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RESUMEN

El crudo esta constituido segun su composicion SARA por componentes tales
como: saturados, aromaticos y macromoléculas complejas de alto peso molecular
conocidas como resinas y asfaltenos. Estos componentes se constituyen como un
sistema complejo y en el cual los asfaltenos y las resinas forman la fase dispersa
mientras que los maltenos (saturados, aromaticos y una porcion de resinas) la fase
continua o dispersante. Algunos autores han reportado la existencia de dos
fracciones de resinas en el crudo, una de ellas se encuentra como parte del
agregado coloidal de la fraccién asfalténica y denominada resinas |, y la otra fraccion

se encuentra en los maltenos denominada resinas II.

El objetivo fundamental del presente trabajo fue el estudio del efecto
dispersante de resinas | y resinas Il sobre la floculacion de asfaltenos en solucién de
tolueno. A partir de muestras de crudos venezolanos de diferente estabilidad, como
crudo Furrial (inestable) y Carabobo (estable) se obtuvieron las muestras de

asfaltenos resinas | y resinas Il

El estudio del efecto estabilizador se realiz6 empleando un equipo de
dispersién de luz, el cual es automatizado y permite determinar el umbral de
floculacion de asfaltenos en solucion de tolueno, el cual se induce por la adicion de

n-heptano como agente precipitante.

Los resultados mostraron diferencias en el poder de estabilizacion de
asfaltenos con el tipo y concentracion de resinas en la solucion. Las resinas |l
resultaron ser mas eficientes en la estabilizacion de los asfaltenos, siendo las
resinas Il provenientes del crudo estable las que mostraron un efecto mayor. La
estabilizacion de asfaltenos se alcanza a partir de relacion resinas /asfaltenos

superior a 1.



A partir del estudio cinético ensayado a fin de evaluar las diferencias en la
velocidad de agregacion aparente de los asfaltenos y su relacion con las diferencias
en la participacion de las resinas | y resinas Il en el mecanismo de agregacion
asfaltenos, se encontrd que la constante de velocidad de agregacion es mayor para
el sistema resinas Il - asfaltenos. La diferencia en la velocidad de agregacion
permite proponer mecanismos de estabilizacion, por parte de los dos tipos de
resinas, también diferentes. Por lo que se propone que la diferencia debe estar
relacionada con el tamafio y niumero de fléculos, donde una fraccién de resinas
modifica el mecanismo de agregacion retardando la formacién de fléculos de gran
tamafio y el otro grupo de resinas interactian con los asfaltenos produciendo sobre
sus agregados un efecto estérico, estabilizdndolos aun en presencia de mayor

proporcion de agente precipitante.
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1.- INTRODUCCION.

El petrdleo es la fuente de energia que ha cubierto la mayoria de las
necesidades de la poblacion mundial desde hace muchos afios; ya que después de
ser procesado genera productos de alto valor agregado, que son usados como
combustibles y materia prima para la industria petroquimica. El petréleo no es mas
que una mezcla de hidrocarburos organicos mas componentes como azufre,
nitrdgeno y oxigeno asi como también metales como vanadio y niquel. Actualmente
la quimica designa al petr6leo como una mezcla de dos grandes fracciones, que
actualmente se conocen como fraccion C6- (también conocida como gas) y fraccion
C6+ (conocida como crudo). La fraccién C6- esta muy bien definida, ya que en su
mayoria esta compuesta por hidrocarburos sencillos, en cuanto a su estructura,
composicién y comportamiento. La fraccion C6+ estd constituida por compuestos
saturados, nafténicos y aromaticos, asi como también de macromoléculas complejas
de alto peso molecular, constituidas por un gran nimeros de carbonos, hidrégenos y
de heteroatomos (O, N, S). Para esta segunda gran fraccion se platearon 4
diferentes sub-fracciones segun su estructura, las cuales se conocen como:

saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos (SARA) ™.

La industria petrolera invierte grandes cantidades de dinero debido a los
multiples inconvenientes causados por la agregacion Yy posterior precipitacion de
asfaltenos en los diferentes procesos por los cuales es tratado el crudo. Algunos de
los inconvenientes que esto presenta son: la obstruccion de oleoductos, la

sedimentacion en tanques de almacenamiento, entre otros ™,

Para comenzar a comprender estos problemas es bueno conocer sobre la
estabilidad del crudo, lo que se relaciona con las caracteristicas estructurales de los
asfaltenos y el medio que los rodea. Al momento de hablar de estabilidad se
considera un término de origen industrial que tiene que ver con la tendencia de

presentar o no inconvenientes con la precipitacion de los asfaltenos.



Por tanto en los ultimos afios se han incrementado los estudios acerca de la
estabilidad coloidal de los asfaltenos en el crudo para asi poder encontrar solucion a
tales problemas. A pesar que aun no esta del todo claro el mecanismo de
estabilizacion y el papel de las resinas y el resto de los componentes del crudo en la

estabilidad coloidal de los asfaltenos.

Se conoce que el crudo es un sistema coloidal en el cual los asfaltenos y las
resinas son la fase dispersa y los maltenos (saturados, aromaticos, y resinas) la fase
continua o dispersante. Con esta definicibn se propone que las resinas que se
encuentran con los asfaltenos formando una fase dispersa son de caracteristicas
fisicas y quimicas diferentes a las resinas remanentes en la fase continua. Las
primeras se conocen como resinas |, las cuales se obtienen por una simple
extraccion Soxhlet con n-heptano después de la precipitacion de asfaltenos. Las
resinas remanentes en los maltenos se conocen como resinas Il y se obtienen a

través de una separacion por cromatografia de adsorcion 3.

En este sentido, resulta interesante encontrar si existen o no diferencias entre
el papel como estabilizante de la floculacion de asfaltenos en crudo y en solucion por
parte de las denominadas resinas | y resinas Il. Este trabajo estara enfocado en el
estudio del efecto estabilizante de las fracciones de resinas | y Il sobre el umbral de
floculacion de asfaltenos en crudos y de asfaltenos en solucion de tolueno Para esto
se empleara la técnica de dispersion de luz laser para la determinacion del umbral

de floculacién de asfaltenos, empleando n-heptano como agente precipitante.



2.- REVISION BIBLIOGRAFICA

2.1.- Petréleo: es una mezcla de hidrocarburos organicos mas componentes
como azufre, nitrbgeno y oxigeno asi como también podemos encontrar
componentes metalicos incluyendo vanadio, niquel entre otros. Actualmente y como
una teoria bien definida la quimica designa al petr6leo como una mezclas de dos
grandes grupos de fracciones; una de ellas llamada o bien definida como fraccion
de compuestos volatiles C6- y la fraccidbn polarmente definida y relativamente no

volatil fraccion C6+ 4,

La Fraccion C6- consiste de todos los componentes de hidrocarburos puros
con un numero limitados de 5 carbonos, esto incluye todos los isémeros que

presentan cada grupo de niumeros de carbonos.

La Fraccion C6+ es un poco mas compleja debido a la multiple combinaciones
de isébmeros disponibles para hidrocarburos con incremento en la longitud de las
cadenas. Esta fraccidn o grupos de componentes es clasificado como: Parafinas (P),
naftenos(N), aromaticos (A), y resinas (R), y asfaltenos (A). La combinada fraccién
de parafinas y naftenos es también llamada saturados (S). Esta composicion ha sido
denominada SARA por las iniciales de sus componentes; en la figura 1 se encuentra

la separacion esquematica de la fraccion SARA 1,

Crudo

A 4 A 4 A 4 A 4

Saturados Aromaticos Resinas Asfaltenos

Figura 1. Fracciones presentes en el crudo (SARA) 4



A continuacion daremos una breve explicacidon de las tres primeras fracciones
My luego un detallado estudio de la Gltima fraccién de SARA ya que aun no es bien

definida.

2.1.1.- Saturados: son componentes no polares que consisten en alcanos (n-
parafinas), isbmeros de alcanos (iso-parafinas) y cicloalcanos (naftenos). Los
saturados son las mayormente fuentes de hidrocarburos o ceras; estas ceras son
generalmente clasificadas como ceras parafinicas o ceras microcristalinas, estas

ceras parafinicas son el mayor constituyentes de los depdésitos de solidos de crudo
[1]

2.1.2.- Aromaticos: son hidrocarburos los cuales son quimicamente y
fisicamente muy diferentes de las parafinas y los naftenos. Ellos contienen uno o
mas estructuras de anillos similar al benceno. Los atomos son conectados por

enlaces aromaticos dobles ™.

2.1.3.- Resinas: se piensa que las resinas son precursores moleculares de
los asfaltenos. Las cabezas polares de las resinas rodean a los asfaltenos mientras
las colas alifaticas se extienden dentro del crudo. Las resinas pueden actuar para
estabilizar la dispersién de las particulas de asfaltenos y pueden ser convertidas a
asfaltenos por oxidacion. A diferencia de los asfaltenos las resinas se asumen
solubles en el fluido del crudo. Las resinas puras son liquidos pesados o solidos
pegajosos y son tan volatiles como los hidrocarburos del mismo tamafio. Los fluidos
petroleros con un alto contenido de resinas son relativamente estables M. A

continuacion se encuentra una representacion esquematica de las resinas (figura 2)
[1]



polar Grupo
apolar

Figura 2. Representacion general de una molécula de resina !

2.1.4.- Asfaltenos: es la fraccibn méas pesada del crudo, también llamada
fase dispersa; definidos como la fraccién de crudo insoluble en solventes alifaticos
de bajo peso molecular, como n-pentano y n-heptano, pero solubles en tolueno, THF
y benceno. Otra definicién, considera a los asfaltenos como moléculas planas,
poliarométicas y policiclicas que contienen heteroatomos y metales; existen en un
estado de agregacidén en suspension y estan rodeados y estabilizados por resinas
(agentes peptizantes); no son puros, ni son moléculas idénticas, contienen una
carga eléctrica y se piensa que son polidispersos . La figura 3 es una

representacion esquematica de los asfaltenos

)X Corazon
aromatico

Grupo
\ polar
Cadena
alifatica

Figura 3. Representacion esquematica de una molécula de asfaltenos ..



