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Resumen

El presente trabajo tiene como objetivo principal el estudio de la adsorcion de resinas en
n-heptano, del crudo Furrial, sobre siete tipos de sustratos: asfalteno, asfalteno soportados so-
bre silice gel, fracciones coloidales A,y A, (fraccionadas con p-Nitrofenol), fraccion A, y A, sobre
silice gel. La técnica empleada fue la espectrofotometria UV-visible a 400nm. Los resultados de
la adsorcion sobre las fracciones coloidales, respectivamente, mostraron que las resinas tuvie-
ron mayor afinidad por la fraccion A, que por A,. En cuanto a resinas-A, /silice gel mostré una
sola etapa, mientras que resinas-A,/silice gel se observé una isoterma del tipo S o multicapa y
segun los valores de adsorcién obtenidos, éstos indican que la interaccion de las resinas fue
mayor para la fraccion A, /silice gel que para A,/silice gel. La tendencia de cada isoterma refleja
la complejidad del comportamiento de las resinas y asfaltenos provenientes del crudo Furrial
en los estudios de adsorcion, el cual presenta problemas de precipitacion durante su produc-
cion.
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Resins-asphaltenes interactions: asphaltene precipitation
correlation

Abstract

The present work has as main objective the study of the resin adsorption in n-heptane, of
the crude oil Furrial, on seven types of substrates: asphaltene, asphaltene supported on silica
gel, fractions A, and A, (fractionation with p-Nitrophenol), fraction A, and A, on silica gel. The
used technique were the UV-visible spectrophotometric to wavelength of 400nm. The results of
the adsorption on the fractions A, and A,, respectively, showed that the resins had high affinity
by the A, fraction that by A,. As far as you draw resin from A /silica showed a single stage,
whereas you draw resin from A /silica it was observed an isotherm of the S type or multilayers
and according to the obtained values of adsorption, these indicate that the interaction of resins
was greater for the A, /silica fraction that stops A,/silica. The tendency of each isotherm reflects
the complexity of the behavior of originating resins and asphaltene of the crude oil Furrial in the
adsorption studies, and have flocculation problems during oil production.
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Introduccioén

Es generalmente aceptado que el crudo
es un sistema coloidal de un solido (asfalte-
Nnos) que se encuentra dispersado por las re-
sinas (1). Generalmente las investigaciones
se focalizan en el estudio de la fraccion de
asfaltenos. Esta fraccion constituye la parte
mas polar y de mayor peso molecular del
crudo, son una clase compleja de compues-
tos cuya tendencia es precipitar durante las
operaciones de explotacion y produccion del
petréleo, causando serios problemas en to-
das las facetas relacionadas a dicho proce-
so. Las resinas juegan un papel muy impor-
tante en la estabilidad del petroleo y evita la
separacion de los constituyentes de los as-
faltenos o parte de esta fraccion como una
fase separada. De aqui la importancia del
estudio referente al comportamiento entre
los asfaltenos y las resinas en la formacion
de agregados, cuando las interacciones son
debidas a un medio tan heterogéneo como el
petréleo.

Las resinas son solubles en los solven-
tes que precipitan los asfaltenos, como n-
pentano o n-heptano, y son insolubles en
propano, butano, acetona y alcoholes de
bajo peso molecular. Mientras que, la frac-
cion asfalteno se define como el material que
precipita del crudo luego de agregarle un ex-
ceso de 40 o 60 volumenes de una parafina
de bajo peso molecular (n-heptano la mas
usual). Mas que una definicion ella consti-
tuye la descripcién general de un método de
separacion. No obstante, la propia separa-
cion sugiere que los asfaltenos, mas que una
familia de compuestos seria una clase de so-
lubilidad. Es decir, cualquier compuesto de
solubilidad parecida, pudiera ser clasificado
como asfalteno sobre esta base. En efecto, la
ausencia de la fraccion resinas (producida
por unavariedad de condiciones) en los mal-
tenos, influye en la capacidad de mantener
los asfaltenos ya sea en solucién o en un sis-
tema coloidal estable. Los elementos consti-
tuyentes de las resinas aisladas, muestran
que las proporciones de carbono e hidroge-
no son muy parecidas a los asfaltenos. Estos

intervalos pueden variar de la siguiente ma-
nera: Carbono 85 + 3%, Hidrégeno 11 + 1%,
Nitrogeno 0,50 + 0,15% y oxigeno 1,0 +
0,2%.

