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RESUMEN

En el presente Trabajo Especial de Grado se estudiaron los fendbmenos de
adsorcion y desorcion por parte de la fraccion acida soluble en heptano (FASH) extraida
de dos crudos con diferencias de acidez sobre superficies asfalténicas provenientes de
crudos con diferentes caracteristicas de estabilidad. Luego de la adsorcidén por parte de
la FASH en una interfase hexano-asfalteno, se construyeron las isotermas de adsorcion
y desorcion para las FASH, empleando la espectrometria de absorcion molecular UV-
Visible a 230,4 nm, para la cuantificacion de la adsorcién. Se evidencié una gran
tendencia a la adsorcion a medida que se aumenté la concentracion de FASH
(Carabobo y Lagunilla) en solucién. Las isotermas de adsorcién resultaron del tipo 1V,

caracteristico de superficies mesoporosas.

Los estudios de desorcion demostraron que la adsorcion de FASH sobre
asfaltenos es ‘“irreversible”, sugiriendo la incorporacién de estos compuestos en el
sélido asfalténico, logrando establecer interacciones efectivas con centros basicos de
los asfaltenos. La interaccion que se corresponde con el hecho de la nula desorcion de

FASH a partir del sélido es del tipo acido-base.

También se estudio el efecto de la FASH adsorbida en asfaltenos sobre su
floculacion inducida con n-heptano, hecho que no mostré ninguna evidencia que pueda
explicar la incongruencia de los valores negativos de estabilizacién obtenidos con los
altos valores de adsorcion y bajos valores de desorcion, esto se debe a la baja relacion
FASH/asfaltenos que permita modificar positivamente el umbral de floculacion de
asfaltenos. Sin embargo, y de acuerdo a resultados cualitativos de los ensayos de
adsorcion de FASH en solucién de n-heptano sobre asfaltenos es posible asegurar que
los componentes que constituyen la FASH, tienen caracteristicas de surfactantes
naturales de alta compatibilidad con crudo y con un alto potencial para su empleo como

dispersantes de asfaltenos en solucién
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1.- INTRODUCCION

El petrdleo es una de las principales fuentes de energia, que luego de ser
procesado genera diversos productos de alto valor agregado, que posteriormente son
usados como combustibles y materia prima para la industria petroquimica. Se puede
definir como una mezcla compleja de moléculas, las cuales tienen una diversidad de
estructuras muy amplias, que van desde moléculas sencillas como las aromaticas y
parafinicas hasta macromoléculas complejas de gran peso molecular constituidas por
un gran numero de atomos de carbono y de heteroatomos (O, N, S). De esta manera la
composicién del petroleo se ha agrupado en cuatro diferentes fracciones segun su

estructura principal, estos son: saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos (SARA).

A nivel mundial la principal industria que genera y mueve la mayor cantidad de
dinero es la Petrolera, por esta razon, Venezuela por ser un Pais productor de petrodleo,
basa su economia en la industria de este recurso natural no renovable. Nuestro Pais
posee una de las mayores reservas a nivel mundial, constituidas primordialmente de

crudos pesados y extrapesados.

Cuando se habla que un crudo es pesado o extra pesado se refiere a la alta
viscosidad del fluido debido al alto contenido de asfaltenos, y resinas. Estos crudos
tienen menor valor comercial en el mercado mundial, debido a que su procesamiento o
refinacion requiere de una mayor inversion industrial. Por consiguiente, la industria
petrolera ha enfocado su atencion en el estudio, mejoramiento y desarrollo de nuevas
técnicas para la explotacion, transporte y refinacién de estos tipos de crudos con el fin

de obtener productos que posean mayor valor agregado.



Los asfaltenos son la principal causa de las pérdidas que se presentan en la
industria petrolera, por lo general son capaces de bloquear el flujo de petréleo en los
pozos de donde se extrae, debido a la agregacion y posterior precipitacion promovida
principalmente por los cambios de presion y temperatura entre el yacimiento petrolifero
y el pozo entre otras causas. Por otro lado se encuentra que causan la obstruccion de
tuberias de transporte y la sedimentacion en tanques de almacenamiento de crudos
provocando taponamientos y ademas generan envenenamiento de los catalizadores
usados en los procesos de refinacion, por formacion de coque disminuyendo asi la

actividad catalitica por la adsorcion de asfaltenos o de los metales presentes.

Para tratar de solventar algunos de estos problemas descritos, se han empleado
agentes dispersantes que logren ayudar en la estabilizacion de los coloides de
asfaltenos, a fin de inhibir o disminuir su tendencia a la floculacién y, en el caso en que
la precipitacion haya tenido lugar, promover la dispersion de estas particulas. Con la
finalidad de dar aportes a la busqueda de una medida econémica y eficiente para aliviar
los problemas de precipitaciéon de asfaltenos, en uno de los trabajos realizados
recientemente en el grupo de fisicoquimica de hidrocarburos, se estudio el efecto de las
fracciones acidas aisladas a partir de crudos acidos venezolanos, como modificadores
de la floculacion de asfaltenos en muestras de crudos venezolanos inestables. El
potencial empleo de estas fracciones radica en su facil manejo, menor dafo ambiental
en comparacion al que ocasionan los dispersantes comerciales y solventes, ademas de
la alta compatibilidad de estas fracciones con el crudo. Los resultados demuestran una
capacidad modificadora de floculacion de estas fracciones que se encuentra alrededor
de 20% y permiten usarlos como aditivos en crudos inestables. Los beneficios que

aportan el uso de fracciones acidas extraidas de crudos es la compatibilidad quimica



entre esta fraccién y los componentes del crudo, siendo de gran atractivo para la
industria petrolera.

Para complementar los resultados encontrados de dicho trabajo se requiere
conocer el mecanismos a través del cual actuan los acidos extraidos del crudo sobre la
agregacion y floculacion de asfaltenos, asi como la reversibilidad de estas
interacciones, por lo que en el presente trabajo se propone estudiar la adsorcion y
desorcion de fraccion acida soluble en heptano sobre asfaltenos, como via para
entender la relacion asfaltenos-acidos y sus implicaciones sobre la capacidad inhibidora

de floculacién de asfaltenos en crudos.



2.- REVISION BIBLIOGRAFICA

El crudo es una fraccién tan compleja en cuanto a su composicion quimica y es
usualmente caracterizado por fraccionamiento SARA, donde la fase dispersa
(asfaltenos) es aislada o separada por precipitaciéon con solventes parafinicos. La fase
dispersante (maltenos) es la fraccion remanente del crudo, insoluble en hidrocarburos
livianos y que contiene una serie de compuestos que pueden ser separados por
cromatografia de adsorcidon en tres clases de componentes como se muestra en la

figura 1; saturados, aromaticos y resinas (fraccion SAR).