Sabemos que la estructura molecular de los asfaltenos es un area muy
interesante pero extremadamente dificultosa, que ha sido la responsable de muchos

estudios, algunos de ellos se presentan a continuacion:

Acevedo y colaboradores en 1982"!, después de realizar estudios de andlisis
elemental, contenido de asfaltenos y determinaciéon de peso molecular a partir de
procedimientos de osmometria de presion de vapor (VPO) en presencia de
diferentes solventes para el crudo Pao pertenecientes a la Faja Petrolifera del
Orinoco, ellos propusieron dos estructuras moleculares promedio de asfaltenos
presentes en la figura 4; concluyendo que los asfaltenos presentan naturaleza

polimérica y su peso molecular depende de la polaridad del solvente.

Figura 4. Estructuras propuestas para el crudo Pao. ¥



En el afio 2000, Ledn P!y colaboradores llevaron a cabo un estudio donde se
evalué la relacion entre las caracteristicas estructurales de las resinas y los
asfaltenos y la estabilidad de los mismos en solucién. Es bueno acotar que los
crudos utilizados en estos estudios poseen diferente estabilidad. La tabla 1 presente

a continuacion contiene los pardmetros evaluados:

Tabla 1.- Parametros Estructurales de los asfaltenos y las resinas de los

crudos estudiados .

Crudo | Peso HIC fa’ cict Ar'
molecular
Resinas
A 800 1.40 0.38 0.79 6
B 636 1.46 0.35 0.54 4
C 615 1.36 0.41 0.66 5
D 975 1.29 0.43 1.10 9
Asfaltenos

A 1308 1.22 0.46 1.48 14
B 1158 1.11 0.53 1.52 14
C 1212 0.99 0.60 1.72 17
D 1621 0.96 0.60 2.09 23

2 Relacion hidrogeno entre carbono. ° Aromaticidad (relacién de carbonos aromaticos entre el

total de carbonos). ¢ indice de condensacién aromatica (relacion entre carbonos aromaticos y
[5]

carbonos no aromaticos). 4 Numero de anillos aromaticos.

Después de observar los resultados arrojados por los parametros
estructurales evaluados concluyen que las resinas no presentan diferencias
significativas pero se observan algunas tendencias ya que las resinas de crudos
inestables (C y D) presentan una menor relaciéon H/C y una mayor aromaticidad con
respecto a las resinas de crudos estables (A y B); mientras que los asfaltenos



presentan diferencias en la que los asfaltenos de crudo inestable muestran
deficiencia de hidrégenos, mayor aromaticidad, mayor grado de condensacion
aromatica y mayor cantidad de anillos aromaticos, que aquellos asfaltenos de crudo
estable. En la figura 5 se muestra los modelos estructuras promedio para 4

fracciones de crudos.

Figura 5. Modelo estructural promedio para cada uno de los asfaltenos

estudiados por Ledén y colaboradores. (A) Y (B) corresponden a asfaltenos de crudos

estables, (C) y (D) a asfaltenos de crudos inestables .

De acuerdo a estos resultados el comportamiento de la estabilidad del crudo
estudiado fue fuertemente influenciado por las caracteristicas estructurales de sus
asfaltenos.



El peso molecular de los asfaltenos también es un punto de interés que ha
propiciado un gran numero de investigaciones durante afios. En el 2005, Acevedo y
Colaboradores!”! realizaron estudios sobre esto a diferentes crudos comparando los
resultados obtenidos por las técnicas de espectrometria de masa con ionizacion por
desorcién laser (LDI) y osmometria de presion de vapor (VPO), obteniendo como
resultado que para los asfaltenos el valor promedio del peso molecular en numero
(Mn) se encuentra en el rango de 1900+200 y el promedio de peso molecular en
masa (Mw) se encuentra en el rango de 3200+400; siendo estos valores

independientes de los tipos de asfaltenos estudiados.

A continuacion se presentaran algunas caracteristicas importantes % 71 de

los asfaltenos:

e Son sélidos de color marrén oscuro.

e Constituyen entre el 0% y el 20% de la masa total del crudo.

e Son solubles en solventes organicos relativamente polares, como
tolueno, benceno y THF.

e Poseen alto peso molecular.

e Presentan un caracter aroméatico elevado.

e Poseen heteroatomos como oxigeno, nitrégeno, azufre y en ciertas
ocasiones metales como vanadio y niquel.

e Sus caracteristicas estructurales influyen en la estabilidad del crudo
gue los contiene.

e Establecen, entre ellos y con ciertos compuestos presentes en su
entorno, interacciones de van der Waals, interacciones de caracter -1
y formacién de puentes de hidrégeno.

e Son de naturaleza coloidal, ya que se encuentran dispersos en el
crudo.

e Son Polidispersos (Mw/Mn >1); su peso molecular promedio en masa

es mayor que el peso molecular en namero.
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e Poseen una relaciéon H/C promedio de 1 a 1,15.
2.2.- Naturaleza coloidal de los asfaltenos.

Para intentar explicar la naturaleza coloidal de los asfaltenos Nellensteyn,
Pfeiffer y Saal [ en 1939, propusieron que los componentes asfalticos deberian ser
vistos como una dispersion coloidal. De acuerdo a la teoria coloidal, las moléculas
de asfaltenos estan rodeados por moléculas de resinas, que hacen transicion de

asfaltenos altamente polares a crudos relativamente no polares.

Figura 6. Modelo de peptizacién propuesto por Pfeiffer y Saal

La figura 6 muestra un modelo de peptizacion en el cual los asfaltenos
forman el centro de algun ente micelar rodeado y estabilizado por las resinas y por
otros constituyentes del crudo (figura A); sin embargo cuando un déficit de resinas
se presenta, se crean fuerzas de atraccidbn que ocasionan la asociacion entre las
entidades polares (figura B), y por ultimo dan lugar a la formacion de grandes

agregados (figura C).
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Murzakov® y colaboradores en el afio de 1981, plantearon que los asfaltenos
en residuos petroleros son generalmente considerados que pueden existir en estado
coloidal. La capa que rodea las particulas coloidales es formada por hidrocarburos
aromaticos de alto peso molecular y componentes de superficies activas de las

resinas y acidos polinaftenicos.

Muchos investigadores han ignorado el rol de las resinas como componentes
basicos de la capa solvatante que rodean las particulas coloidales o asfaltenos, que

es quien podria incrementar la estabilidad coloidal de tales sistemas.

La estabilidad coloidal de sistemas dispersos que contienen asfaltenos fue
estudiada por andlisis de sedimentacion gravimétrico; se encontré que el efecto
estabilizante de las resinas sobre sistemas dispersivos asfaltenos/n-heptano es mas
pronunciado, al hacer un incremento en la concentracion de resinas esto puede ser
explicado de la siguiente manera: cuando la polaridad y las superficies activas son
adsorbidas sobre la superficie de los agregados de asfaltenos forman capas
solvatantes; las moléculas de resinas penetran dentro de los microporos entre las
particulas de contacto de asfaltenos y producen un efecto de desunién,

incrementando asi la dispersidad de los asfaltenos.

Acevedo y colaboradores en 19971% en estudios hechos a muestras de
asfaltenos de crudo Cerro Negro los cuales fueron divididos en 14 fracciones usando
fraccionamiento de dialisis y empleando como extractor de solventes mezclas de
tetrahidrofurano-acetona, siete extractos y sus correspondiente residuos fueron
obtenidos y analizados por diferentes métodos: VPO, analisis elemental, solubilidad
entre otros; los resultados obtenidos indican que los asfaltenos presentan caracter
coloidal y para esto se presenta la estructura dada en la figura 7 donde se observa la
radicales libres los cuales estan rodeados de compuestos en los que el caracter

alifatico aumenta a medida que se alejan del centro a la periferia.
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M‘ A Af A) Radicales libres
/Nh ~ B) Estructuras aromaticas
s \‘\/ _
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:j : C) Moléculas de asfaltenos
W«.N—— " Free radicals (R1-R4)
D) Resinas

E) Aromaticos

‘LLH/ G) Saturados
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Figura 7. Esquema de la estructura coloidal de los asfaltenos propuesta por
Acevedo y colaboradores.

Leén y col™®

, en el 2002 proponen un modelo de estabilizacion de los
asfaltenos en el cual las resinas son incorporadas dentro de los asfaltenos
ayudandolos a dispersarse en el solvente. En este modelo se sigue la siguiente
secuencia de pasos: |) formacion de una capa de resinas sobre la superficie de
asfaltenos luego, Il) ocurre la penetracion de la resinas dentro de la estructura
porosa de los asfaltenos, conduciendo asi al Ill) rompimiento de la estructura de
asfaltenos por las resinas, lo que permite VI) la dispersion de particulas asfaltenos
resinas en el solvente. En la figura 8 se muestra la representacion esquematica

propuesta por los autores para cada uno de los pasos.
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Figura 8. Modelo de estabilizacion de asfaltenos propuesto por Leén y col. 9!

2.3.- Sistemas de agregacién de los asfaltenos.

Hung y colaboradores™ en el afio 2005, con el fin de estudiar la cinética de
los asfaltenos en crudos de diferente estabilidad (Boscan y Furrial) haciendo uso de
la microscopia confocal, plantearon que dos de las teorias mas empleadas para
explicar la agregacion de los asfaltenos son los conocidos como: agregacion limitada
por la difusion (DLA) y agregacion limitada por reaccion (RLA), la cual predice el
posible mecanismo de agregacion de asfaltenos similar al observado en sistemas

coloidales clasicos.

La agregacion limitada por la difusion se basa en el crecimiento del agregado
a partir de una particula fija, a la cual se le unen a otras particulas que estan en

difusion.
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La agregacion limitada por reaccion plantea que durante la agregacion las
particulas deben tocarse unas con otras varias veces antes de quedar unidas
provocando que el agregado sea mucho mas denso y compacto.