Si embargo existe un notable incre-
mento en la proporcién H/C de las resinas
en comparacion con los asfaltenos, los cua-
les muestran una proporcién en el intervalo
de 0,9 a 1,2. La diferencia estructural con-
duce a un comportamiento diferente en los
solventes. Por ejemplo, un pequefio cambio
en la estructura hace soluble o insoluble a
los constituyentes en el pentano. La oxida-
cion de la estructura hidrocarbonada puede
convertir la asociacién intramolecular a
asociacion intermolecular a través del enla-
ce hidrogeno (2), y representa entonces al
constituyente soluble o insoluble en penta-
no.

Investigaciones recientes (3) sugieren
que los asfaltenos en general son una mez-
cla de dos fracciones principales, una de
ellas denominada A,, que representa cerca
del 70% de la mezcla, tiene una baja solubi-
lidad en tolueno (90mg/L). La otra llamada
A,, tiene una alta solubilidad (57g/L), la
cual es muy similar a la solubilidad de la
mezcla total. En atencion a esta definicion,
cabe destacar que la fuerte tendencia de
agregacion de los asfaltenos es debida a la
presencia de la fraccion insoluble (Al), la
cual esta presente en mayor cantidad.

Propiedades como solubilidad y capa-
cidad agregativa de la fraccion A;, influyen
notablemente en la estabilidad coloidal de
los asfaltenos. La dispersion e inhibicion de
laagregacion de lafraccion A;, dependera de
la presencia de la fraccion A, en los alrede-
dores de la particula coloidal (3).

Dada la importancia de las resinas en
la estabilidad de los asfaltenos en el petroé-
leo, en el presente trabajo se pretende inda-
gar en la interaccién de las resinas sobre A;
y A, del asfalteno del crudo Furrial, que tie-
ne problemas de precipitaciéon. Para ello, se
van a estudiar la adsorcidn de resinas sobre
A; Y A,, en heptano a 25°C. Se pretende em-
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plear la metodologia propuesta por Carras-
quefio (4), la cual consiste en depositar una
capa de asfalteno sobre silice gel, con la fina-
lidad contribuir en la comprension del me-
canismo de la precipitacion de los asfalte-
nos.

Materiales

Los asfaltenos y resinas fueron extrai-
dos del Crudo Furrial: las caracteristicas y
propiedades generales del asfalteno se
muestran en la Tabla 1. El crudo es del
oriente de Venezuela, se encuentra en la
zona norte del Estado Monagas, vecina al
campo de Jusepin, 35 Km al suroeste de la
ciudad de Maturin.

Reactivos

Todos estos reactivos, son de pureza
analitica de reconocidas marca, silice de gel,
70-230 Mesh, 60 A para cromatografia de
columna.

Equipos

Los espectros de UV-Visibles fueron to-
mados con un Espectrémetro de arreglo de
diodos, modelo # 8452 A, marca HP. El an-
cho de la celda es de 1 cm. Bafio con agita-
cion termostatado, Corporacion ANN Arbor,
Michigan. 6250

Metodologia

Separacioén y purificacion
de las muestras de asfaltenos

Se midid aproximadamente 10 mL de
muestra de crudo Furrial, luego se adiciona-
ron 40 volimenes de n-heptano, se agitd por
espacio de seis horas y se dejo en reposo du-
rante un dia. Se procedio a filtrar los asfalte-

nos, utilizando papel de filtro y separando
de esta forma la fraccién maltenos, soluble
en n-heptano. Se extraen las resinas pre-
sentes en los asfaltenos a través de un ex-
tractor Soxhlet utilizando n-heptano como
solvente hasta transparencia del mismo.
Los asfaltenos en n-heptano fueron someti-
dos a reflujo durante 24 horas para eliminar
cualquier traza de resinas y se secaron al va-
cio por 4 horas. Una parte de estos asfalte-
nos obtenidos fueron usados para su frac-
cionamiento empleando la molécula de p-
Nitrofenol.