La proporcion de las diferentes fracciones y compuestos presentes en ellas, varia
considerablemente de un crudo a otro y dependen del agente precipitante empleado. El
crudo conforma una matriz compleja que al sufrir cualquier alteracion en sus
condiciones de temperatura, presion 6 composicion activan la floculacién y posterior

precipitacion de los asfaltenos, que son uno de los constituyentes mas reactivos.

Crudo

\ 4 h 4 \ 4 \ 4

Saturados Aromaticos Resinas Asfaltenos

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



2.1.-ASFALTENOS

Los asfaltenos!? son la fraccién de mayor tamario y polaridad presentes en el
crudo. Pueden ser definidos en cuanto a su solubilidad como la parte del crudo
insoluble en parafinas de bajo peso molecular (n-alcanos) tales como heptano, hexano,
pentano y otros, pero soluble en compuestos organicos con cierta polaridad tales como
tolueno y tetrahidrofurano entre otros. En cuanto a su estructura podrian definirse como
una mezcla de compuestos con sustituciones alifaticas y aliciclicas y con un contenido
apreciable de heteroatomos como oxigeno, nitrégeno, azufre y de metales como niquel

y vanadio, una estructura muy general de asfalteno se puede apreciar en la figura 2.

)X Corazén
aromatico

Grupo
\ polar
Cadena

alifatica

Figura 2. Representacion General de una molécula de asfalteno .

No son compuestos puros, ni son moléculas idénticas, poseen una carga
eléctrica y son polidispersos en peso molecular, grupos funcionales y estructura, lo que
los hace presentar una alta complejidad macromolecular y, por tanto, sélo se conocen

sus estructuras quimicas promedio.



Dentro de sus caracteristicas®? pueden mencionarse:

.-Son solidos de color marrén y negro.

.-Constituyen del 0 % al 20% de la masa total del crudo.

.- Poseen una relacién H/C promedio de 1,15.

.-Poseen alto peso molecular.

.-Son polidispersos (Mw/Mn >1); su peso molecular promedio en masa es mayor que el
peso molecular en numero.

.-Poseen naturaleza coloidal, lo que indica que tienden a formar agregados en solucion.

.-Contienen moléculas policiclicas con multiples anillos aromaticos policondensados y

que a su vez contienen cadenas alifaticas y heteroatomos.

Se han realizado gran cantidad de investigaciones acerca de la estructura de los
asfaltenos, debido a la complejidad de los crudos, sus diferencias en composicion y
caracteristicas segun su ubicacién geografica y otros factores, hasta ahora solo han

permitido hacer propuestas de estructuras promedio.

Acevedo y colaboradores en 1982, ! basandose en los resultados obtenidos del
analisis elemental y determinacion de pesos moleculares para asfaltenos del crudo Pao,
propusieron dos estructuras moleculares promedio en las cuales establecen que, los
asfaltenos, se encuentran formando moléculas de naturaleza polimérica y ademas
concluyen que la determinacion del peso molecular de los asfaltenos depende de la

polaridad del solvente empleado para tal propésito

En la figura 3 se presenta una estructura promedio para los asfaltenos de el
crudo El Pao, propuesta por Acevedo y colaboradores en 1992, |a cual refleja muchas

de las caracteristicas mencionadas anteriormente mostradas en la figura 3.
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Figura 3. Estructuras promedio propuestas para asfaltenos de crudo El Pao ©.

Actualmente se ha encontrado en la literatura ! una nueva estructura promedio
propuesta de los asfaltenos (ver figuras 4 y 5) conocida como estructura tipo rosario.
Esta fue propuesta a partir de una serie de resultados obtenidos de estudios de
propiedades fisicas y quimicas, donde por medio de un fraccionamiento con p-nitrofenol
(PNP) se obtuvieron dos fracciones Ay A, respectivamente. La principal diferencia
entre estas estructuras es que una presenta mayor flexibilidad debido a que sus
nucleos de anillos estan unidos por cadenas alifaticas (Az), mientras que la otra
estructura es mas rigida por no presentar esta caracteristica (A+), lo que explica porqué
A4 es insoluble en solventes aromaticos como tolueno, cumeno entre otros, en los que

comunmente los asfaltenos son solubles.
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2.2.-RESINAS

Como se mencioné anteriormente, la estabilidad de los asfaltenos como
suspension en el crudo esta relacionada con la presencia de agentes dispersantes
como lo son las resinas y los acidos carboxilicos que contienen cadenas alifaticas. Su
estudio y entendimiento puede dar a conocer resultados muy valiosos que permitan
proponer distintos modelos para la formaciéon de agregados moleculares de asfaltenos

en el crudo, asi como compuestos que se emplean como modificadores de estabilidad

de crudos.



Las resinas!® comprenden aquella fraccion que se solubiliza cuando el crudo se
disuelve en n-alcano, pero se adsorbe en un material activo superficialmente
(asfaltenos), en la figura 6, se puede observar una estructura general propuesta para
resinas. Dentro de sus caracteristicas pueden mencionarse que son semisolidas,
oscuras, muy adhesivas, de alto peso molecular, y su composicion depende del
precipitante empleado. Algunos autores hacen mencion acerca de las resinas como las
encargadas de proveer una transicidén entre las fracciones polares (asfaltenos) y las no

polares del crudo, por lo tanto inhiben su agregacion.

polar Grupo
apolar

Figura 6. Representacion general de una molécula de resina®.

Hoy en dia se conoce que la extraccion de estas moléculas de resinas del crudo
trae como consecuencia la posterior precipitacion de los asfaltenos, pero este
mecanismo sigue siendo objeto de estudio para poder profundizar su entendimiento ya

que no esta totalmente aclarado.
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2.3- NATURALEZA COLOIDAL DE LOS ASFALTENOS.

Un coloide ® es una mezcla en la que las particulas o fase dispersa se
distribuyen de manera uniforme dentro de una fase continua o solvente. Segun estudios
previos se conoce que los asfaltenos poseen naturaleza coloidal y se encuentran
dispersos en todo el volumen de crudo,'®'” existen en la actualidad ciertas hipdtesis

que pretenden explicar la estabilidad de este coloide asfalteno-crudo.

En 1939 Pfeiffer y Saall'" trataron de desarrollar y demostrar la idea propuesta
de que los asfaltenos deberian ser vistos como una dispersion coloidal en el crudo,
dando origen asi a una de las primeras teorias que trata de explicar la interacciéon

resinas-asfaltenos y su naturaleza en un medio tan complejo como el crudo.