Después de dichos planteamientos los autores ™

obtuvieron que el proceso
de agregacion para el crudo Boscan es inicialmente determinado por la difusion de
los agregados Y las interacciones atractivas entre floculo y agregados de asfaltenos;
mientras que el proceso de agregacion para el crudo Furrial ocurre en la etapa inicial
debido al incremento en el numero de particulas y no por el crecimiento de la
particula hasta alcanzar un limite, donde el proceso de agregacion llega a tornarse

por la difusién de particulas coloidales.

Rogel en el 2005 ™2, planteo un modelo de agregacién, donde describe a los
agregados de asfaltenos que son actualmente descritos por un nucleo aromético
rodeados por cadenas alifaticas. Segun este modelo los nucleos aromaticos estan
compuestos por anillos apilados, uno encima del otro, a distancias repetidas de
algunos 3,5 a 3,7 A. La atraccion de las moléculas de asfaltenos es atribuida a las
interacciones n-rt entre las estructuras. Por otro lado las cadenas alifaticas inducen a
la repulsion estérica entre anillos aroméaticos y actian inhibiendo la floculacion. En
fin, los asfaltenos son considerados como generadores de moléculas asfalténicas
apiladas como se muestra en la figura 9. Aqui se presentan tres formas

consideradas como agregados de asfaltenos: cilindro, esfera y disco.
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Figura 9. Representacion esquematica de agregados de asfaltenos: a)

cilindro, b) esferas, y c) disco 2.

Delgado en el 2006, presume que los asfaltenos, considerados como la
fraccion mas pesada del crudo, se encuentran en suspension coloidal, debido a que
las particulas asfalténicas dispersas en fase continua se encuentran rodeadas por
las resinas en forma micelar. Los asfaltenos en el crudo se difunden siguiendo un
movimiento aleatorio Browniano (Figura 10a); las resinas son las responsables de
mantener a los asfaltenos dispersos o separados manteniendo al sistema en
estabilidad, debido a que las fuerzas de repulsion electrostaticas son mayores que
la fuerza de repulsion de van der Waals. Si, a este sistema se le inyecta un solvente
ionizador (n-pentano, tolueno, etc.) o existe alguna perturbaciéon fisico-quimica
ocasionada en el campo petrolifero (como las que suceden en la produccion de
pozos), las resinas comienzan abandonar a los coloides de asfaltenos, que al quedar
libres de resinas comienzan asociarse y formar agregados de tamafnos variables

(Figura 10b y 10c) hasta flocular, luego estos fléculos, pueden continuar la
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asociacion hasta alcanzar un tamafo lo suficientemente grande para precipitar
(Figura 10d)

Figura 10. Fenbmeno de agregacion de los asfaltenos. (a) asfaltenos en
estado coloidal, peptizados por resinas, (b) después de inyectar un solvente
ionizador las resinas abandonan a los asfaltenos. (c) si en un recorrido dos

asfaltenos hacen contacto en areas libres de resinas, entonces quedan pegados

formando cumulos &I,

2.4.- Efecto peptizante de las resinas en las particulas coloidales de los

asfaltenos.

Durante el estudio de la agregacion de los asfaltenos es importante tener en
cuenta las investigaciones realizadas, sobre el efecto de las resinas concerniente a

las interacciones asfaltenos- asfaltenos las cuales se presentaran a continuacion:



17

Carnahan %, N. y colaboradores en el afio 1999, en estudios para examinar
la propiedades de las resinas extraidas del crudo Boscan y Hamaca en el punto de
floculacion de los asfaltenos de estos crudos, definieron lo que se menciono como

resinas 1 y resinas.

e Resinas I. este tipo de resinas son las adsorbidas por los asfaltenos al

momento de la precipitacion.

e Resinas II: consideraron a este tipo de resinas como las que se
encuentran con los maltenos al momento de la precipitacién de

asfaltenos.

En los resultados de esta investigacion se encuentra el estudio de los puntos
de floculacién individuales y para mezclas de ambos crudos (Boscan y Hamaca)
como se puede observar en la figura 11; aqui el punto de floculacién para el crudo
Boscan es mayor que para crudo Hamaca; esto se debe a que el crudo Boscan es

un crudo con mayor estabilidad que el crudo Hamaca.

66 —— = —
2 .
e |
= fMezclas de crudos Boscan v Hamaca
0 B5 | 40% de Xileno) 4
59 - dencias _
L Tiempo de residencia= 12h. |
I m —_ .- ——
0+~ 54 [ -
o8 T i 2
1. é ey -y e
S—

b} — -
kel g 63 — _— —_ e - |
bt ey ]
=
Z 82’ - g

0] 20 40 60 80 100

% de crudo Hamaca en la mezcla

Figura 11. Puntos de floculacién para mezclas de crudo Boscan y Hamaca ™



18

Al observar la figura anterior podemos visualizar que el punto de floculacion
para la mezcla de ambos crudos siempre es mayor que la linea promedio entre los
puntos de floculacion individuales de cada crudo, por lo que ellos plantean que los
asfaltenos de crudo Boscan presenta sustancias que no solo estabilicen sus

asfaltenos sino también a asfaltenos provenientes de otros crudos.

Seguido a esto se estudio el punto de floculacion para asfaltenos de crudo
Hamaca a distintas concentraciones de resinas | y Il provenientes de los crudos

Boscan y Hamaca encontrandose la siguiente figura:

()]
(0]

é Crudo Harmaca ST T e '7”7 T
o Hileno: 40%
;_3\ - Tiernpo de Contacta: Oh
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=
e 65
T o B
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= g 64 F o | Boscan o oS
w - P
o - © i Hamace' s "’___J/
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o 63 /4’/’_/;// e |
= - P
o /f/q__,_,—b—’_*’—/ |
a e
62 Il ! L ] n
0 2 4 6 8 10
6 .
% de resinas

Figura 12. Efecto de las resinas | y Il sobre el punto de floculacién de crudo

Hamaca %%,

Como se puede observar en la figura 12, las resinas Il presentan mayor
punto de floculacion que las resinas |, indicando de esta manera que las resinas Il
poseen un mejor efecto estabilizante sobre los asfaltenos; también se observan
diferencias en el punto de floculacion de los asfaltenos crudo Hamaca en presencia
de las resinas Il de ambos crudos; ya que en presencia de resinas Il de crudo
Boscan el punto de floculacion de los asfaltenos Hamaca es mayor que en presencia
de sus mismas resinas Il, lo que indica que las resinas Il de crudo Boscan poseen

mejor efecto estabilizante que las resinas Il del crudo Hamaca.
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Al Sahhaf ¥ y colaboradores en el afio 2001, en sus estudios acerca de la
posibilidad de usar Crudo desalfatado (DO) o resinas (R) obtenidas del crudo

Kuwaiti para inhibir la precipitacién de asfaltenos de tal crudo cuando es afiadido un

agente precipitante como el n-heptano. Aqui también se estudio el efecto que

produce surfactantes tales como: Nonilfenol (NP), &cido dodecilbencenosulfénico

(DBSA), dodecilresorcinol (DR). En este trabajo el punto de floculacion fue

determinado usando espectroscopia UV, debido al decrecimiento en la densidad

Optica cuando los asfaltenos comienzan a precipitar.

Algunos de los resultados de esta investigacion se ilustran en la figura 13

donde se representa la fraccibn molar de inhibidor en funcién del punto de

floculacion afiadiendo n-heptano a la solucién.

Onset point, Cm® n-C7 /g

10 T

e DO
4 Resin
« DBSA
o NP
* DR

= Toluene

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
Mass fraction of inhibitor

0.7 0.8 0.9

Figura 13. Efecto de Tolueno (T), crudo desasfaltado (DO), resinas (R), acido

dodecilbensulfénico (DBSA), nonilfenol (NP) y dodecilresorcinol (DR) sobre el punto

de floculacion de los asfaltenos Kuwaiti.

(14]

Se observa gue el tolueno present6 un efecto inhibidor muy pobre a pesar que

los asfaltenos se disuelven en él, la razdn es que no contiene grupos polares que le
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permitan establecer interacciones de tipo acido-base con los asfaltenos y por ende
no logran adsorberse efectivamente sobre la superficie asfalténica para alcanzar su
estabilizacion; también encuentran que las resinas tienen un efecto inhibidor
modesto, por tanto se plantean que la efectividad de cualquier inhibidor se determina
por la interaccion acido-base la cual causa la adsorcion de los inhibidores en la
superficie de las moléculas de asfaltenos obteniéndose asi el siguiente orden de

efectividad de los inhibidores utilizados:
DR>DBSA>NP>R>T >DO.

Ledn y colaboradores!®®, estudiaron la efectividad de las resinas provenientes
de crudos inestables (ROL1) y estables (ROL2) sobre el punto de floculacién de
asfaltenos provenientes de diferentes superficies como se muestra en la figura 14
encontrandose que la efectividad siempre fue mayor por parte de las resinas de
crudos estables; este hecho se le atribuye a las diferentes caracteristicas
estructurales que presentan cada tipo de resinas, ya que las resinas de crudos
estables ROL2 presentan una mayor aromaticidad y por tanto sus interacciones

promedios con los asfaltenos se esperan sean mas efectivas.
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Figura 14. Efectividad de las resinas para estabilizar las diferentes superficies

de asfaltenos *°F

2.5.- Determinaciéon del umbral de floculacién.

En principio se puede definir la floculacion ®! como la aglomeracién de
coloides en agregados que tienen un tamafio mucho mayor que el de los coloides

individuales.

El umbral de floculacion ™® es un parametro utilizado para evaluar la medida
del inicio de la formacion de los floculos de asfaltenos en funcién de la cantidad de

agente precipitante para que esto ocurra.
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Para evaluar este parametro se han creado diferentes métodos en los que
principalmente se basan es en la agregacion de agente precipitante a una cantidad
determinada de solucidon de asfaltenos o crudo para evaluar la formacion de los

agregados y luego la floculacion.