Separacion y purificacion
de las muestras de resinas

A los maltenos se le elimind el solvente
con ayuda de un rotavaporador para poder
concentrar la muestra, luego se empaco6 una
columna con silice gel, previamente activada
a 100°C durante 24 horas, y se uso como fase
movil n-heptano, tomando en cuenta una re-
lacién de 1:25 muestra/silice. Seguidamente
se sembro la muestraen lo alto de la columna
y se comenzo la elucién con n-hexano, des-
pués se cambio gradualmente el solvente por
una mezcla de hexano/tolueno en una rela-
cion de 25, 50, 75% y finalmente tolueno, la
muestra se dejo eluir hasta que la prueba de
residuo dio negativa. Luego se cambié el sol-
vente por una mezcla de tolueno/metanol en
relacién 70:30 para la obtencion de la frac-
cidn resinas. A esta fraccion se le extrae todo
el solvente proveniente de la columna con el
rotavaporador. Se diluyd la fraccién resinaen
5 mL de n-heptano y se filtré por gravedad
para la eliminacion del resto de asfaltenos
que aun pudiera contener la muestra. Esta
fraccién se concentré evaporando el n-hepta-
no. Finalmente se pes6 y guardo en recipien-
te ambar bajo atmésfera inerte.

Tabla 1
Caracteristicas generales del asfalteno Furrial (4)

API %asfalteno %C %H

%0 %N %S H/C

21,0 7,6 85,50 6,90

2,50 1,70 3,40 0,97
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Separacion de las fracciones A; y A,
con PNF (p-nitrofenol) (3)

Se prepararon soluciones de asfalteno
y de PNF en tolueno por separado y luego se
mezclaron en balones volumétricos de
100mL paraobtener soluciones de PNF y as-
falteno de aproximadamente 8000mg/L.
Las soluciones se dejaron en reposo por 3
dias y luego se filtraron, para obtener un
precipitado y su respectivo filtrado. El preci-
pitado, llamado complejo PNF, se lavé con
tolueno, se secd, se peso y luego se disolvio
en cloroformo. La solucién de cloroformo
obtenida en el paso anterior, se lavé con una
solucidon acuosa de hidréxido de sodio al
5%p/v, para extraer el PNF, el cual se deter-
miné como fenolato por UV. La capa organi-
cade dicha extraccion se filtré con sulfato de
magnesio y se evaporo, el solvente para la
obtencidn de la fraccion A,. Para obtener la
fraccion A, se utilizo el filtrado obtenido en
el paso 2, en este caso se evaporo el tolueno
y el sélido se disolvié en cloroformo, poste-
riormente se realiz6 la extraccién con hidré-
xido de sodio tal como se describi6 en el paso
anterior.

Formacién de capa de asfaltenos
sobre la superficie de silice gel

Luego de haber separado y purificado
los asfaltenos, el siguiente paso consistio en
depositar una capa de asfaltenos sobre la
superficie de silice gel, para ser usado como
material adsorbente. El procedimiento se
describe a continuacion:

Se preparé una solucién de 200 mg/L
de asfalteno en tolueno en un matraz afora-
do de 50 mL. Se toma en cuenta una rela-
cion de asfalteno/silice gel de 1:25, por lo
tanto, se peso 0,25 g de silice gel y se colocé
en agitacion con la solucién de asfaltenos
por espacio de 8 horas. Después de finaliza-
da la agitacion, esta solucion se filtré por
gravedad para recuperar el sélido, el cual se
lavo con suficiente tolueno, hasta que la so-
lucién de lavado quedd incolora. Esto ultimo
se realiz6 con el proposito de eliminar el ex-

ceso de asfalteno no adsorbido. El sélido ob-
tenido de esta forma constituy6d ahora el
nuevo material adsorbente para las resinas.
El mismo procedimiento también se emple6
para las fracciones A, y A, de los asfaltenos,
pero para A, se utiliz6 cloroformo como sol-
vente.