Estos autores propusieron un modelo de peptizacién en el cual los asfaltenos
forman el centro de un nucleo micelar rodeado y estabilizado por las resinas y por otros
constituyentes del crudo (figura 7.A). En dicho trabajo ademas se dio a conocer que
existe una transicion continua desde los compuestos mas polares (asfaltenos), en el
centro de la micela, a las especies menos polares formando el medio que los rodea.
Cuando no existen o disminuyen en gran parte las resinas en el medio, da lugar a que
se creen fuerzas de atraccion que ocasionan la asociacion entre las especies polares

(figura 7.B), y finalmente, dan lugar a la formacién de grandes agregados (figura 7.C).
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Figura 7. Modelo de peptizacién propuesto por Pfeiffer y Saal en 1940 ['"!

Posteriormente, Yen y col. (1961) ['?, propusieron una estructura promedio para
un agregado de asfaltenos en el cual se distinguen cuatro entidades: la molécula
elemental, la particula, la micela y el agregado (ver figura 8). La estructura de la
molécula consiste, esquematicamente, de una region aromatica conectada a cadenas
alifaticas. La particula estd formada por el agrupamiento de varias moléculas
aromaticas, por asociaciones del tipo -1 0 por enlaces de hidrégeno. Las particulas
pueden asociarse en micelas, y las micelas pueden a su vez formar grandes

agregados.

A.- Moléculas Aromaticas
_ unidas por lado Plano
' B.-Particula
. C.-Micela
! D.-Agregado

Figura 8. Estructura promedio para un agregaﬂ%de asfalteno, propuesta por Yen y col.,
en 1961 .
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Acevedo (2001) " propuso un modelo para coloides de asfaltenos en tolueno
constituido por dos fracciones que presentan diferentes solubilidades (ver figura 9). La
fraccidn A4, la cual es insoluble en solventes aromaticos como tolueno, cumeno entre
otros y se encuentra en mayor proporcion y, una fraccion minoritaria, llamada Az, que es
soluble y que actua como dispersante de A;. La capacidad de agregacion de los
asfaltenos como consecuencia de la fraccion A4 es contrarrestada por la capacidad de
la fraccidon A, de penetrar y dispersar estos agregados, impidiendo un empaquetamiento
eficiente y dando como resultado una superficie porosa, que puede ser penetrada por el
solvente. Para que la floculacion ocurra se requiere la desorcién de la fraccidn soluble,

A, y la pérdida de solvente de la periferia del coloide.

Figura 9. Estructura coloidal de un asfalteno en el crudo %',

Haciendo una extension de los argumentos de este modelo, es posible predecir
el comportamiento coloidal en el crudo, suponiendo que las resinas juegan un papel

muy similar (poder dispersante) al que presenta la fraccion A,. Se predice que la
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adsorcion se da en multicapas donde los componentes de las resinas con mayor
afinidad por los asfaltenos se adsorberian primero y, aquellos componentes con mayor
afinidad por el solvente se adsorberian luego. Esta adsorcidn consecutiva y selectiva
conduce a la formacion de un coloide facilmente dispersado por el solvente o por los

maltenos en el crudo.

Este trabajo se enfoca en las asociaciones entre asfaltenos para explicar su
mecanismo de agregacion y floculacion en el crudo, a diferencia de los primeros
trabajos reportados los cuales se basan en la micelizacion de asfaltenos, concepto que
actualmente no es aceptado, debido a la polidispersidad que presentan los asfaltenos

en el crudo.

2.4.- INTERACCION ASFALTENO - AGENTE DISPERSANTE

Diferentes estudios de los asfaltenos en cuanto a caracterizacién y a su
comportamiento de agregacién y posterior precipitacion, han ayudado a dar muchos
aportes en el area de investigacion sobre los modelos propuestos de formacion de
agregados de asfaltenos en el crudo. Cuando se plantea un modelo con la finalidad de
explicar el fendmeno de agregacion de los asfaltenos en los crudos, se debe tener en
cuenta el papel que juegan las resinas sobre las posibles interacciones asfaltenos-
asfaltenos. Chang y Fogler (1994) "], estudiaron las interacciones asfaltenos-anfifilos,
asi como el comportamiento y la estabilidad de los asfaltenos en solucién, en presencia
de estos compuestos, por medio de espectroscopia de UV/Vis, en la figura 10, se
observa el esquema de una estructura quimica de los derivados de alquil bencenos

usados como anfifilos.
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Anille benceno
Cola: cadena alquilica

*‘“‘*“V\/\ ~———— Cabeza: grupo polar

Figura 10. Esquema de la estructura quimica de los derivados de alquil benceno
empleados en este estudio [,

Estos investigadores determinaron sistematicamente el efecto de la estructura
quimica de los anfifilos en la estabilizacion de los asfaltenos, empleando como
estructura comun un grupo alquil benceno, con diferentes grupos polares como cabeza,
diferentes longitudes de la cadena alquilica y con otros grupos, tales como los grupos
laterales y modificaciones en la cola, estas estructuras quimicas se pueden observar en
la tabla 1. Ademas, determinaron la adsorcion de los anfifilos sobre superficies de
asfaltenos, para relacionarla con la efectividad de éstos como estabilizadores y con la
interaccion existente entre ambas especies. Los resultados obtenidos indicaron que
la capacidad estabilizadora de los anfifilos fue controlada inicialmente por la polaridad
del grupo cabeza y la longitud de la cola alquilica. Especificamente observaron (ver
figura 11) que un aumento en la acidez del grupo aumenta su actividad en la
estabilizacién de asfaltenos por el incremento de las interacciones acido-base entre

ambos.
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Figura 11. Porcentaje de asfaltenos estabilizados en soluciones de heptano en
presencia de anfifilos con diferentes grupos cabezal'.

Tabla 1. Estructura de los surfactantes empleados en el trabajo de Chang y
Fogler (1994) "3,

Nombre Abreviacién Estructura Quimica
(siglas en
inglés)

nonilbenceno NB
f 'E"I-H1'I_©

p-nonilfenol
dietoxilado NBDO ﬂ.chm—@—fﬂﬂgHﬂzDH

-nonilfenol NP

acido p-dodecil
bencensulfonico DBSA ,q-[;.lil-dﬁ_—@—smli-l
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Como conclusiones mas importantes se destacan que el efecto de la polaridad
del grupo cabeza, en la fase de estabilizacion como de adsorcion, dieron a conocer que
la efectividad de los anfifilos como estabilizadores sigue el orden DBSA > NP > NBDO >
NB. Como se puede observar en la figura 11, el NB no presentd ninguna capacidad
como estabilizador, ya que la concentracion de asfaltenos solubilizados es
practicamente nula aun en soluciones de heptano con 6% de NB. Este no posee grupo
polar indicando que el grupo benceno por si mismo no puede adsorberse sobre los

asfaltenos y como consecuencia no interacciona significativa con ellos.