A continuaciéon se mencionan algunas técnicas o métodos los cuales fueron

de utilidad para determinar el umbral de floculacién ™"

e La prueba de la mancha de Oliensis

e Valor P-SHELL

e Dispersion de la radiacion (Luz, Neutrones y Rayos X).
e Viscosimetria

e Espectroscopia fluorescente, entre otras.

Durante los dltimos afos la técnica mas utilizada para estudiar el umbral de
floculacién por muchos investigadores es la dispersion de luz *®: |a cual consiste en
hacer incidir un haz de luz (con intensidad lo) a través de una celda con paso Optico
conocido, la cual contiene una solucion de crudo o asfaltenos en la que se induce la
agregacion y floculacion de asfaltenos (Figura 15). El proceso global consiste en
adicionar a velocidad constante un agente precipitante sobre la solucion, la cual se
hace circular a través de la celda, y la relacion entre la intensidad de luz transmitida
y la intensidad inicial se asocia con los procesos que ocurren por la dispersion (Ip)
causada por los floculos de asfaltenos que se van generando. La ecuacion 1

expresa la relacién de intensidades.
IF - IO e-L(A+D+...) (1)

Donde, Ir es la intensidad detectada, lo intensidad inicial de haz y los

coeficientes A, D, pertenecen a los diferentes factores dispersante del haz de luz.
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Figura 15. Esquema general que representa el proceso implicado en la

determinacién del umbral de floculacién por la técnica de dispersién de luz 6"

De tal modo, el umbral de floculacién es definido como la cantidad de agente
precipitante necesaria para obtener el maximo de intensidad de luz detectada, la

cual corresponde al comienzo de agregacion y floculacion de asfaltenos.

Muchos estudios se han realizado usando esta técnica aqui se plantearan

algunos de ellos:

Horst, L.*"y colaboradores determinaron el punto de floculacién a partir de la
técnica de dispersion de luz para investigar la influencia de diferentes factores en la

estabilidad de sistemas coloidales en crudos.

En la figura 16 se muestra la medida de intensidad de la luz como una funcién
de la cantidad afadida de precipitante obtenidas por ellos al momento de sus

estudios.
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Figura 16. Perfil de intensidad en funcién de la adicién de un agente

precipitante 17/,

El fendmeno fue observado durante el tiempo, y se describe de la siguiente
manera:

e Zona I: Aumento de la intensidad de luz debido a la dilucién de la
muestra por adicion de agente precipitante.

e Zona lI: Disminucion de la intensidad de luz debido al inicio de la
Floculacion o agregacion del coloide asfalténico, el cual origina

dispersion de la radiacion.
e Zona lll: Las particulas floculadas comienzan a sedimentar, lo que trae
como consecuencia que la intensidad de radiacién se incremente por

un efecto de dilucion.

El maximo de la intensidad de la luz es definido como el punto de floculacién.
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En el afio 2008 Vasquez y colaboradores ™, en sus estudios sobre el efecto
de la fraccion &cida extraida de crudo sobre la floculacion de los asfaltenos empleo
el sistema desarrollado por Reyes en el 2002 (figura 17), y finalmente modificado por
el Laboratorio de Laser y el Laboratorio de Fisicoquimica de Hidrocarburos; este
sera el sistema empleado en este trabajo para evaluar la eficiencia de las fracciones
de resinas | y resinas Il como estabilizadores en la floculacion de asfaltenos. El

equipo se explicara a continuacion:

El equipo posee dos sistemas; en el primero se encuentra la parte dptica por
la cual se determina el umbral de floculacion por dispersion de luz (S1) y el segundo

contiene el agente precipitante y se encarga de su adicion y agitacion (S2).

| LASER &32nm |.----- - "",I—
\

CELDA DETECTOR

H-HEPTAND 51 [DJ
=
| 'ilj‘;\"' __ ] COMPUTADOR

BOMBA DE BOMES DE EHGRAMAIE
PISTON Wi = 1414 mllfimin
.‘_
W o= 0,73 milfimin

52

Figura 17. Esquema del equipo empleado para la realizacion de los ensayos

de dispersion de luz .

La adquisicion de datos, a tiempo real, se llevo a cabo de manera automatica,
empleando el software FLOC RD®, el cual suministra un reporte (Figura 18), que
muestra el perfil de intensidad de radiacion transmitida en funcion del volumen de n-

heptano afadido, bien sea en mL o en % v/v. La cantidad de n-heptano afiadido
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para alcanzar el méximo de intensidad del perfil registrado, lo obtiene directamente
el software mediante ajustes matematicos, lo cual lo hace independiente de la
subjetividad del analista. El parametro de respuesta empleado para la evaluacion de
los resultados obtenidos, perfiles de intensidad de radiacion transmitida en los
diferentes analisis llevados a cabo, fue definido como volumen de n-heptano (mL)
por gramos de muestra, crudo o asfaltenos, en el maximo de intensidad de las

sefales registradas.

La capacidad desempeiada por los aditivos empleados, para modificar el
punto de floculacién, se determiné calculando la diferencia entre los pardmetros de
respuesta de soluciones, en presencia y ausencia de tales especies, por medio de la

siguiente ecuacion:

Estabilizacion: Fa-Fo x100 (2)
Fo

Donde, Fa corresponde al punto de floculacion de soluciones en presencia de
modificador y, Fo el punto de floculacién de las soluciones en ausencia de aditivos.
En esta definicién, un valor positivo indica que el aditivo estabiliza el sistema
evaluado y, por el contrario, un valor negativo indica que el modificador desestabiliza

tal sistema. La magnitud, representa el grado de estabilizacion o desestabilizacion.
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Figura 18. Reporte en pantalla del software FLOC RD® empleado para la

adquisicion de datos.
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3.- OBJETIVOS

3.1.- Objetivo General.

v" Obtencién de resinas | y resinas Il y evaluar su efecto estabilizador
sobre los sistemas coloidales de asfaltenos en solucién de tolueno a

través del umbral de floculacion.

3.2.- Objetivos especificos.

v' Obtener muestras de resinas |, resinas Il y asfaltenos de crudos
venezolanos de diferente estabilidad.

v Efecto de la concentracion de resinas | y resinas Il sobre el umbral de

floculacion.

v’ Establecer diferencias o semejanzas entre resinas | y resinas Il sobre el
efecto estabilizador de asfaltenos en solucién con tolueno y su relacion

con la procedencia de las muestras.

v' Correlacién entre comportamiento modificador de floculacién de

asfaltenos y las caracteristicas estructurales de resinas | y resinas Il.



29

4.- PARTE EXPERIMENTAL.

4.1.- Materiales
v' Crudos
Las muestras empleadas en la realizacidon de este trabajo consistieron en

crudos venezolanos los cuales poseen caracteristicas presentes en la tabla 2:

Tabla 2.- Caracteristicas de los crudos estudiados &%,

Crudos Estabilidad °AP| %Asfaltenos® Procedencia
operacional
Furrial Inestable 21 3,9 Cuenca
Oriental,
Monagas
Carabobo Estable 9 10,1 Faja
(Cerro Negro) Petrolifera del
Orinoco

(a) Determinado por gravimetria.

v' Reactivos
v" n-Heptano (C;Hi6), Grado HPLC, Allied Signal.
v Tolueno (C7Hg), Grado HPLC, Allied Signal.
v Cloroformo (CHCI3), Grado HPLC, Allied Signal.
v" Metanol (CH3OH), Grado PA, Riedel-de Haén.
v' Silica gel para cromatografia. 60A; 0,006-0,2mm, Sharlau.

4.2.- Equipos.

Para evaluar el efecto peptizante de las resinas | y las resinas Il sobre la

floculacion de los asfaltenos de crudos con diferentes estabilidad se utilizo el equipo
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descrito de manera detallada en la revisién bibliogréafica, el cual fue disefiado por
Reyes en el 20021 y modificado posteriormente por el Laboratorio de Laser y el
Laboratorio de Fisicoquimica de Hidrocarburos de la Escuela de Quimica de la
Facultad de Ciencias, UCV.

4.3.- Obtencion de asfaltenos, resinas | y resinas Il

Es importante recodar en este punto, que las resinas | son aquellas que
coprecipitan con los asfaltenos y las resinas Il son las que estan remanentes en los
maltenos. Para la obtencion de cada una de estas resinas como la de asfaltenos se

utilizé el esquema general de separacion presente en la figura 19.
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(" CRUDO PESADO: RELACION DEDILUCION )

1:60 (crudo/n-heptano)
CRUDO MEDIANO: RELACION DE DILUCION
\ 1:40 (crudo/n-heptano) )
Y
(" AGITACION MECANICA POR 4h A
REPOSO POR dh
FILTRACION POR SUCCION POR DUPLICADO
FILTRACION POR MILIPORE )
v ¥
[ MALTENOS EN n-heptano ] [ S0LIDO DEASFALTENOS CON RESINAS COPRECIPITADAS ]
! ¥

—

TRAVES DE UNA EXTRACCION SOXHLET

Y
RESINAS { SOLIDO DE ASFALTENOS SIN }

ELIMINACION DE n-heptano por DESTILACION a P RED ] LAYADO CON n-heptana HASTA TRASPERANCIA DE SOLYENTE A J

RESINAS

+n-heptano

B0:3 (SILICA /MALTENQS)

{ CROMATOGRAFIA DE GEL EN UNA RELACION }

[ ELIMINACION DE n-heptano por DESTILACION & P REDUCIDA
1 2

ELUCION MEZCLA
ELUCION CLOROFORMO-METANOL HEFTAND RES'NAS !
(80:20)

n-heptano ELUCION 2
TOLUENO (50:50)

3 (20:80)

[ SATURADOS] [ARomAﬂcos ]

Figura 19. Esquema para la obtencion de las fracciones de Asfaltenos,

Resinas | y Resinas Il a partir del crudo.