Preparacion de soluciones de resinas
en n-heptano

Se pes6 una cantidad determinada de
resina (aprox. 50 mg) en un beacker, y luego
se disolvié toda la cantidad de resina posible
en 10 mL de n-heptano. La solucién se tras-
vaso6 a un tubo de centrifuga para separar el
material no disuelto (que se presume sea as-
falteno), y se centrifug6é por 10 minutos a
3000 rpm en tubo de centrifuga con tapa
para evitar evaporacion del n-heptano. Se
separo todo el sobrenadante con pipeta Pas-
teury se llevo a un matraz aforado de 50 mL.
Se pes6 previamente el tubo de centrifuga
para determinar la cantidad de s6lido no di-
suelto. El peso real de resinas se obtuvo de
restar la cantidad inicial pesada menos el
peso del sélido contenido en el tubo de cen-
trifuga. Con este peso y aforando la solucion
madre al rase, se determiné la concentra-
cion real de resinas en el matraz aforado.

Experimentos de adsorcion de resinas
sobre distintos sustratos

Una vez conocida la concentracion real
de resinas en la solucion madre, ésta se
trasvaso6 a una bureta de 25 mL para prepa-
rar soluciones de distintas concentraciones
(10, 30, 50, 100, 200, 300, 400 y 500 mg”/L)
de resinas. Estos valores de concentracio-
nes se escogieron tomando en cuenta la difi-
cultad en la obtencion de las resinas, asi
como la capacidad de disolucion que tienen
las resinas sobre los asfaltenos. Se tomaron
alicuotas de 10 mL de cada solucién y se
trasvasaron a un tubo de ensayo con tapa, el
cual contenia un peso aproximado de 10 mg
del adsorbente. Estos tubos se colocaron en
un bafio con agitacion a temperatura am-
biente, por un lapso de 18 horas a presion
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atmosférica. Se dejaron reposar por espacio
de 24 horas, y luego se determing la absor-
bancia por espectrofotometria UV-visible a
400 nm de longitud de onda. Previamente se
realizé una curva de calibracion con las dis-
tintas soluciones. Para el caso de las mues-
tras no absorbidas sobre gel de silice el pro-
cedimiento es el mismo, pero tomando en
cuenta la preparacion de un blanco.

Preparacion de un blanco para la
correccion de los valores de absorbancias

Se pes6 una cantidad determinada de
sustrato (asfalteno, A; y A,) y se colocé en
contacto con una alicuota de 10 mL de n-
heptano, en un tubo de ensayo con tapa. Se-
guidamente éste se colocé con el resto de los
tubos en un bafio con agitaciéon a tempera-
tura ambiente, por un lapso de 18 horas. Se
dejé reposar por espacio de 24 horas, y luego
se midi6 su absorbancia por espectrofoto-
metria UV-visible a 400 nm de longitud de
onda. Este valor de absorbancia se rest6 a
los valores de las soluciones en estudio para
conocer el valor real en la absorbancia.

Resultados

Las isotermas obtenidas responden a
sistemas dificiles de interpretar, ya que aqui
las interacciones vienen dadas por mezclas
cuyas caracteristicas principales son de es-
tructura y comportamiento complejo.

Un ejemplo concreto de lo planteado en
el parrafo anterior es el caso de los experi-
mentos realizados con aquellos sistemas de
resinas y asfaltenos, donde la absorbancia
de las soluciones aumentaba, en lugar de
disminuir, lo que claramente indicaba la di-
solucién de un material que traia como con-
secuencia el incremento de la absorbancia.
Es importante resaltar que este fendmeno
debe observarse es a partir de concentracio-
nes mayores a 500 mg/L, debido a que las
resinas poseen un efecto de cosolubilizacién
sobre los asfaltenos (5).

Ahora bien, de acuerdo con lo ya esta-
blecido, las resinas tienen mas afinidad por

los solventes parafinicos que los asfaltenos
(6), es razonable pensar que este material di-
suelto corresponde con la fraccién de resi-
na. En vista de lo ocurrido se procedio a se-
guir lo planteado por Carrasquefio (4) en su
investigacion, quién resolvio el problema
empleando un blanco, que contenia sola-
mente el asfalteno en contacto con n-hepta-
no y luego se midi6é su absorbancia a 400
nm, este valor se rest6 a los demas valores
de absorbancias para obtener el valor real.
Dicho procedimiento fue tomado de un tra-
bajo publicado por Gonzalez y colaborado-
res (7).