La figura 12; muestra el porcentaje de asfaltenos solubilizados en soluciones de
heptano conteniendo diferentes p-alquilfenoles, de uno a doce atomos de carbono, en
un rango de concentraciones utilizados por Chang y Fogler (1994) "*! en su trabajo.
Para alquilfenoles con cadena alquilica menor de seis atomos de carbono, la capacidad
como estabilizador disminuye significativamente a medida que la longitud de la cola
decrece, mientras que aquellos con colas mayores de seis atomos de carbono ejercen

practicamente el mismo efecto.
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Figura 12. Porcentaje de asfalteno estabilizado en solucién de heptano en presencia
Anfifilos de tipo p-alquilfenol con diferentes longitudes de cola.[™!
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Ledn y col. (2001) ", realizaron un estudio comparativo entre las interacciones
de surfactantes comerciales y el de las resinas como estabilizadores de asfaltenos,

mediante isotermas de adsorcion de surfactantes comerciales y de resinas.

Tabla 2. Estructura quimica de los surfactantes empleados en los estudios de

estabilizacién de asfaltenos por Leodn y col. (2001) ',

Nombre Abreviaciéon Estructura Quimica
(siglas en
inglés)
p-nonilfenol NP '-"""'IIHW OH
H ~
Resina nonilfendlica NPR @_
(CHz)aCHa

Las isotermas de adsorcién obtenidas para ambos surfactantes fueron
clasificadas del tipo LS (Figura 13) las cuales se caracterizan por presentar dos
cambios de pendiente bien definidos, relacionados con un mecanismo de adsorcion en
el cual las moléculas de surfactante son inicialmente adsorbidas por la interaccién con
la superficie de los asfaltenos y por un segundo efecto de la interaccion con las
moléculas de surfactante ya adsorbidas. El marcado incremento en la adsorcidén que se
observa después del primer paso corresponde a la formacion de agregados de

surfactantes en la interfase sélido/liquido.
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Figura 13. Isotermas de adsorcidén de (NP) y resina nonilfendlica (NPR) en n-heptano
sobre asfaltenos a 25°C ',

La cantidad de NP y de NPR adsorbida sobre los asfaltenos en n-heptano es
bastante similar, sin embargo, la formacién de agregados de surfactantes sobre la
interfase solido/liquido comienza a menores concentraciones para NPR (0,00015 mol/L)
en comparacion del NP (0,0012mol/L) debido a una mayor afinidad del NPR por la

superficie de los asfaltenos y por ende a presentar una mayor adsorcion que el NP.



19

0.00020 | _
0.00016

o002 o }
0.00008 | |:_,un"'-]:'

0.00004 JEu_,

000000 -F T v :
Q b, (b 00008 00012 Q0E

Concentracién en Equilibrio (mol/L)

Cantidad de resinas Adsorbidas
(mol/g asfalteno)

Figura 14. Isotermas de adsorcion de resinﬁlfl (NR) en n-heptano sobre asfaltenos a
25°C V™,

Comparando la figura 13 con la figura 14, se observa que las tres isotermas de
adsorcion presentan una diferencia significativa entre el comportamiento de adsorcién
de surfactantes y de resinas. Para las resinas, la isoterma se caracteriza por un
continuo incremento en la cantidad adsorbida ya que no ocurre cambio de pendiente
similar al que mostraron las otras especies analizadas. De acuerdo a estas
caracteristicas particulares, la isoterma de adsorcion de resinas fue clasificada como
clase-C, la cual se explica por la penetracion de las resinas en los microporos del sélido
con o sin solvente. Tal penetracidn conduce a un colapso parcial de la estructura,
permitiendo asi que nueva superficie quede disponible para una adsorcién adicional de

soluto.
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Ranaudo!™ en el 20086, realizd estudios de adsorcién y desorcion de resinas
sobre asfaltenos, donde pudo establecer una relacion entre la estabilidad coloidal de los
asfaltenos con la caracteristicas porosas del sélido provenientes de dos tipos de crudos
diferentes (Hamaca y Furrial), observando que a mayor penetracion por parte de las
resinas produce una mayor dispersion del coloide y por ende este tiende a aumentar su
estabilidad, este es el caso del crudo Furrial, efecto contrario se observé en el crudo
Hamaca, donde la penetracion del agente dispersante fue mucho mayor, esto se puede

apreciar en la figura 16 y 17.
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Figura 16. Isoterma de adsorcion de resinas Hamaca en solucion con heptano sobre

asfaltenos Hamacal'.
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Figura 17. Isotermas de adsorcién de resinas Furrial en solucién con heptano sobre

asfaltenos Furriall™.

Otro aspecto importante que se evalu6 en dicho trabajo, fue la desorcidn de las
resinas previamente adsorbidas sobre asfaltenos Hamaca y Furrial, para asi tratar de
conocer la reversibilidad de la interaccién resina-asfalteno y complementar el
entendimiento del mecanismo de adsorcion, en la figura 18 y 19 se muestran los
resultados obtenidos para los estudios de desorcion, estos muestran que la cantidad de
resinas desorbida es mayor para el caso de Furrial, siendo inversamente proporcional
con la concentracién en el solido. Los resultados indicaron que el fendmeno de
adsorcion que experimento Furrial no involucra la penetracion eficiente e incorporacion
de resinas al asfalteno en comparacién a los asfaltenos Hamaca, concluyendo asi que
a mayor desorcidon menor sera la capacidad de las resinas para la estabilizacidon

coloidal de los asfaltenos, ya que solo se logran incorporarse a la periferia del sélido,
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siendo facilmente removidas por el solvente que las rodea promoviendo asi la

floculacion.
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Figura 18. Desorcion de resinas en funcion de su concentracidon de asfalteno de crudo
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Figura 19. Desorcion de resinas en funcion de su concentracién de asfalteno de crudo

Furriall™.
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Marcano ['® en el 2007, en su Trabajo Especial de Grado estudio el efecto de
algunos acidos grasos como el miristico, palmitico, estearico y oleico como
modificadores de floculacion de asfaltenos provenientes de crudos Venezolanos
(Furrial y Hamaca). Para ello se determino el umbral de floculacion de asfaltenos en
solucion con tolueno, en presencia y ausencia de modificador, empleando un equipo de
dispersion de luz laser, dando como resultado una modificacion positiva en la
floculacion en el crudo inestable y en las soluciones de asfaltenos de ambos crudos
afirmando asi la actividad de los acidos grasos como estabilizadores de asfaltenos en

crudo mostrando diferencias de esta actividad entre los acidos grasos empleados.

Por ultimo, Vasquez!' en el 2008, en su Trabajo Especial de Grado logra extraer
las fracciones acidas generales (FAG), provenientes de crudos Venezolanos (Cerro
Negro y Lagunillas) y fraccionarlos en insolubles y solubles en heptano (F.A.lLH y
F.A.S.H respectivamente) para posteriormente estudiar el efecto de inhibicion de
floculacion de cada fraccién sobre asfaltenos. En la figura 20, se observa el efecto
negativo que tiene la F.A.G proveniente del crudo Cerro Negro y el aumento de su
concentracion sobre la floculacion de asfaltenos lo que indica que no existe una
estabilizacion en el umbral de floculaciéon, este mismo efecto se observé cuando se
estudio la F.A.l.H.
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Figura 20. Volumen de heptano anadido por gramo de crudo Furrial para
alcanzar el umbral de floculacién Vs la concentracion de la F.A.G Cerro Negro

afiadido!"".