Es importante destacar:

v' Las resinas | antes de la eliminacion del solvente (n-heptano)
fueron filtradas por gravedad con la finalidad de eliminar las
trazas de asfaltenos que pudieran haber contaminado el bal6n al
momento de la obtencion.

v' Las resinas Il que se encontraban en una mezcla de
cloroformo-metanol fueron filtradas por milipore mediante una

membrana de teflon para eliminar los restos de silica que
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pudieron ser arrastrados de la columna cromatogréfica; al igual
se hizo con las muestras de saturados y aromaticos.

v' La elucién de los distintos solventes a través de la columna
cromatografica fue en caliente

v' La eliminacién del solvente de ambas muestras de resinas se
realiz6 mediante destilacion a presion reducida y seguido a esto
se sometieron a un proceso de secado en una estufa de vacio a
50°C.

4.4.- Preparacion de soluciones de asfaltenos en presencia de ambos

tipos de resinas.

Para la realizacion del estudio sobre si existen o no diferencias sobre el efecto
de estabilizacion de las resinas | y resinas Il sobre asfaltenos provenientes de los
crudos empleados en este trabajo; se procedio a realizar estudios de floculaciéon de
asfaltenos en solucién de tolueno en presencia de ambos tipos de resinas; estas
soluciones se prepararon manteniendo una concentracion aproximada de 2000 mg/L
de asfaltenos y variando la concentracion de resinas en el rango de 0 a 9000 mg/L.
Las concentraciones empleadas en estos analisis, fueron optimizadas de tal manera
gue su densidad optica fuese adecuada para el registro de sefial de transmision de

radiacion, en la realizacion de experimentos de dispersion de luz.

La preparacién de soluciones en presencia de ambos tipos de resinas, se

llevo a cabo segun el esquema presente en la figura 20:
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Se peso la cantidad de
asfaltenos y de resinas
requerida para la
concentracion deseada.

A

Disolucion en tolueno

l

Reposo en bafio termostatado
(25°C) con agitacion leve por
24h

l

Afor6 de la solucion a su
respectivo volumen.

Figura 20. Esquema para la preparacion de soluciones de asfaltenos en

presencia de ambos tipos de resinas.

Cabe denotar que todas las soluciones se prepararon por pesada.

Los sistemas evaluados fueron resinas | y resinas Il de Furrial sobre
asfaltenos de Furrial; resinas | y resinas Il de crudo Carabobo sobre asfaltenos
Carabobo y Resinas | y Resinas Il de Carabobo sobre asfaltenos de Furrial. Este
altimo sistema permitio evaluar el efecto de estabilizacion de resinas provenientes

de crudo estable sobre asfaltenos de crudo inestable..

4.5.- Preparacion de soluciones para estudios de cinética de floculacién.

Con el proposito de complementar la informacién acerca del papel de la
resinas sobre la estabilizacion de asfaltenos, asi como las posibles diferencias que
puedan presentar la llamadas resinas | y resinas Il, se realizé un estudio cinético de

floculacion de asfaltenos en presencia de resinas en una relacion resinas/asfaltenos
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de 2,5. Para esto se prepararon mezclas asfaltenos — resinas para ambos tipos de
resinas con sus correspondientes asfaltenos, de acuerdo al esquema presentado en

la figura 21:
Cuantificacion de asfaltenos y
ambos tipos de resinas de los | Dilucion de estas mezclas en
crudos a emplear. CHCl;
e e amoanon i Refo ge s mezcis e
P ) cloroformo para homogeneizar
solventes a presion reducida

Se midié aproximadamente
0,7 g de estas mezclas para
mantener una concentracion
de asfaltenos aproximada a
2000 mg/L y por ende 5000
mg/L y se diluyo en tolueno

Se dejo secar la mezcla 'y
luego se coloco en estufa a
vacio para asegurar la
eliminacion total de CHCl3

v

Se aforé las soluciones al Se agito en ultrasonido por 15
volurmen indicado min y luego en agitacién
i mecanica por 24h

Figura 21. Esquema para la preparacion de soluciones a las que se les

realizé estudios cinéticos.

4.6.- Determinacion del umbral de floculacién y adquisicion de datos
empleando el equipo de dispersion de luz.
Debido a las caracteristicas del equipo se utilizaron para cada determinacion

de umbral de floculacibn 10 mL de la solucion inicial. La figura 22 presenta el
esquema en el cual se realizé el ensayo de floculacién de asfaltenos. La solucion de
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asfaltenos se coloca en la celda de mezcla y se recircula a través del sistema 06ptico;
al mismo tiempo que se adiciona n-heptano a la solucion a velocidad controlada. La
intensidad transmitida es adquirida por el fotodiodo y se registra en un computador
como mL de n-heptano afiadido, obteniendo asi el perfil de intensidad para la

floculaciéon de los asfaltenos en solucion.

Solucidan de crudo o
asfaltenos a evaluar

Celda (S2), utilizada para la

Encendido de
la recirculacion
14,14 mL/min

Celda (S1) para la

agitacion de la solucion con el < determinacion de la
intensidad

agente precipitante

Adicion de n-heptano
a 0,73 mL/min

Figura 22. Procedimiento para la determinacion del perfil de intensidad para
[19]

Adquisicion de datos. PC

la floculacion de asfaltenos en solucion

Para el estudio cinético de las soluciones con una relacion de
resinas/asfaltenos aproximada de 2,5; y con una concentracion de 5000 mg/L de
resinas, se tomaron 10 mL d la solucién a la cual se le adicionaron volimenes
correspondientes al 50 y 75 % de n-heptano necesario para alcanzar el punto de
floculacion. La transmision de luz se registra en funcion del tiempo por un espacio de

2 horas.
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5.- RESULTADOS Y DISCUSIONES.

Con el fin de determinar si existen diferencias entre el efecto estabilizador de
las resinas tipo | y las resinas tipo Il sobre los asfaltenos de los crudos utilizados en
este trabajo, se procedi6 a evaluar el efecto de la concentraciéon de ambos tipos de
resinas sobre el umbral de floculacibn de asfaltenos y correlacionar este
comportamiento con las caracteristicas estructurales de ambos tipos de resinas
encontradas en trabajos anteriores.

Para iniciar la presentacion de resultados se partira de la obtencion y

cuantificacion de las muestras:

5.1.- Contenido de Saturados, Aromaticos, Resina | y Il y Asfaltenos de

las muestras de crudos empleadas.

Siguiendo el procedimiento descrito en la seccién 4.2 empleado para la
obtencion de las distintas muestras utilizadas en este trabajo, se reporta en la Tabla
3 la composicidn SARA, en porcentaje, de las muestras de crudo Furrial y de crudo

Carabobo.

Tabla 3.- Composicion SARA determinada por medidas gravimétricas de los

crudos Furrial y Carabobo.

Crudos %Saturados %Aromaticos %Resinas %Resinas %Asfaltenos
[ 1

Furrial 69,240,1 10,9+0,1 1,410,1 13,0+0,1 5,340,1
Carabobo 35,340,1 30,4+0,1 1,0+0,1 22,940,1 10,5+0,1

Ver apéndice 7 y 8 para los valores de masa empleados para el célculo de los porcentajes

presentados aqui.

A partir de la composicibn SARA reportada, se destaca la diferencia en

composicion de resinas entre los crudos utilizados, siendo para el caso del crudo
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estable (Carabobo) en mayor proporcion que para el inestable. Es interesante
destacar que el % de Resinas | (aquellas que coprecipitan con los asfaltenos), para
ambos crudos, resulté ser muy similar e independiente del tipo de muestra. Esta
similitud puede estar asociado al propio proceso de obtencion de asfaltenos, el cual
ocurre por saturacion de la solucion con un solvente no apropiado para la separacion
de resinas, como lo es el n-heptano. Todo proceso de precipitacion involucra un
cambio de fases brusco y no selectivo que podria simplemente arrastrar una
cantidad de resinas, sin que éstas estén asociadas selectivamente con la fraccion
asfalténica. Este razonamiento solo debe considerarse de manera especulativa y
sera objeto de estudios posteriores en el Laboratorio de Fisicoquimica de

hidrocarburos.

Seguido a la obtencién de las muestras de resinas y de asfaltenos, se
procedio a evaluar el efecto de la concentracion de las resinas | y las resinas Il sobre
el umbral de floculacion de los asfaltenos en solucién; con el fin de conocer las

diferencias o semejanzas de estas dos fracciones de resinas.

5.2.- Estudios del efecto estabilizador en la floculacion de asfaltenos en

solucién por parte de las resinas tipo | y tipo Il.

En la literatura se encuentran trabajos en los que se afirma el efecto

estabilizador que poseen las resinas sobre los asfaltenos °*

, por lo que resultd
interesante evaluar el umbral de floculacibn de los asfaltenos en presencia y
ausencia de ambos tipos de resinas. En las figuras 23 y 24 se muestran los
resultados obtenidos al evaluar los sistemas resinas - asfaltenos provenientes de

crudo Furrial.
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volumen de n-heptano {mL)

33
31
29
27
25
23
21
19
17
15

0] 0,5

1

1,5

2

2,5

3

3,5

Relacidn Resinas I/ Asfaltenos (Furrial)

Figura 23. Efecto de la relacion resinas | /asfaltenos de crudo Furrial sobre el

umbral de floculacién de asfaltenos. (Datos en el apéndice 10).
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Relacidn Resinas I1/Asfaltenos {Furrial)

volumen de n-heptano {mL)

Figura 24. Efecto de la relacion resinas Il /asfaltenos de crudo Furrial sobre

el umbral de floculacién de asfaltenos. (Datos del apéndice tabla 12).
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Como se observa en las figuras anteriores, las resinas | y las resinas Il de
crudo Furrial mostraron un aumento del umbral de floculacién con la cantidad de
resinas presentes, para el intervalo correspondiente 0 y 2,5 en términos de relacion
resinas/asfaltenos. Este resultado coincide con lo reportado por Murzacov en el afio
1981 en el cual afirma que el poder estabilizante de las resinas sobre los
asfaltenos aumenta con su concentracion en solucion. Al calcular el efecto
estabilizante proporcionado por las resinas | y las resinas Il en funcién de la
diferencia entre el volumen de n-heptano requerido para la floculacion en ausencia y
presencia de resinas, resultd en 10 mL, siendo este valor muy significativo si se
recuerda que se trata de una muestra de asfaltenos proveniente de un crudo con

problemas de precipitacion de asfaltenos.

