mayoria han empleado asfaltenos obtenidos de
asfaltos frescos y en consecuencia hay una gran ausencia
de informacién acerca de asfaltenos obtenidos a partir de
muestras de pavimento, a pesar de su importancia para el
proceso de recuperacién de asfaltos (Siddiqui 1999).

Varios métodos experimentales han sido usados, sien-
do los mas frecuentes la Cromatografia de Permeacién
en Gel (GPC), Osmometria de presién de Vapor (VPO) y
Técnicas de Espectrometria de Masas, como MALDI TOF.
Sin embargo, los resultados obtenidos muestran diferen-
cias considerables que han sido atribuidas especialmen-
te a la naturaleza compleja de las muestras (Sheu, 1995),
a diferencias debidas a su origen (Sheu, 1995), a su fuer-
te tendencia a adsorberse en una gran cantidad de super-
ficies lo cual causa los bajos valores de peso molecular
obtenidos por GPC (Artok, 1999) y la tendencia de los
constituyentes a formar asociados en solventes orgéni-
cos dando resultados no confiables por GPC y VPO (Sheu,
1995; Artok, 1999; Masuda, 1996). Los estudios mues-
tran que para prevenir asociacién cuando se utiliza VPO,
las medidas deben ser realizadas a 403 K (Sheu, 1995;
Michon 1997; Sheu, E. Y.; De Tar, 1995; Strausz, 1999;
Mohamed, 1999), pero este hecho podria ser responsa-
ble de otros cambios estructurales en los asfaltenos que
pueden afectar la determinacién de su peso molecular
(Herrington, 1996). Por otra parte, las determinaciones
en GPC estin sujetas a la seleccion de estindares ade-
cuados siendo los poliestirenos los més frecuentemente
usados a pesar de su diferencia estructural con los
asfaltenos. Por otra parte, la comparacién entre los valo-
res reportados sugiere que otros factores como depen-
dencia con la concentracién, proceso de envejecimiento
y naturaleza del solvente tienen una influencia funda-
mental en la determinacién experimental del peso
molecular promedio de las unidades no asociadas
(Strausz, 1999; Mohamed, 1999; Herrington, 1996,
Wiehe, 1998, Burlingame, 1998; Masuda, 1996;
Victorov, 1999).

En este estudio se utilizaron dos métodos para la de-
terminacién del peso molecular promedio de asfaltenos
provenientes de asfaltos Barrancabermeja colombianos
(Instituto Colombiano del Petréleo ECOPETROL,
1999): descenso crioscépico y espectrometria de masas
MALDI TOF.

El descenso crioscépico es una de las propiedades
coligativas mds frecuentemente usadas para la determina-
cion del peso molecular del soluto y es muy recomenda-
ble para el caso de solutos no voldtiles. Este método, sin
embargo, no es frecuentemente usado para unidades de
alto peso molecular debido a las dificultades experimen-
tales inherentes a la determinacién de pequenas diferen-
cias de temperatura.

Los resultados obtenidos en este trabajo muestran que
el método puede ser utilizado para determinacién precisa
de pesos moleculares promedio de asfaltenos y presenta
las siguientes ventajas sobre otras técnicas: no perturba
la muestra, las temperaturas de trabajo son bajas y se uti-
liza con soluciones muy diluidas, previniendo asi la
formacion de agregados. Ademds permite detectar la in-
fluencia de componentes de bajo peso molecular. Los va-
lores obtenidos utilizando este método son consistentes
con los obtenidos por MALDI TOF.

El estudio se desarrollé usando dos muestras diferen-
tes de asfaltenos. Una de ellas fue obtenida a partir de
asfalto Barrancabermeja fresco y la otra fue obtenida a
partir de asfalto recuperado del mismo origen que habia
sido usado como pavimento durante cinco afios. Los re-
sultados muestran que el peso molecular promedio de
asfaltenos provenientes de asfalto fresco es considerable-
mente mas bajo que el de asfaltenos obtenidos a partir de
asfalto recuperado.

Métodos experimentales

Los reactivos y materiales empleados para el desarro-
llo experimental del presente trabajo, fueron: Tolueno
Mallinckrodt, Benceno y Diclorometano Merck, n-
Heptano J. T. Baker, todos ellos de calidad reactivo anali-
tico; asfalto fresco de refineria Barrancabermeja y asfalto
recuperado del mismo origen. La recuperacién del asfalto
se realizé disolviendo la muestra de pavimento en
diclorometano y separando el asfalto por destilacién frac-
cionada (IP-105/75).