La F.A.S.H si mostré un efecto positivo sobre la floculacién en el mismo crudo
empleado (ver tabla 3 y figura 21) ademas de que es proporcional al aumento de
concentracion, favoreciendo asi a la estabilizacion de asfaltenos frente a la floculacion
por adicion de agente precipitante, esta conclusién ademas la soporta con la ayuda de
técnicas espectroscépica empleadas sobre dicha fraccidén, con lo que demuestra que
esta fraccion FASH presenta una gran similitud estructural a la que presenta los
agentes dispersantes denominados resinas. Ademas muestran que la interaccion

asfalteno-aditivo es una interaccion tipo acido-base a través de enlaces coordinados.
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Figura 21. Volumen de heptano anadido por gramo de crudo Furrial para alcanzar el

umbral de floculacion Vs la concentracién de F.A.S.H. Cerro Negro afiadidal’”".

Tabla 3. Valores del punto de floculacién en ausencia y presencia de F.A.S.H y sus
correspondientes % de estabilizacion con relacion a la solucién de crudo sin F.A.S.H

Cerro Negro!'l.

mL de % de
Muestra heptano/g de estab?lizacién
crudo
Crudo Furrial 38,3 -
Crudo Furrial + 500ppm FASH CN 38.6 0
Crudo Furrial + 1000ppm FASH CN 40,2 5
Crudo Furrial + 1500ppm FASH CN 41,0 7
Crudo Furrial + 2000ppm FASH CN 45,0 17
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3.-JUSTIFICACION

Los trabajos de Marcano y Vasquez corroboran la presencia y actividad de
estructuras acidas como surfactantes naturales, y de su similitud estructural con las
resinas. A partir de los resultados obtenidos con acidos grasos y fracciones acidas
solubles en heptano sobre el efecto positivo de floculacion, en los cuales afirman que
un grupo polar acido, promueve la habilidad de éstos para estabilizar asfaltenos, se
propone el estudio de adsorcién para complementar los resultados encontrados en
estos dos trabajos, para asi conocer el mecanismo por el cual actuan los acidos
extraidos del crudo sobre la agregacion y floculacion de asfaltenos asi como la

reversibilidad de estas asociaciones.
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4.-OBJETIVOS

4.1.- OBJETIVO GENERAL

Estudiar la adsorcion y desorcion de la fraccion acida aislada a partir del crudo
Carabobo y Lagunilla sobre asfaltenos como via indirecta para conocer las caracteristicas de
asociacion asfaltenos-fraccion acida y sus implicaciones sobre la capacidad inhibidora de

floculacion de asfaltenos.

4.2.- OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Obtener la fraccion acida de los crudo Carabobo y Lagunilla usando el método de

cromatografia de adsorcion!'.

» Fraccionar mediante reflujo con n-heptano la fraccion acida general en soluble e insoluble.

> Establecer las condiciones de trabajo para los estudios de adsorcion de la F.AS.H.

empleando la técnica de espectroscopia de absorcion molecular UV-Visible.

» Estudiar el fendbmeno de adsorcion y desorcion de la F.A.S.H. sobre asfaltenos

provenientes de crudos estables e inestables, mediante isotermas de adsorcion .

» Establecer el efecto de la concentracion de la fraccion acida soluble en heptano sobre el

fenémeno de adsorcion y desorcion sobre asfaltenos.
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» Correlacionar el umbral de floculacién obtenido, asi como la cantidad de n-heptano

requerido para inducir la floculacion, en presencia y ausencia de la fraccién acida soluble.
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5.- METODOLOGIA EXPERIMENTAL

5.- Materiales.

5.1.- Reactivos:

¢ Acido formico (HCOOH). Grado PA, Merck.

¢+ Cloroformo (CHCIs). Grado HPLC, Allied Signal.

++ Hidroxido de Potasio (KOH).Grado PA, Riedel-de Haen
¢+ Isopropanol ((CH3),CHOH).Grado PA, Fluka

% n-Heptano (C7H+). Grado HPLC, Allied Signal.

% Nitrégeno (N2)

¢ Silica gel para cromatografia. 60A, 0,06-0,2 mm, Sharlau
¢ Sulfato de Magnesio anhidro (MgSQ,)

¢+ Tolueno (C7Hg), Grado HPLC, Allied Signal.

¢ Hexano (CgH14). Grado HPLC, Allied Signal

% Pentano (CsH12). Grado HPLC, Allied Signal.

5.1.2.- Muestras

Las muestras de asfaltenos y fracciones acidas empleadas en el presente trabajo se
obtuvieron de crudos Venezolanos llamados: Carabobo, Furrial y Lagunillas, los cuales

presentan diversas caracteristicas mostradas a continuacion.
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Tabla 4. Caracteristicas de los crudos empleados

Acidez
Crudos APl % Asf. Origen
(mg.KOH/g.)
Carabobo 9 10,1 32 Faja Fc‘)e’grollfera del
rinoco
Furrial 21 3.9 L Cuenca Oriental,
Monagas
Lagunillas 9 12,8 513 Cuenca de

Maracaibo, Zulia

5.2- Separacion de la Fraccion Acida por cromatografia de adsorcion.

El método empleado para la separacion de la fraccidn acida es el reportado por
Arpino "8 el cual consiste en un sistema cromatografico con recirculacién de solvente,
utiizando como fase estacionaria silica gel modificada con potasa caustica y
empleando como fase movil cloroformo (CHCI3) para la obtencion de la primera fraccidon
(basica-neutra), posteriormente se hizo un cambio de la fase mévil a una mezcla acido

férmico (HCOOH) en cloroformo (CHCI3) al 20%, para obtener la fraccion acida general.
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5.2.1. Preparacion de la fase estacionaria.

Se prepard una solucion saturada de KOH en isopropanol, en una proporcion
1/25 plv, en caliente y con agitacion. Luego se mezcldé esta solucion con una
suspension de silica gel (70-230 mesh) en CHCI; en una relacion de 1:2 p/v y se

mantuvo en agitacion durante 15 minutos.

Se transfirid la mezcla a un sistema similar al de una columna cromatografica
pero con recirculacion de solvente, y se lavo la columna con 300 mL. de CHCI; durante

20 minutos para eliminar el exceso de isopropanol y KOH.

5.2.2. Preparacion de la muestra.

Se diluy6é el crudo en la menor cantidad de cloroformo para disminuir su
viscosidad y se mezcld con silica gel en una proporcidén 1:1, posteriormente se coloco

en el tope de la columna.