Con el fin de evaluar el comportamiento de floculacién de asfaltenos
obtenidos a partir de crudos estables en presencia de resinas provenientes del
mismo crudo, se realiz6 el estudio empleando muestras obtenidas a partir de crudo
Carabobo, el cual es un crudo estable. En las figuras 25 y 26 se muestran los
resultados obtenidos.
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0] 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5

Relacidn Resinas |/ Asfaltenos (Carabobo)

Figura 25. Efecto de la relacion resinas | /asfaltenos de crudo Carabobo

sobre el umbral de floculacion de asfaltenos. (Datos del apéndice tabla 14).

20

14 4~

volumen de n-heptano {mL)
L 3

12

10 T T T T T T 1
0] 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5

Relacidn Resinas I1/Asfaltenos {Carabobo)

Figura 26.- Efecto de la relacion resinas Il /asfaltenos de crudo Carabobo

sobre el umbral de floculacién de asfaltenos. (Datos del apéndice tabla 16).
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Como puede observarse, el umbral de floculacion de los asfaltenos Carabobo
también aumenta en presencia de sus resinas, con la diferencia que este aumento
esta de manifiesto desde relaciones resinas/asfaltenos cercanas a 0,5. En cuanto al
aporte en estabilizacion por parte de las resinas, resultdé ser muy similar al
encontrado para la serie de Furrial, es decir 10mL, sin embargo hay que destacar la
tendencia al aumento que parecen exhibir las muestras de resinas del crudo estable,

sobre todo para el caso de las resinas I, aun para relacion mayor a 2,5.

A fin de cumplir con uno de los objetivos propuestos, el cual consiste en
evaluar las diferencias entre los 2 tipos de resinas, | y Il sobre la floculacion de
asfaltenos, se realizaron graficos comparativos para cada sistema estudiado los

cuales son mostrados en las figuras 27 y 28.

35
33
31 A
29 A
27 -
25 A
23
21 L —gF —=— Resinas Il Furrial
19 -
17 -
15 . . . . . . . |

0] 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4

—+— Resinas | Furrial

volumen de n-heptano {mL)

Relacidn Resinas/Asfaltenos

Figura 27. Grafico comparativo del efecto de las resinas | y Il, sobre

asfaltenos de Furrial. (Datos del apéndice tablas 10y 12).

Como se puede observar del comportamiento para ambos tipos de resinas de

Furrial sobre la floculacion de asfaltenos, las resinas tipo Il resultan ser mas
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eficientes que las tipo | como estabilizadoras o retardadoras de la floculacion de
asfaltenos en solucion para relacién resinas/asfaltenos superior a 1,5. Resultado
similar fue el mostrado por el sistema proveniente del crudo Carabobo, los cuales se

muestran de forma comparativa en la figura 28.

26
24 - .
£ 22 - I ) -
o P
§ 20 -
j= 3
2 18 -
< —+— Resinas | Carabobo
S 16 - |
£ p —=—Resinas |l Carabobo
=
12
10 T T T T T T 1
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5
Relacion Resinas/Asfaltenos

Figura 28. Grafico comparativo del efecto de las resinas | y Il del crudo
Carabobo sobre asfaltenos provenientes del mismo crudo. (Datos del apéndice tabla
14y 16).

Tal y como puede apreciarse, la diferencia en estabilizacion entre las resinas
tipo | y tipo Il de Carabobo sobre los asfaltenos del mismo crudo, es ligeramente
mas marcada en este sistema. Las resinas tipo I, las cuales quedan remanentes en
los maltenos luego de la precipitacion de los asfaltenos, resultan mas eficientes

como retardadoras de la floculacién de asfaltenos en solucién.

Con la finalidad de hacer un poco mas explicito con las diferencias
encontradas en las figuras 27 y 28, se realizaron célculos del porcentaje de

estabilizacion de resinas, para las distintas relaciones resinas/asfaltenos a partir de
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la ecuacién 2 presente en la seccidn 2.5; a continuacion en la tabla 4 se encuentran

los valores arrojados por estos calculos.

Tabla 4.- Estabilizacion resinas | y resinas Il de Furrial y de Carabobo sobre

sus asfaltenos en solucion.

Relacion Estabilizacion en funcion de la relacion
resinas/asfaltenos Resinas/Asfaltenos’
RI Furrial RIl Furrial Rl Carabobo RIl Carabobo

(%) (%) (%) (%)
0 0 0 0 0
0,5 4 2 22 24
1,0 15 15 31 37
2,4 43 44 57 65
3,6 50 58 61 74

*
El porcentaje de estabilizacién se calculo empleando la ecuaciéon 2 mostrada en la revision

bibliografica, empleando los valores del punto de floculacién, reportados como volumen de n-heptano,
que se muestran en el apéndice 10, 12, 14 y 16.

Los valores dados en la tabla 4 indican que tanto las resinas Furrial como las
resinas Carabobo estabilizan a sus asfaltenos; si se compara el efecto estabilizador
de las resinas | y las resinas Il de Furrial sobre sus asfaltenos se encuentra que ésta
comienza a ser mayor por parte de las resinas Il a partir de una relacion cercana a
1,5; mientras que la estabilizacion por parte de las resinas | y las resinas Il de
Carabobo sobre asfaltenos Carabobo comienza a ser importante a partir de relacion

resinas/asfaltenos inferior a 0,5.

Los resultados demuestran un mayor poder estabilizante de las resinas
provenientes de un crudo estable. En base a esto se planted el estudio de

floculacion de asfaltenos de Furrial en presencia de resinas de Carabobo. En la
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figura 29 se muestra el umbral de floculacion de asfaltenos de Furrial en presencia
de ambos tipos de resinas de Carabobo.
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Figura 29. Grafico comparativo del efecto de las resinas | y Il del crudo

Carabobo sobre asfaltenos Furrial. (Datos del apéndice tabla 18 y 20).

Las resinas provenientes de crudo Carabobo producen la estabilizacion de
asfaltenos Furrial para relacion resinas/asfaltenos mayor a 1, siendo las resinas Il
mas eficientes en la estabilizacion. Igualmente se realizaron los calculos de

estabilizacion, los cuales se presentan en la tabla 5.
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Tabla 5.- Estabilizacion de resinas de Carabobo sobre asfaltenos Furrial en

solucion.
Relaciéon aproximada Estabilizacion en funcion de la relacion
Resinas/Asfaltenos Resinas/Asfaltenos

Rl Carabobo RIlI Carabobo

0 0 0

1,0 15 7

2,5 42 59

4,0 74 86

*
El porcentaje de estabilizacion se calculo empleando la ecuacion 2 mostrada en la revision

bibliografica, empleando los valores del punto de floculacién, reportados como volumen de n-heptano,

gue se muestran en la tablas 16 y 18.

Los resultados mostrados en la tabla 5 indican de forma clara la estabilizacién
gue aportan las resinas de Carabobo sobre los asfaltenos de Furrial, siendo inclusive

mayor a la estabilizacion mostrada por parte de las resinas de mismo crudo Furrial.

Al comparar los resultados hasta ahora presentados con los reportados en la
literatura por Ledn y colaboradores en el 2002**! y por Carnahan en el afio 19991*%
se encuentra una gran correspondencia entre ellos, ya que ambos trabajos reportan
mejor estabilizacion por parte de las resinas provenientes de crudo estable sobre la
floculacion de asfaltenos en solucién. En otras palabras, a mayor contenido de
resinas en solucién, mayor es el volumen de agente precipitante requerido para la

floculacién de asfaltenos.

Con el objeto de complementar la informacion sobre la estabilizacion de las
resinas tipo | y resinas tipo Il sobre la floculacién de asfaltenos, se planted realizar
estudios cinéticos de floculacién a fin de conocer las posibles diferencias entre las

constantes calculadas a partir de las medidas de transmisién en funcion del tiempo.
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5.3.- Cinética de floculacién de asfaltenos en solucion, en presencia de

resinas |y resinas Il.

Para evaluar la cinética de formacion de floculos de asfaltenos en solucion
se procedi6 a preparar soluciones siguiendo el procedimiento descrito en la seccion
4.5 y relacién resinas/asfaltenos cercana a 2,5, ya que es la relaciébn en la cual se
observé la mejor estabilizacidbn para todos los sistemas estudiados. Para un
volumen correspondiente al 50 y 75 % del volumen de n-heptano requerido para
alcanzar el umbral de floculacién de asfaltenos, se midi6 la transmision de luz en
funcion del tiempo, para asi conocer el comportamiento de la solucion y a partir de
los datos calcular la constante de velocidad de floculacién, que no es mas que la
pendiente de la curva de transmision en funcién del tiempo. En este punto es
necesario recordar que la transmision de luz a través de la solucion dependera de
los cambios en absorbancia y dispersién, a medida que se forman los fléculos la
transmision de luz aumenta hasta un punto tal que el tamafio de éstos es
comparable a la longitud de onda de la luz incidente, produciéndose la dispersion de
la misma. Una vez alcanzada esta situacion los floculos comienzan a sedimentar
ocasionando un nuevo incremente de la sefial de transmision. El ejemplo de céalculo
de la pendiente a partir de las curvas de cinética de floculacién se describe en la
seccion 9.1 del apéndice. Los resultados de la constante de velocidad de floculacién

calculada se muestran en la tabla 6.
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Tabla 6.- Constante de velocidad de floculacion calculada para las soluciones
resinas/asfaltenos 2,5 ([Resinas]= 5000 ppm y [Asfaltenos]= 2000 ppm) provenientes

de los crudos Furrial y Carabobo.