Para los dos tipos de asfaltos los asfaltenos fueron
obtenidos de acuerdo con los procedimientos y normas
descritos en la literatura (ASTM D-4124-91; ASTM D-
3279-83). Los asfaltenos se precipitaron con n-heptano
usando 30 cm® solvente / g asfalto. El sélido asi obtenido
se filtrd, se le adiciond mds n-heptano (50 cm? de solven-
te /g asfalto) y la mezcla fue destilada. El precipitado se
disolvié en benceno y luego se evaporé el solvente. El
solido se lavé varias veces con benceno y los asfaltenos
sélidos se obtuvieron evaporando el solvente. Las mues-
tras de asfaltenos se guardaron en desecador.
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Las soluciones de asfaltenos se prepararon por pesada
usando una balanza Mettler modelo AT261 en un rango
de concentracién entre 0.01 y 0.06 g of asfaltenos en 1000
g de benceno. Las temperaturas de congelacion del sol-
vente puro y de las soluciones fueron obtenidas a partir
de curvas de enfriamiento determinadas con un terméme-
tro Beckmann de 1°C que tiene divisiones de 0.002 °C de
modo que la temperatura puede ser leida con una incerti-
dumbre de + 0.001°C (Romero, 1996).

El peso molecular promedio se calculd a partir de la
ecuacion:

AT =K x W,/ M, (1

Enella, AT, es el cambio en la temperatura de congela-
cién con respecto a la del solvente puro, KL_ es la constan-
te crioscépica del benceno (5.12K..kg /mol) (Riddick,
1970) W, es el peso de asfalteno disuelto en 1000 g de
benceno y M, es el peso molecular promedio del asfalteno.

Los pesos moleculares de los dos tipos de muestras de
asfaltenos fueron también determinados por espectrometria
de masas MALDI TOF usando un espectréometro Bruker
con voltaje de 20kV en ion positivo.

Se preparé una solucién con 2,5uug de asfalteno en |
mL de tetrahidrofurano (THF) (Artok, 1999). Esta solu-
cién se mezclé con una matriz que contenia icido 2,5-
dihidroxibenzoico de acuerdo con las recomendaciones.
Se obtuvo un segundo conjunto de espectros modifican-
do la preparacién de la matriz por adicién de trifluoro-
acetato de plata como promotor de ionizacién. El peso
molecular promedio se determiné directamente a partir
de los espectros.

Resultados

Las Figuras 1 y 2 muestran el comportamiento del des-
censo en la temperatura de congelacién AT en funcién de
la concentracién expresada como gramos de asfalteno en
1000g de benceno para los dos tipos de muestras de
asfaltenos usados en este trabajo. Se utilizé benceno como
solvente pues los asfaltenos se definen como la fraccién
del asfalto soluble en tolueno o benceno y su constante
crioscdpica, 5.12 K. kg/ mol, es lo suficientemente grande
para permitir la determinacién de los cambios de tempe-
ratura producidos por adiciones pequefias de soluto.

En las dos figuras puede observarse que en la regién
diluida, esto es, por debajo de 5g asfalteno/1000 benceno,
la disminucién en la temperatura de congelacién muestra
una dependencia lineal con la concentracién como es de
esperar para el comportamiento de esta propiedad
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Figura 1. Descenso crioscGpico vs. concentracién de asfaltenos
obtenidos a partir de asfalto fresco.
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Figura 2. Descenso criosc6pico vs. concentracién de asfaltenos
obtenidos a partir de asfalto recuperado.

coligativa en soluciones muy diluidas. El comportamien-
to lineal en esta regién también sugiere que el peso
molecular calculado representa el peso molecular prome-
dio de los constituyentes no asociados. A concentracio-
nes superiores, la pendiente cambia debido a desviaciones
al comportamiento de soluciones diluidas, posiblemente
debidos a asociacion.

Los datos entre 0 y 4g asfalteno/1000 g benceno fue-
ron ajustados por minimos cuadrados de acuerdo con la
ecuacion (1) y el peso molecular promedio M, se calculé
a partir de la pendiente K/ M,. Para asfaltenos provenien-
tes de asfato fresco Barrancabermeja el peso molecular
promedio obtenido fue de 1707 g/mol y para los prove-
nientes de asfalto recuperado fue de 2560 g/mol.

Los resultados estdn en el rango esperado para asfal-
tenos (Sheu, 1995; Dabir, 1996; Masuda, 1996; Artok,
1999; Acevedo, 1998; Loeber, 1998; Strausz, 1999;
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Mohamed, 1999; Murgich 1999) y muestran que el mé-
todo de descenso crioscdpico es adecuado para la deter-
minaci6n del peso molecular de asfaltenos si se emplean
soluciones muy diluidas. Ademds de ser un método preci-
S0 y poco costoso, tiene la ventaja de no perturbar la mues-
tra durante la determinacién, lo que no sucede con otros
métodos usualmente empleados.