5.2.3. Extraccion de la fraccion basica-neutra.

Luego de sembrar la muestra en el lecho de la columna, se agregaron 500 mL.
de CHCI; en el balén ubicado debajo de la columna, éste se calent6 moderadamente
para hacer recircular el solvente por la columna hasta que se observo que el solvente
eluido al final de la columna era incoloro. Seguidamente, a la fraccion recolectada en el
balén se le procedié a evaporar el solvente a presién reducida y luego se secé al vacio

para ser cuantificado.



32

5.2.4. Extraccion de la fracciéon &cida general (F.A.G.).

Se colocd un nuevo balon debajo de la columna, esta vez con 500 mL. de una
solucién al 20% de HCOOH/CHCI3, repitiendo el procedimiento anterior. Una vez
obtenida la fraccion acida se procedio a evaporar aproximadamente 80% del solvente y
luego se le realizaron lavados sucesivos con agua destilada hasta pH=5 a fin de
eliminar el exceso de HCOOH. Se separo la fase organica y se secé con MgSQ,, se
filtr6 por gravedad, luego se centrifugd por 30 min, se decantd y se evapord el solvente

a presion reducida. El residuo obtenido es la fraccion acida general. (FAG)

5.2.5. Fraccionamiento de la F.A.G.

La fraccién obtenida anteriormente se transfiri6 a un balén de 250 mL y se le
adicionaron 125 mL. de n-heptano y se colocé en reflujo por un tiempo aproximado de 1
hora. Una vez transcurrido el tiempo, se dejo reposar y se procedié a centrifugar, en
pequefas porciones, esta solucion para obtener finalmente dos fracciones, la de interés
de este estudio que es la acida soluble en heptano (FASH.) y la fraccion insoluble en
heptano. En la figura 22 se resume de forma esquematica el procedimiento empleado

para la obtencién de la FASH.



Figura 22. Esquema de obtencion y tratamiento de muestras
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5. 3. Precipitaciéon y obtencién de asfaltenos.

Empleando la metodologia reportada '¥], se tomaron 100mL de crudo Carabobo
y Furrial por separado y se calenté moderadamente en una plancha de calentamiento,
se le adicionaron 50mL de tolueno caliente y se transfirié la mezcla resultante a una
fiola de 6L, se adicionaron 4L de heptano re-destilado agitandose vigorosamente por 4
horas. La mezcla resultante (heptano-crudo) se dejé reposar por 24 horas y se filtré por
succion. El filtrado obtenido se lavd con heptano re — destilado por 7 dias en un sistema
Soxhlet con la finalidad de eliminar las resinas que co — precipitan con los asfaltenos, ya
que éstas son solubles en heptano; mientras que el sélido obtenido (asfalteno) se seco
al vacio para su posterior uso. A continuacién en la figura 23 se muestra de forma
esquematica la metodologia experimental empleada para la precipitacién y obtencién

de los asfaltenos.

Crudo
Carabobo y
Furrial

1) Calentamiento y disolucién en tolueno

2) Adicion de Heptano (40:1 heptano-Crudo)
3) Agitacion vigorosa por 4 horas.

4) Reposo por 24 horas.

5) Filtracién por succién

v v

Maltenos }. Asfaltenos + Resinas F
Lavado con Heptano
por 7 dias
Resinas F Asfaltenos .

Figura 23. Esquema para la Precipitacién y Obtencion de Asfaltenos!'.
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5.4. Soluciones para los estudios de adsorcion.

Se prepararon soluciones de la FASH comprendido en un intervalo de
concentracion entre 500-5000 ppm, proveniente de los crudos Carabobo y Lagunilla

utilizando como solvente hexano.

5.6. Isotermas

5.6.1. Evaluacién de los tiempos de contacto.

Dado que el proceso de adsorcion de la FASH puede ser dependiente del tiempo
y a fin que el sistema alcance una situacién cercana al equilibrio se planteo evaluar la
dependencia de la adsorcion con el tiempo de contacto. Para esto se estudio las
soluciones anteriores colocandolas a tiempos de contacto de 5 dias (3 dias en agitacion
y 2 en reposo), esto debido a la pequefa cantidad de muestra obtenida mediante el
proceso de obtencion de la fraccidn acida. El tiempo de 5 dias fue establecido ya que
se encontrd en el trabajo de Ranaudo M. " que estudios similares de adsorcién, pero
por parte de las resinas del crudo sobres sus mismos asfatenos y fraccion insoluble A4
no mostraron diferencias significativas en la adsorcion para tiempos de contactode 2 y

7 dias y por esta razdn la escogencia de un tiempo intermedio de 5 dias.

5.6.2. Isotermas de adsorciéon de F.A.S.H sobre asfaltenos en heptano.

Para evaluar el tipo de asociacién existente entre los asfaltenos y la FASH que
permita justificar el mecanismo mediante el cual se lleva a cabo como ademas el efecto
que presenta sobre el umbral de floculacion, se procedioé una vez determinado el tiempo

de contacto 6ptimo para el estudio propuesto siendo este de 5 dias y a partir de las
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soluciones de F.A.S.H en hexano de concentracidon conocida, se colocaron 5 mL de
cada solucion en contacto con 40 mg de asfaltenos Carabobo y Furrial previamente
tamizados (250-125 micrones). Posterior al tiempo de contacto se tomo el sobrenadante
para medir su absorbancia mediante espectrometria de absorcién molecular UV-Visible
y a través de curvas de calibracion se determind la cantidad de acidos adsorbidos a

partir de la ecuacién 3 del apartado 5.6.5.

5.6.4. Isotermas de desorcion de acidos a partir de superficies de asfaltenos pre

adsorbidas.

Con el objetivo de evaluar la reversibilidad del proceso, una vez completada la
fase de adsorcion de los acidos sobre los asfaltenos mencionados respectivamente, se
realizé experimentos de desorcidn. Para esto, luego de la adsorcién ya mencionada en
la seccion anterior, la superficie de asfaltenos cubierta de acido se colocé en contacto
con hexano por un tiempo y volumen igual al empleado en los estudios de adsorcion.
Luego de este tiempo se medio la absorbancia de las soluciones y se calculo la
cantidad de acidos desorbidos expresados como % de acidos desorbidos en funcién de

la concentracidon de acidos en el sélido.

5.6.5. Tratamiento de datos a obtener para el calculo de la cantidad de

F.A.S.H. adsorbidos.

Se realizd curvas de calibracion a partir de soluciones patrones en hexano de la

F.A.S.H. donde se midi6 la absorbancia y asi construir la curva para obtener la ecuacion
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de la recta correspondiente para las dos F.A.S.H (Carabobo y Lagunillas). La forma

general de la ecuacion de la recta viene dado por:

[1] Abs=Ax[]+B Abs: Sefial de absorbancia.