% volumen de Constantes de velocidad de Floculacion para las distintas

n-C7 para mezclas resinas-asfaltenos

alcanzar el RI/Asf Furrial  RII/Asf Furrial RI/Asf RII/Asf
P.F. Carabobo Carabobo
50% -2,60x10™ -2,50x10™ -8,00x10™ -1,50x10™
75% -3,15x10° -2,10x10° -3,55x10° -2,85x10°

De los resultados reportados es evidente que para volumen de heptano
correspondiente al 50% del requerido para alcanzar el umbral de floculacion de
asfaltenos, la pendiente es muy pequefia, practicamente cero, lo que no resulté de
utilidad para fines comparativos, ya que la velocidad de formacion de fl6culos es casi

nula.

Para el sistema con 75 % de volumen de heptano afiadido, se encontrd para
ambos asfaltenos, que la constante aparente de la velocidad de floculacion en
presencia de resinas | es menor que la calculada en presencia de resinas Il. Esta
diferencia pone de manifiesto que el mecanismo de participacion de las resinas
sobre la agregacion-floculacién de asfaltenos, podria depender de las caracteristicas

estructurales de las resinas.

Al revisar en conjunto los resultados obtenidos en este trabajo, en cuanto al
poder estabilizante de las resinas sobre los asfaltenos se encontrd que las resinas Il
resultaron ser mejor estabilizantes de asfaltenos, ya que el volumen requerido para
alcanzar el umbral de floculacion fue superior. En cuanto a la velocidad de
floculacion, la cinética mostroé ser mas lenta para el sistema en presencia de resinas

I. Esta diferencia en el comportamiento se puede atribuir a lo siguiente:
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v' El estudio del poder estabilizante de las resinas | y Il sobre la
floculacion de asfaltenos debe considerarse un sistema
dinamico, en el cual el poder de las resinas sobre la formacién
de fléculos de asfaltenos se hace de manera continua y aditiva
del agente precipitante.

v' El estudio cinético debe considerarse en este trabajo como un
sistema estético, ya que se adiciona de una sola vez el volumen
de precipitante y se evalla el efecto de las resinas mediante la

formacion de fléculos de asfaltenos en el tiempo.

En base a lo sefialado anteriormente se puede justificar esa diferencia en el
comportamiento teniendo presente que existen 2 efectos, que no necesariamente
actian en el mismo sentido. En otras palabras, existen 2 grupos de resinas que
modifican la floculacion de asfaltenos. Uno de ellos modificando el mecanismo de
agregacion, quizas inhibiendo la formacién de floculos de mayor tamafio con el
tiempo y otro grupo de resinas, que interactian con los asfaltenos produciendo
sobre sus agregados un efecto estérico, estabilizando a los asfaltenos aun en
presencia de mayor proporcion de agente precipitante. Lo que si queda en evidencia
a partir de los resultados de este trabajo es que existen diferencias en el
comportamiento de estabilizacion de asfaltenos frente a su floculacibn con n-
heptano, entre lo que se conocen como resinas tipo | y resinas tipo Il, siendo las
resinas provenientes de crudos estables las mas utiles en la estabilizacion de

asfaltenos.

Como objetivo final propuesto en este trabajo se encuentra la correlacion
entre las caracteristicas moleculares de las resinas | y resinas Il y su
comportamiento sobre la floculacion de asfaltenos en solucion. Para esto se cuenta
con resultados del TEG que se realiz6 en el Laboratorio de Fisicoquimica de

Hidrocarburos en paralelo con este trabajo Y.
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5.4.- Correlacion entre comportamiento y caracteristicas estructurales de

resinas |y resinas Il.

Trabajos preliminares realizados en el Laboratorio de Fisicoquimica de
Hidrocarburos de la Universidad Central de Venezuela realizados por la Bachiller
Valbuena Virginia en el 2009, sobre la caracterizacion molecular de las resinas tipo |
y resinas tipo Il mostraron como caracteristicas fundamentales entre resinas | y

resinas Il lo siguiente:

v La cantidad de carbonos alifaticos presente en las resinas tipo |l
es mayor que en las resinas tipo |, siendo mayoritariamente del tipo
metilos, metilenos y metinos presente tanto en cadenas alquilicas
como en anillos nafténicos, asi como de isoparafinas terminales
(CH3n)-

v La relacion C/H en los sustituyentes alquilicos es menor en las
resinas tipo | que en las resinas tipo Il, es decir, que las cadenas
alquilicas presentes en las resinas tipo | son menos ramificadas o0 méas

saturadas que las presentes en las respectivas resinas tipo Il.

v Las resinas tipo | de todos los crudos son mas aromaticas que
las resinas tipo Il, a pesar de presentar mas o menos la misma

cantidad de anillos aromaticos por molécula promedio.

v El patron de sustitucion de los anillos aromaticos es mayor en

las resinas tipo Il que en las resinas tipo I.

v En cuanto a los grupos funcionales presentes en ambos tipos
de muestras, se reporta que para el caso de las resinas de crudos

estables, éstas presentan grupos carbonilos principalmente del tipo
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acido carboxilicos. En cambio en las resinas de crudos inestables los
carbonilos resultan ser del tipo cetona.

A partir de las diferencias sefialadas entre las resinas tipo | y tipo II, es posible
establecer que las moléculas de resinas tipo Il poseen estructuras menos aromaticas
con mayor cantidad de sustituyentes alquilicos y nafténicos, y cadenas alquilicas
mas largas que las estructuras correspondientes a moléculas de resinas tipo |I.
(tomado del manuscrito a presentar por la Br. Valbuena para su TEG). Ademas las
resinas Il presentan como caracteristica adicional la presencia de oxigenos bajo

formas de acidos carboxilicos.

De acuerdo a las caracteristicas estructurales resulta logico justificar su
comportamiento dentro de la matriz del crudo asumiendo que las resinas tipo |, por
ser mas pequefias y presentar estructuras mas aromaticas y menos sustituidas, son
capaces de establecer interacciones mas efectivas con los asfaltenos, penetrando
en sus microporos, lo cual justifica que coprecipiten con los mismos, al tratar al crudo
con un exceso de n-heptano, siendo posiblemente menos solubles en la matriz del
crudo y por tanto menos eficientes como estabilizantes de asfaltenos, que las

resinas Il.

Por otro parte, las resinas tipo Il resultan ser moléculas mas grandes,
presentan estructuras menos aromaticas y mayor cantidad de sustituyentes
alquilicos, es decir esqueletos mas largos, los cuales tienden a establecer
interacciones mas eficientes con la matriz del crudo cuando éste es tratado con altos
volimenes de parafina de bajo peso molecular y que al interaccionar con los
asfaltenos le proporcionan una barrera estérica frente a la floculacién en presencia
de parafinas de bajo peso molecular. Esta caracteristica estructural de las resinas
tipo Il las convierte tentativamente en dispersantes de las particulas asfalténicas, ya
qgue la longitud y cantidad de cadenas alquilicas representan un impedimento

estérico para el acercamiento de otras particulas de asfaltenos una vez que éstas
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logran ubicarse en la periferia de las particulas coloidales de asfaltenos, retardando

su floculacién, como es el caso encontrado en este trabajo.
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6.- CONCLUSIONES

Las resinas | y las resinas Il son eficientes como estabilizadoras

o retardadoras de la floculacién de asfaltenos en solucion.

Las resinas Il resultaron ser mas eficientes que las resinas |
como estabilizadoras o retardadoras de la floculacién de asfaltenos en

solucioén.

Las resinas Il provenientes de crudos estables resultaron mas
eficientes como dispersantes de asfaltenos en solucién, ya que se
requiere de mayor volumen de n-heptano para alcanzar su umbral de

floculacion.

Las diferencias encontradas en la velocidad de floculacién de
los asfaltenos en presencia de ambos tipos de resinas estan
relacionadas con diferencias en el mecanismo de estabilizacion por parte
de ambos tipos de resinas, hecho que debe su justificacion a las

diferencias moleculares que existen entre estos dos tipos de muestras.

Al ser la velocidad aparente de floculacion de asfaltenos mayor
en presencia de resinas | que en resinas Il pareciera indicar que las
primeras actuen inhibiendo la formacion de fléculos de mayor tamafio

con el tiempo.

El comportamiento de las resinas tipo | y tipo Il sobre el umbral
de floculaciébn de asfaltenos en solucion se correlacionan con las
caracteristicas estructurales evaluadas en trabajos realizados en

simultaneo con el presentado.
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7. - RECOMENDACIONES.

Estudio del efecto de resinas | y resinas Il sobre la floculacion

de asfaltenos en el crudo.

Estudio cinéticos de floculacion de asfaltenos en presencia de
ambos tipos de resinas manteniendo una relacion resinas/asfaltenos de
2,5 y variando el porcentaje entre 75% y 100% de volumen de n-heptano

necesario para alcanzar el punto de floculacién.
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9.- APENDICE

Tabla 7.- Datos del contenido de saturados y arométicos de los diferentes
crudos estudiados.

Crudo Crudo (g9) Saturados(g) Aromaticos(g)
(£0,0002g) (£0,0002g) (+0,0002g)
Furrial 107.9883 74.7763 11,8776
Carabobo 108.6805 38,3273 33,0617

Tabla 8.- Datos del contenido de resinas I, resinas Il y asfaltenos de los diferentes

crudos estudiados.

Crudo Crudo (9) Resinas | (g) Resinas Il (g) Asfaltenos (Q9)
(£0,00029) (£0,00029) (£0,00029) (£0,00029)
Furrial 107.9883 1.6118 14.0385 5,6844

Carabobo 108.6805 1,0371 24,8900 11.3650
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Tabla 9.- Cantidades en gramos y volumen de tolueno para la preparacion de

soluciones de resinas | Furrial con asfaltenos Furrial.