El primer sistema es referido a la ad-
sorcion de resinas sobre la superficie de as-
falteno. En este caso, se observé un aumen-
to en las absorbancias en las soluciones de
resinas luego de la adsorcién, por lo que fue
necesario utilizar un blanco para su correc-
cion, que consistid en colocar el sustrato
(asfalteno) con n-heptano puro.

Tomando en cuenta el blanco, se pro-
cedi6 arealizar el estudio de adsorcion de re-
sina sobre asfalteno. La isoterma mostré un
continuo incremento en la cantidad de resi-
nas adsorbidas, y en ningln momento se
observé indicio de un plateau o saturacion
(Figura 1).

Debido a que en la experiencia anterior
se observo cierto material disuelto, entonces
se procedi6 arealizar la adsorcién de resinas
sobre asfalteno soportado en silice gel. Este
procedimiento consistié en adsorber con
una capa de asfaltenos con una solucion
200 mg/L en contacto con silice gel, en to-
lueno. Segun Acevedo y colaboradores (8) a
esta concentraciéon se asegura la adsorcién
de una capa de asfaltenos de espesor inter-
medio sobre la silice gel. De manera que se
obtuvo un material inorganico totalmente
cubierto de asfalteno, y que por lo tanto no
hay forma que la resina interactie con la su-
perficie de silice, asi pues que este material
paso a ser el sustrato sobre el cual se adsor-
bieron las resinas. Aqui también se realizo
un blanco, donde se colocd este tipo de sus-
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trato con n-heptano puro y no se observé
material disuelto.

De acuerdo con lo planteado anterior-
mente se procedid a realizar el estudio de
adsorcion de las resinas sobre el asfalteno
soportado sobre silice gel, y en la Figura 2 se
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Figura 3. Isoterma de adsorcion de resinas en
n-heptano sobre la superficie fraccion
A, /silice gel.

puede apreciar la isoterma obtenida. Este
tipo de curva se clasifica al igual que la ante-
rior, como una isoterma tipo C. Aunque la
tendencia es semejante, se puede observar,
a través de los resultados obtenidos, que
para el sistema resina-asfalteno/silice los
miligramos adsorbidos de resinas por sus-
trato, fueron mayores que para el sistema
resina-asfalteno, es decir las resinas mos-
traron mayor afinidad por el asfalteno/silice
que por el asfalteno sin soporte.

Los siguientes sistemas estan repre-
sentados por: la adsorcién de resinas sobre
la fraccion A; soportada sobre silice gel y la
adsorcion de resinas sobre la fraccion A, so-
portada sobre silice gel. En las Figuras 3y 4
se observan las isotermas obtenidas.

Las isotermas obtenidas, para ambas
fracciones soportadas sobre silice gel, pre-
sentaron el siguiente comportamiento:

En el sistema resina- A;/silice gel se
observé solo una etapa de saturacion, la
cual fue a 24mg/L y luego un incremento
continuo de la adsorcion. Este tipo de isoter-
ma muestra que las resinas si pudieron pe-
netrar la estructura de los microporos del
asfalteno pero a altas concentraciones (Fi-
gura 3).

El sistema resina- A,/silice gel mostro
dos etapas de saturacion, la primera a una
concentracion de 42 mg/L y la segunda a
216 mg/L. Este tipo de isoterma es clasifica-
da como tipo Il o multicapa. Las dos mesetas
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Figura4. Isoterma de adsorcion de resinas en
n-heptano sobre la superficie fraccion
A,/silice gel.
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estan relacionadas con dos pasos en el me-
canismo de adsorcién, donde en el primer
paso las resinas interactan con la superfi-
cie del asfalteno y luego en el segundo con
las resinas ya adsorbidas (Figura 4).

Otro aspecto importante a considerar
es que para la fraccion A2/silice gel a una
concentracion de 345mg/L la saturacion
disminuy6 a 177mg/g, mientras que para
A,/silice gel a una concentracion cercana a
los 300mg/L, la adsorcién mostro su maxi-
mo valor de 233mg/g. En tal sentido, se ob-
serva que la afinidad de las resinas es mayor
para la fraccion A,/silice gel que para la
fraccion A,/silice gel.