A: Pendiente de larecta.
B:Punto de corte de larecta en el eje V.

[ ]: Concentracion de acido en solucion.

Midiendo la absorbancia de las soluciones remanentes a estudiar luego de
dejarlas en contacto el tiempo requerido con los asfaltenos se calcul6 la concentracién

de acido en solucién.

[21 [ Jlacido = (Abs —B) /[ A

Conociendo la concentracion inicial de la solucidén ([ Jinici) ¥ la concentracidn
luego de la adsorcién ([ Jlaca.), Se€ calculd la cantidad de acidos adsorbidas o
concentracion de acidos en el soélido, la cual se expresara como miligramos de acidos
(MQacido.) por gramo de solido (gsei ). La ecuacidon mostrada a continuacion resume la

forma de calculo.

[3] mgécido/ Osoli. = ([ ]inici —[ ]acid ) VSquc./ Osoli
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5.7. Equipos Empleados.
5.7.1. Espectroscopia de absorcion Molecular UV-Vsible.

Genesys 6 de Thermo

Caracteristicas:

1)-Lampara de Xendn.

2)-Intervalo de longitudes de onda de medicién entre 190 y 1100 nm.

3)-Porta muestra conformado por un carril giratorio para 6 soluciones.
)-

4)-Celdas de de cuarzo de 0,2 cm
5.7.2. Umbral de floculacién.

El equipo 6ptico utilizado con el que se determiné el umbral de floculacion tanto
para las soluciones de asfaltenos como para las soluciones de asfaltenos modificados
con F.A.S.H de los crudos ya mencionados, es el mostrado en la figura 22, el cual fue
disefiado por Reyes (2002)?% y posteriormente modificado y optimizado por el
Laboratorio de Laser y el Laboratorio de Fisicoquimica de Hidrocarburos de la escuela
de Quimica de la Facultad de Ciencias UCV. Las caracteristicas y variables de

operacion de este sistema se enumeran a continuacion.

1.- Sistema de adicion de Heptano.

2.- Sistema o6ptico (Sy).

3.- Fuente de laser continuo que emite a una longitud de onda de 632nm.
4.- Celda cerrada de cuarzo de 2mmm de paso optico.

5.- Detector (fotoiodo).

6.- Dispositivo de adquisicion de datos Software FlocRD.

7.- Sistema de recirculacion (S;) con caudal de recirculaciéon de 14,14 ml/min.
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8.- Celda de reaccion.

9.- Todos los experimentos se llevaron a cabo bajo condiciones normales de presion y

temperatura.
Laser 632nm
Detector
Celda 2mm
n-Heptano n-heptano S
1
Computador
Bomba para Bomba para
Adicion Recirculacion
S>

h

Figura 24. Esquema del equipo de dispersién de luz.
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6.- RESULTADOS Y DISCUSIONES

6.1.- Obtencidon de la fraccidon acida y sub-fracciones de los crudos Carabobo y

Lagunillas.

En la primera fase de este trabajo el enfoque se centro en la obtencion de las
fracciones y sub-fracciones acidas de los crudos acidos Carabobo y Lagunillas, esto se
llevo a cabo mediante cromatografia de adsorcion descrita en la seccion anterior
reportada por Arpino y colaboradores!'®. Esta fase resulto extensa ya que el tiempo
aproximado para la obtencién de la fraccidn acida general para cada crudo fue de 4-5
semanas, ademas es un proceso que demanda una gran cantidad de reactivos y
solventes lo que lo hace un proceso costoso y poco eficiente ya que se obtiene pocas
cantidades de muestras. En la tabla 5, se muestra el porcentaje de muestras de FAG y
FASH obtenidas por la metodologia empleada. Cabe destacar que la fraccion de interés
para el presente trabajo fue la FASH, ya que en trabajos previos ésta es la que

presenta mayor efecto dispersante de asfaltenos frente a su floculacién en heptano.

Tabla 5. Composicion promedio de las fracciones y sub-fracciones de los crudos

Cerro Negro y Lagunillas.

Crudo %FBN® %FAG® %FASH®
Carabobo 94,7 2,3 78,9
Lagunillas 94,4 3,0 73,4

(a) (b)
Composicion en relacion a la cantidad de crudo pesado, Composicion en relacion a la FAG.
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Al evaluar la composicidon en fraccion acida obtenida para ambos crudos se
puede observar que para el caso de Lagunillas se encontré6 una mayor proporcién de
ésta, con una diferencia con Carabobo cercana a la unidad, correspondiéndose con la

diferencia en numero acido reportada para estos crudos (Tabla 4).

Cabe resaltar que la metodologia empleada de cromatografia present6é algunos
problemas, ya que para ambos crudos se observé pérdida de la materia, atribuyéndole
este hecho a que existen fuertes interacciones entre las especies presentes en la matriz
del crudo con la columna adsorbente, llegando a ser algunas de caracter irreversible
dando como resultado que el balance de masa sea inferior a la masa inicial de crudo

empleado.

6.2.- Condiciones de trabajo para los estudios de Adsorcion de la F.A.S.H
Carabobo y Lagunillas mediante la técnica de espectroscopia molecular UV-
Visible

Previo a los estudios de adsorcion de FASH sobre asfaltenos, se planted evaluar las
condiciones de trabajo mediante la técnica de espectroscopia molecular UV.Visible. Lo
primero fue conocer los espectros de absorcion de la FASH a fin de determinar la
longitud de onda o6ptima de trabajo para la cuantificacién de la adsorcién de este
material sobre asfaltenos. Para esto se realizaron los barridos de longitud de onda
correspondientes para ambas FASH utilizadas en este trabajo (Carabobo y Lagunilla)
mediante un espectrofotdmetro UV-Visible. Se utilizaron celdas de cuarzo de 0,2 cm de
paso optico, esto para evitar aplicar altas diluciones de las soluciones para obtener las
medidas de absorbancia con la misma curva de calibracion. En las figuras 25 y 26 se
muestran los espectros de absorcion de las FASH, notandose un maximo a 230,4 nm,
lo que permitié escogerla como la longitud de onda de trabajo para la determinacién de

la absorbancia de las soluciones y la posterior cuantificacion de la adsorcion.
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Figura 25. Espectro de absorcién UV- Figura 26. Espectro de absorcién UV-
Visible de FASH-Carabobo. Visible de FASH-Lagunillas.

6.3.- Isotermas de adsorcion de la F.A.S.H sobre Asfaltenos vy efecto de

concentracion.

El objetivo de este estudio se planted a fin de concer la interaccién enre los
compuestos presentes en la FASH y los asfaltenos como se menciond en la parte
introductoria de este trabajo, la FASH mostré en el retardo de la floculacién de asfalteno
en presencia de agente precipitante como n-heptano. Dado que el mecanismo de
estabilizacién no se conoce del todo, se procedio a realizar los estudios de adsorcion y
desorcion para tratar de proponer el mecanismo que mejor se ajuste al hecho

experimental.