Resinas | (mg) Asfaltenos (mgQ) Vol (mL) de
Solucion (£0,2mg) (£0,2mg) tolueno para el
enrase
1 0 108.4 50
2 30.3 50.1 25
3 58.3 52.2 25
4 131.3 49.9 25
5 229.2 61.6 25

Tabla 10.- Datos correspondientes al punto de floculacién de asfaltenos Furrial en

presencia de resinas | Furrial a 24 h de preparadas las soluciones.

Solucién Relacion Promedio en Vol de n-
Resinas I/Asfaltenos heptano (mL) (+SD) @

1 0 20.4+0.1

2 0.605 21.3+0.5

3 1.117 23.5%+0.3

4 2.631 29.1+0.5

5 3.721 30.6+0

@cantidad (mL) de n-heptano afiadido en el maximo de la curva de intensidad de radiacién

transmitida del perfil registrado; el promedio y la desviacion es para dos replicas.
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Tabla 11.- Cantidades en gramos y volumen de tolueno para la preparacion de

soluciones de resinas Il Furrial con asfaltenos Furrial.

Resinas Il (mg) Asfaltenos (mgQ) Vol (mL) de
Solucion (£0,2mg) (£0,2mg) tolueno para el
enrase
1 0 108.4 50
2 27.8 53.4 25
3 52.9 53.5 25
4 122.8 54.0 25
5 223.9 63.2 25

Tabla 12.- Datos correspondientes al punto de floculacién de asfaltenos Furrial en

presencia de resinas Il Furrial a 24 h de preparadas las soluciones.

Solucién Relacion Promedio en Vol de n-
Resinas ll/Asfaltenos heptano (mL) (+SD) @

1 0 20.4+0.1

2 0,521 20.8+0.5

3 0,988 23.4+0.4

4 2,274 29.310.1

5 3,543 32.310.4

@cantidad (mL) de n-heptano afiadido en el maximo de la curva de intensidad de radiacién

transmitida del perfil registrado; el promedio y la desviacién es para dos replicas.
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Tabla 13.- Cantidad en gramos y volumen de tolueno para la preparacion de

soluciones de resinas | Carabobo con asfaltenos Carabobo.

Resinas | (mg) Asfaltenos (mgQ) Vol (mL) de
Solucion (£0,2mg) (£0,2mg) tolueno para el
enrase
1 0 51.2 25
2 29.6 50.7 25
3 57.6 51.1 25
4 135.1 51.6 25
5 201.3 61.9 25

Tabla 14.- Datos correspondientes al punto de floculacién de asfaltenos Carabobo

en presencia de resinas | Carabobo a 24 h de preparadas las soluciones.

Solucion Relacién

Resinas I/Asfaltenos

Promedio en Vol de n-
heptano (mL) (zSD) @

0
0.732
1.127
2.443
3.252

aa b~ W N P

13.510
16.5+0.2
17.7+0.3
21.2+0.3
21.710.1

Acantidad (mL) de n-heptano afadido en el maximo de la curva de intensidad de radiacion

transmitida del perfil registrado; el promedio y la desviacion es para dos replicas.
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Tabla 15.- Cantidades en gramos y volumen de tolueno para la preparacion de

soluciones de resinas Il Carabobo con asfaltenos Carabobo.

Resinas Il (mg) Asfaltenos (mgQ) Vol (mL) de
Solucion (£0,2mg) (£0,2mg) tolueno para el
enrase
1 0 51.2 25
2 27.0 52.6 25
3 59.3 58.1 25
4 128.2 58.6 25
5 193.0 66.7 25

Tabla 16.- Datos correspondientes al punto de floculacién de asfaltenos Carabobo

en presencia de resinas Il Carabobo a 24 h de preparadas las soluciones.

Solucién Relacion Promedio en Vol de n-
Resinas Il/Asfaltenos heptano (mL) (+SD) @

1 0 13.5+0

2 0.513 16.7+0.2

3 1.021 18.5+0

4 2.188 22.310.4

5 3.894 23.510

@cantidad (mL) de n-heptano afiadido en el maximo de la curva de intensidad de radiacion

transmitida del perfil registrado; el promedio y la desviacién es para dos replicas.
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Tabla 17.- Cantidades en gramos y volumen de tolueno para la preparacion de

soluciones de resinas | Carabobo con asfaltenos Furrial.

Resinas | (mg) Asfaltenos (mgQ) Vol (mL) de
Solucion (£0,2mg) (£0,2mg) tolueno para el
enrase
1 0 108.4 50
2 47.0 56.0 25
3 148.2 52.5 25
4 223 64.5 25

Tabla 18.- Datos correspondientes al punto de floculacién de asfaltenos Furrial en

presencia de resinas | Carabobo a 24 h de preparadas las soluciones.

Solucion Relacion Promedio en Vol de n-
Resinas I/Asfaltenos heptano (mL) (+SD) @

1 0 20.410.1

2 0.839 23.4+0.6

3 2.823 28.910.1

4 3.457 35.5+0

@cantidad (mL) de n-heptano afiadido en el maximo de la curva de intensidad de radiacion

transmitida del perfil registrado; el promedio y la desviacion es para dos replicas.
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Tabla 19.- Cantidades en gramos y volumen de tolueno para la preparacion de

soluciones de resinas Il Carabobo con asfaltenos Furrial.

Resinas Il (mg) Asfaltenos (Q) Vol (mL) de
Solucion (£0,2mg) (£0,2mg) tolueno para el
enrase
1 0 108.4 50
2 49.0 53.1 25
3 124.0 49.5 25
4 199.5 56.3 25

Tabla 20.- Datos correspondientes al punto de floculacién de asfaltenos Furrial en

presencia de resinas Il Carabobo a 24 h de preparadas las soluciones.

Solucion Relacion Promedio en Vol de n-
Resinas Il/Asfaltenos heptano (mL) (+SD) @
1 0 20.410.1
2 1.084 21.9+0.2
3 2.505 32.540.1
4 3.544 3843

@cantidad (mL) de n-heptano afiadido en el méximo de la curva de intensidad de radiacién

transmitida del perfil registrado; el promedio y la desviacion es para dos replicas.
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Tabla 21.- Masa para la preparacion de mezclas resinas-asfaltenos para estudios

cinéticos.
Mezclas Resinas (g) Asfaltenos (Q) Relacion
(£0,0002) (£0,0002) Resinas/Asfaltenos
Resinas | Furrial 1.2086 0.4738 2.551
Asfaltenos Furrial
Resinas Il Furrial 1.4818 0.5870 2.524
Asfaltenos Furrial
Resinas | Carabobo 2.2278 0.9722 2.292
Asfaltenos Carabobo
Resinas Il Carabobo 2.5233 1.0810 2.334

Asfaltenos Carabobo
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Tabla 22.- Gramos de las mezclas resinas-asfaltenos para la preparacion de

soluciones.
Mezcla (g) Vol (mL) de
Solucién Mezcla (+0.0002) © tolueno para el
enrase
1 (Resinas I/Asfaltenos) 0.7457 100
Furrial
2 (Resinas ll/Asfaltenos) 0.7851 100
Furrial
3 (Resinas I/Asfaltenos) 0.7055 100
Carabobo
4 (Resinas ll/Asfaltenos) 0.7529 100
Carabobo

(a) Cantidad de mezcla aproximado para obtener en la solucién una [Asfaltenos]= 2000 mg/L

y por ende una [Resinas] = 5000 mg/L.

Tabla 23.- Datos correspondientes al punto de floculacion de asfaltenos

provenientes de los crudos estudiados presentes en la tabla 21.

Solucién Promedio en Vol de n-heptano (mL)
(+SD) @

29.040.1
33.5+0.6
17.61£0.1
21.5+0.1

A W N

@cantidad (mL) de n-heptano afiadido en el maximo de la curva de intensidad de radiacion

transmitida del perfil registrado; el promedio y la desviacién es para dos replica.
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9.1.- Calculos de constantes de velocidad de floculacion.

El ejemplo a tomar es el de las replicas hechas para la solucion de resinas Il Furrial

a un 75% del volumen de n-heptano para alcanzar el punto de floculacién.

v Paso 1.- Variacion de intensidad en funcién del tiempo.

2,65

26 - ‘“\_.\“‘

255 P\ RN

2,5 T \H‘\

2,45 - T e

2,4 - \\ —— Replica 1

2,35 \ —— Replica 2

23 -

2,25

2,2 T T T T T 1
0,00 20,00 40,00 60,00 80,00 100,00 120,00

Intensidad
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Figura 30. Variacion de intensidad en funcion del tiempo para las soluciones
de resinas Il Furrial con asfaltenos Furrial de la tabla 24 y con un 75% de volumen
de n-heptano necesario para alcanzar el punto de floculacion de la solucion ver tabla
23.

v' Paso 2.- Luego se procedi6é a tomar el intervalo del grafico donde el ruido y la
variacion entre las pendientes de las replicas es menor; rango que definimos
desde 15 a 60 min.



67

v' Paso 3.- A ese intervalo elegido, se le agreg6 una linea de tendencia a la
cual se le calcul6 su pendiente, la cual nos indica la velocidad de floculacion

para los asfaltenos presentes en las soluciones estudiadas.

2,65 +
— Replica l
2,6 - —— Replica 2
—— Lineal (Replica 1)
555 | y=-0,0021x+2,6448 — Lineal (Replica 2)
- R?=0,9945
T
5]
e 215 B
b :
2,45 A y=-0,0021x+2,5268
R?=0,9937 W
2,4 -
2,35 T T T T T T 1
0,00 10,00 20,00 30,00 40,00 50,00 60,00 70,00
tiempo (min)

Figura 31. Calculo de las pendientes del grafico presente en la figura 30.

Nota: Debido a la cantidad de puntos tomados por el equipo para la variacion
de la intensidad de la solucién en el tiempo en el intervalo de 15 a 60 min, por lo que
parece engorroso mostrar las tablas de las cuales fueron extraidos estos graficos ya

gue estamos hablando de mas de 2700 casillas de Intensidad con tiempo.