La adsorciéon de las resinas sobre las
dos fracciones coloidales del asfalteno re-
sult6 ser un interesante estudio al respecto.
Como puede observarse, en las Figuras 5y
6, la diferencia entre ambas isotermas es
muy notable, lo cual puede esquematizarse
de la siguiente manera:

Las resinas mostraron mayor afinidad
por la fraccion A; que por A,. En la Figura 5,
se observa que a una concentracion de 384
mg/L, la adsorcion fue de 119 mg/g, mien-
tras que para A2 laadsorcion a432 mg/L re-
sult6é en 65mg/g (Figura 6).

A bajas concentraciones la diferencia
entre ambas isotermas, fue muy poca, en
comparacion con lo que sucedio6 a altas con-
centraciones. De hecho los tres primeros
puntos, en las dos isotermas, parecen mos-
trar una meseta o etapa de saturacion.

El ultimo sistema es referido a la adsor-
cion de resinas sobre silice gel. En la Figu-
ra 7 se puede observar la isoterma obtenida,
la cual corresponde con una isoterma tipo
Langmuir. La adsorcién va aumentando a
medida que se incrementa la concentracion
en equilibrio de la solucién y luego termina
con una etapa de saturacion alos 180mg/L.

Discusion

Como ya se mencion6 anteriormente,
el sistema correspondiente a la adsorcion de
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Figura 7. Isoterma de adsorcion de resinas en
n-heptano sobre silice gel.

resinas sobre la superficie de asfalteno mos-
tro, un aumento en las absorbancias en las
soluciones de resinas luego de la adsorcion.
Ledny col. (9), hacen mencidn de este tipo de
isotermas, las cuales son clasificadas como
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tipo C. Este es un tipo de isoterma clasifica-
da de esta manera por dichos investigadores
y no corresponde con la nomenclatura del
sistema gas-solido. Asi mismo, dichos in-
vestigadores exponen que este tipo de com-
portamiento puede ser explicado por la pe-
netracion de los microporos del sustrato con
o sin solvente (10), y que dicha penetracion
del soluto (resinas) en la estructura de los
microporos puede conducir a un fracciona-
miento parcial de la estructura del asfalte-
no, la cual queda expuesta como una nueva
superficie interna entre las moléculas de re-
sinas disponibles para una adsorcion adi-
cional.

Las isotermas del tipo C son consisten-
tes en cuanto al hecho que el numero de si-
tios disponibles para la adsorcion permane-
ce constante (11). Esto significa que la su-
perficie disponible para la adsorcion es pro-
porcional con la cantidad de soluto adsorbi-
do. Los analisis tedricos y experimentales
atribuyen la forma de esta clase de isoterma
a la penetracion de la estructura de micro-
poros por moléculas del soluto (10). Este
comportamiento observado para solutos
que tienen una mayor afinidad por el adsor-
bente que por el solvente. El mecanismo su-
gerido para este modelo es consistente con
la observacion de que aquellos solutos que
dan isotermas tipo C causan la desintegra-
cion del adsorbente y su posterior disolu-
cion (10).

Este mismo tipo de curva se obtuvo
para el sistema resina-asfalteno/silice (Fi-
gura 2). Sin embargo, las resinas mostraron
mayor afinidad por el asfalteno/silice que
por el asfalteno sin soporte.

Este fendmeno puede estar relacionado
con el hecho que la estructura de la silice gel
es altamente organizada, la cual impone un
acomodo igualmente ordenado de las molé-
culas de asfaltenos sobre su superficie, y
esto a su vez permite un mejor acceso a los
sitios disponibles para la adsorcién. En sin-
tesis, las resinas se adsorben con mayor efi-
ciencia sobre el asfalteno soportado sobre

silice gel, debido a que en esta superficie los
sitios probables para la adsorcién se en-
cuentran ordenados de tal manera que faci-
litan la ubicaciéon de las moléculas de resi-
nas sobre dicha superficie.