Los espectros MALDI TOF para la determinacién de
pesos moleculares fueron obtenidos inicialmente usando
una mezcla de solucién de asfalteno en THF con 4cido
dihidroxibenzoico en proporcién 2:8. Bajo estas condi-
ciones los espectros muestran un maximo de abundancia
en la regién de 450-550 m/z.
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Figura 3. Espectro MALDI TOF de asfaltenos obtenidos
usando una mezcla de THF y dcido 2,5-dihidroxibenzoico.

Aunque este procedimiento ha sido usado en algunos
estudios y se han reportado resultados similares (Artok,
1999), el médximo no puede ser atribuido al peso molecular
promedio de los asfaltenos. De acuerdo con Artok, el maxi-
mo en esta regién se observa porque la ionizacién no es
eficiente lo que lleva a subestimar la contribucién debida
a componentes de alto peso molecular. Por esta razén, el
procedimiento fue modificado, adicionando una sal de
plata como promotor de ionizacién. La matriz se prepard
adicionando trifluoroacetato de plata antes de agregar la
mezcla de asfalteno en THF con dcido dihidroxibenzoico.

Los espectros obtenidos en estas condiciones muestran
picos muy nitidos que no pueden ser atribuidos a ruido o
a ionizacién deficiente. Para los asfaltenos provenientes
de asfaltos frescos sélo se obtuvo un pico que muestra
que la abundancia méxima se obtiene en 2051.89 m/z.
Para los asfaltenos de asfalto recuperado se obtuvieron
dos picos: el primero en 2096.62 m/z y el segundo en
4466.14 m/z que posiblemente corresponde a un agrega-
do estable.

a.i

.89

300

2051

200

100

T T T T T T T T
500 looo 1500 2000 2500 3000 3500 do00 m/z

Figura 4. Espectro MALDI TOF de asfaltenos provenientes de
asfalto fresco, obtenido usando trifluoroacetato de plata.

La Tabla 1 muestra los resultados obtenidos para el
peso molecular promedio de asfaltenos usando los méto-
dos descritos anteriormente. En los dos casos, los valores
para asfaltenos obtenidos a partir de asfaltos recuperados

Tabla 1. Peso molecular promedio de asfaltenos obtenido
a partir de medidas de descenso crioscépico y espectrometria
de masas maldi TOF

Origen de M, (g/mol) M,(m/z)
asfaltenos Descenso MALDI TOF
crioscépico Pico 1 Pico 2
Asfalto fresco 1707 2051.89
Asfalto 2560 2096.62 4466.14
recuperado
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Figura 5. Espectro MALDI TOF de alfastenos provenientes de
asfalto recuperado, obtenido usando trifluoroacetato de plata.

son mayores que los correspondientes a asfaltenos obte-
nidos de asfaltos frescos, es decir, obtenidos de crudo re-
cién destilado. La diferencia entre ambos tipos de muestra
AM, es 853 Da cuando se usa el método crioscopico y
s6lo 45 cuando se usa el método MALDI TOF. Considera-
mos que esto se explica considerando el segundo pico en
el espectro MALDI TOF de los asfaltenos obtenidos a par-
tir de asfalto recuperado. El peso molecular observado
por el método crioscépico refleja la presencia de especies
no asociadas y la formacién de un agregado estable a esa
concentracién.

Conclusiones

En este trabajo se determind el peso molecular prome-
dio de asfaltenos obtenidos a partir de asfalto colombia-
no tipo Barrancabermeja y de asfalto recuperado del
mismo origen que habia sido usado como pavimento du-
rante cinco afos.

Los resultados usando el método crioscépico y
espectrometria de masas MALDI TOF muestran que el peso
molecular de asfaltenos obtenidos a partir de asfalto fres-
co es mds bajo que el determinado para asfaltos envejeci-
dos y recuperados. La diferencia entre los resultados para
los dos tipos de asfalto AM, es mayor cuando se usa el

método crioscdpico. La presencia de un segundo pico en
4466 m/z en el espectro MALDI TOF de asfaltos recupe-
rados, que podria atribuirse a la formacién de un agrega-
do estable, explica esta diferencia.

El método crioscépico permite efectuar determinacio-
nes precisas de pesos moleculares con un equipo simple y
econdmico y sin perturbar la naturaleza de la muestra. Sin
embargo, no puede distinguir la formacién de agregados
como si sucede con el método MALDI TOF.

El método MALDI TOF es adecuado para la determi-
nacién de pesos moleculares de asfaltenos si la prepara-
cién de la matriz se modifica adicionando un promotor de
ionizacién como trifluoroacetato de plata.
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