Es importante mencionar que en este
mismo tipo de sistema, Carrasquefio (4) ob-
tuvo una isoterma con dos etapas de satura-
cion, mientras que en la presente investiga-
cién se observé una isoterma con un incre-
mento continuo. La diferencia mostrada en-
tre las dos isotermas, es debida al tipo de as-
faltenos con el cual se trabajo en cada inves-
tigacion. En este sentido, cabe destacar que
los asfaltenos del Furrial presentan mayor
tendencia a la agregacion en comparacion
con los de Hamaca, lo que lleva a pensar que
la capa de asfaltenos depositada sobre la su-
perficie de silice gel es de mayor grosor para
el crudo Furrial, asi que las resinas no
muestran una meseta, debido a que la capa
del asfalteno es suficiente como para que
ocurra la penetracion de la estructura.

En cuanto a los sistemas de adsorcion
sobre las fracciones coloidales A; y A, sopor-
tadas sobre silice gel, se observé que las resi-
nas mostraron mayor afinidad para la frac-
cién A, /silice gel que para la fraccion A, /sili-
ce gel (Figuras 3 y 4, respectivamente). En
efecto a bajas concentraciones, se observo
una pendiente bastante inclinada para
A, /silice gel, lo que significa que las resinas
muestran una gran afinidad por este sustra-
to. Un incremento tan agudo en la isoterma
es tipico de aquellos sistemas que estan pro-
ximos a la disolucién del sustrato (11).

Dentro de esta perspectiva, se sugiere
lo ya establecido por Carrasquerio (4), al se-
falar que Al al ser adsorbida sobre silice gel
adquirié un ordenamiento bastante unifor-
me sobre todo el material que incrementd el
namero de sitios activos para que se lleve a
cabo el fendmeno de adsorcion, mientras
que lafraccion A, no tendria la suficiente ca-
pacidad de ordenamiento sobre el material
inorganico. En tal sentido, Gutiérrez y cola-
boradores (3), exponen que la fraccion inso-

Scientific Journal from the Experimental Faculty of Sciences,
at La Universidad del Zulia Volume 14 N° 1, January-March 2006



140 Interacciones resinas-asfaltenos: correlacion con la precipitacion de asfaltenos

luble Al esta constituida por un nucleo bien
empaquetado que es estabilizado como fase
coloidal mediante la adsorcidon de A2 en la
superficie del coloide, dando lugar asi a una
superficie porosa, permeable al solvente.

Con referencia a lo anterior y que para
el sistema A,/silice gel las resinas mostra-
ron mayor afinidad, resulta necesario revi-
sar la estructura molecular de A; y A,.

Una reciente publicacién de Acevedo y
colaboradores (12), revela datos bien intere-
santes en relacion a la estructura molecular
de las fracciones coloidales del asfalteno Fu-
rrial. Los investigadores demostraron que
A; es una fraccion conformada por la unién
de anillos aromaticos y alifaticos, que sugie-
ren un ndcleo formado por unidades aroma-
ticas policiclicas y nafténicas (PANU siglas
en inglés), fusionadas en un gran nucleo
plano. En cuanto a la fraccion A, se observé
una gran cantidad de carbonos aromaticos,
y se sugiere la presencia de pequefias canti-
dades PANU unidas por cadenas alifaticas.
Esto conduce a los modelos propuestos (M,
y M,) mostrados en la Figura 8.

De esta manera y desde un punto de
vista cualitativo, se puede esperar que un
material representado por el modelo M, de-
biera tener mayor solubilidad que el modelo
M, (12).

Conforme con estas ideas, cabe desta-
car que los agregados de A; se forman adn a
muy bajas concentraciones (13, 14) y la ad-
sorcion de A, sobre estos agregados previe-
nen su crecimiento mas alla del tamario co-
loidal, es decir mantiene a las moléculas A;
en dispersion (3).

Resumiendo este conjunto de plantea-
mientos, se puede establecer que existe una
relacién entre el ordenamiento dispuesto
por la fraccion A; sobre la silice y su estruc-
tura molecular, ya que unas moléculas tan
rigidas y planas parecen tener mayor orga-
nizacidon sobre una estructura igualmente
ordenada desde el punto de vista molecular,
como lo es la silice gel.

Figura8. Modelos moleculares M; (A)y M, (B)
usados para representar a las fraccio-
nes A, y A,, respectivamente (12).

Ahora bien, con respecto al estudio de
la adsorcion de las resinas sobre las fraccio-
nes coloidales sin soporte y tomando como
base los resultados en el apartado anterior,
resulta obvio pensar que las resinas deben
mostrar mas afinidad por A, que por A;, ya
que las moléculas de resinas son considera-
das como unas especies con un desempefio
similar al descrito para A, (6). Coincide con
este planteamiento Carrasquefio (4), al se-
falar que las interacciones resina-A,, son
mas favorables que las mismas interaccio-
nes A,-A,.Tal sefialamiento es debido al re-
sultado que obtuvo en su investigacion,
donde las resinas disolvieron practicamente
a la fraccién A,, mientras que para la frac-
cién A; la adsorcion fue casi nula.

Ha podido observarse que los resulta-
dos obtenidos (Figuras 5 y 6) difieren con lo
que deberia ocurrir, ya sea por razonamien-
to l6gico, ya que las resinas presentan simi-
litud en la estructura molecular con la frac-
cién A, o por antecedente, de acuerdo a lo
obtenido por Carrasquero. Sin embargo
conviene destacar que el Furrial, presenta
problemas de precipitacion durante su pro-
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duccioén. Dentro de esta perspectiva, es inte-
resante y al mismo tiempo dificil relacionar
tales caracteristicas del crudo Furrial y los
resultados obtenidos.

La repulsion estérica, permite enten-
der las interacciones que estan sucediendo
en el seno del crudo, entre A, A, vy las resi-
nas. Al inicio las moléculas de A, mantienen
en dispersioén a los agregados de A;, por un
efecto estérico, sin embargo, luego que las
resinas comienzan a ingresar a la superficie
de A;, provocan una competencia por sus si-
tios activos junto con A,, lo cual genera una
desestabilizacion interfacial de la dispersion
gue termina en la unién de los fl6culos de A
y la sucesiva agregacion. En sintesis, puede
decirse que las moléculas de A; se encuen-
tran rodeadas ahora por otro tipo de molé-
culas (resinas) que aunque son capaces de
solvatarlas, no les proporciona la maxima
estabilidad que si tendrian con las molécu-
las de A, a su alrededor.

El altimo sistema (ver Figura 7), la ad-
sorcion de resinas sobre silice gel, mostro
una isoterma tipo Langmuir. El incremento
al inicio se debe a que el adsorbato cubre los
sitios disponibles para la adsorcién y una
vez ocupada toda la superficie del sustrato
entonces ya no hay sitios vacantes para la
adsorcion, y ésta termina por hacerse cons-
tante.

Si se compara la isoterma resina-silice
y las obtenidas para el sistema resina-asfal-
teno y resina asfalteno/silice, se puede ob-
servar que la cantidad de resinas adsorbi-
das siempre se mantuvo por encima de los
valores con respecto a los sistemas antes
mencionados.

En sintesis, puede decirse que las resi-
nas mostraron mayor afinidad por el mate-
rial inorganico que por el organico, en efecto
para el sistema resina-silice y a una concen-
tracion de equilibrio de 316mg/L, se obtuvo
una adsorcién de 180mg/g, mientras que
para el sistema resina-asfalteno/silice a
unaconcentracion de 342mg/L la adsorcion

fue de a 159mg/g y en cuanto al sistema re-
sina-asfalteno, la adsorcion fue mucho me-
nos, donde para llegar a 114mg/g se necesi-
t6 la concen-tracion de 385mg/L.

Ahora bien, con el planteamiento ante-
rior y los resultados obtenidos, se pueden
entonces entender los problemas asociados
a la precipitacion del crudo Furrial y es que
la presencia de material inorganico puede
provocar la floculacién de los asfaltenos, de-
bido que se ve afectada la accién dispersan-
te que ejercen las resinas en el crudo. Un fl6-
culo de asfalteno se dispersa o se agrega
(15), dependiendo de la interaccién de las re-
sinas adsorbidas con el medio si es mas
fuerte o mas débil que con ellas mismas. De
esta manera se dice que el material inorga-
nico actiia como un nucleo para la flocula-
cion.
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