A continuacion se presentaran los resultados de adsorcion de las FASH
obtenidas a partir de los crudos Lagunillas y Carabobo sobre asfaltenos de crudos
Carabobo y Furrial. Para la construccion de las isotermas de adsorcion se realizaron

soluciones de FASH comprendidas en un rango de concentracion entre 500-5000 mg/L.
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El solvente utilizado fue hexano, ya que en pruebas preliminares con n-heptano y n-
pentano, fue el que presentd mejores resultados en cuanto a los valores de los blancos
y en la reproducibilidad de la adsorcion. Una observacion importante a destacar es que
las soluciones de FASH en heptano y en contacto con asfaltenos se tornaban, con el
tiempo de contacto, mas oscuras indicando que ocurria la dispersion y hasta disolucidn
de asfaltenos en estas soluciones, por lo que fue imposible realizar los estudios de
adsorcion en este solvente. Esta observacidn sera retomada mas adelante en la

discusion de resultados.

6.3.1.- Isoterma de adsorcion FASH-Lagunillas en solucion de n-hexano sobre

asfaltenos Carabobo.

En la figura 27 se muestra las isotermas de adsorcion de FASH-Lagunillas sobre
asfalteno Carabobo. Se observa que la adsorcion es proporcional con la concentracion
de la FASH en solucion entre 500 y 2000 mg/L. A partir de esta concentracién se nota
claramente una constancia en la adsorcion, indicando una saturaciéon aparente hasta
una concentracion en solucion cercana a 4000 mg/L. A partir de esta se encontro
aumento de la adsorcion con la concentracion alcanzando valores de adsorcion 275 mg
de FASH por gramo de asfaltenos. Los altos valores de adsorcidon asi como la forma
que presenta la isoterma se corresponden a procesos de adsorcion en multicapas o a la
posible penetracion por parte del adsorbato (FASH) en el sélido, modificando asi la
superficie asfalténica. Esta hipdtesis podra comprobarse con los estudios de desorcion,
los cuales seran mostrados mas adelante. La isoterma obtenida es denominada, bajo la
nueva nomenclatura como isoterma tipo |V, caracteristica de superficies
mesoporosas?' las cuales presentan tamafio de poro entre 2-50 nm, y esto depende
del método de preparacion o obtencion del solido, en este caso de la precipitacion
siendo este un proceso irregular donde las particulas precursoras forman un

aglomerado.
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Figura 27. Isoterma de adsorcion FASH-Lagunillas sobre asfaltenos Carabobo

6.3.2.- Isoterma de adsorcion FASH-Lagunillas en solucion de n-hexano sobre

asfaltenos Furrial.

Con el fin de evaluar y comparar las isotermas de adsorcién de FASH sobre
asfaltenos provenientes de crudos estables e inestables se realiz la isoterma sobre
asfaltenos de Furrial. Los resultados se muestran en la figura 28, en la cual se puede
apreciar una tendencia de adsorcién muy similar encontrada empleando asfaltenos de
Carabobo. La isoterma es del tipo IV, donde se observan tres zonas bien diferenciadas.
La primera muestra una adsorcion directamente proporcional a la concentracion de la
FASH en solucion hasta cerca de 2500 mg/L; la segunda zona, la cual muestra una

saturacion aparente hasta aproximadamente 4000 mg/L y por ultimo un ascenso
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pronunciado de la adsorcién alcanzando valores de 375 mg de FASH por gramo,

evidenciandose la adsorcion en todo el rango de concentracién estudiado.

En la figura 29, se observa que al comparar la adsorcion de la FASH-Lagunillas
sobre ambas superficies de asfaltenos (Furrial y Carabobo) no se encontraron
diferencias importantes en un rango idéntico de concentracion FASH en solucién
mostrando asi una misma tendencia, a pesar de que la adsorcion maxima sobre Furrial

es ligeramente mayor mostrando una diferencia aproximada de 9%.
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Figura 28. Isoterma de adsorcion FASH-Lagunillas sobre asfaltenos Furrial.
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Figura 29. Comparacion de isotermas de adsorcion FASH-Lagunillas sobre asfaltenos

Carabobo y Furrial.

6.3.3.- Isoterma de adsorcién FASH-Carabobo en solucién de n-hexano sobre

asfaltenos Carabobo.

El objetivo de este estudio se planted con la finalidad de conocer el tipo de
interaccion entre los compuestos presentes en la FASH de un crudo estable como lo es
Carabobo, para tratar de conseguir evidencias que se puedan asociar a la estabilidad o
inestabilidad de los asfaltenos empleados. En la figura 30 se muestra la isoterma de

adsorcion de la FASH-Carabobo sobre sus mismos asfaltenos. Nuevamente se observa
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que la adsorcién es proporcional con la concentraciéon de la FASH entre 500 y 2500
mg/L. Seguidamente, se observa adsorcion constante indicando una saturacion
aparente hasta alcanzar valores de concentracion en solucién de 4000 mg/L. A partir de
esta zona se encontré un aumento brusco de la adsorcién con la concentracién
llegando alcanzar valores de adsorcion de 425 mg de FASH por gramo de asfaltenos, lo
que corresponde a un 68% aproximado con respecto a la masa inicial de adsorbato en
contacto con la superficie asfalténica. Los altos valores de adsorcion mostrados, como
ademas la forma de la isoterma se corresponden a procesos de adsorcion en
multicapas o a la posible penetracion por parte de la FASH en el sélido promoviendo
una superficie asfalténica modificada. Esta hipotesis se corresponde con los resultados
de los estudios de desorcion por parte de la FASH correspondiente, los cuales seran

mostrados mas adelante.
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Figura 30. Isoterma de adsorcion FASH-Carabobo sobre asfaltenos Carabobo.
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6.3.4.- Isoterma de adsorciéon FASH-Carabobo en solucién de n-hexano sobre

asfaltenos Furrial.

Con el fin de evaluar y comparar las isotermas de adsorcién de FASH sobre
asfaltenos provenientes de crudos estables e inestables se realizd la isoterma de
adsorcion sobre asfalteno Furrial. Los resultados se muestran en la figura 31 en la cual
se puede apreciar una tendencia muy similar a la encontrada empleando asfaltenos
Carabobo. La isoterma es del tipo IV donde se observan tres zonas bien diferenciadas.
La primera muestra una adsorcion directamente proporcional a la concentracion de
FASH en solucion hasta llegar a un valor de 2000 mg/L; una segunda zona la cual
muestra una saturacién aparente hasta lograr un valor de 4000 mg/L y por ultimo un
aumento pronunciado de la adsorcién logrando alcanzar valores de hasta 495 mg de
FASH por gramo de asfalteno lo que corresponde a un 80% de la masa inicial del
absorbato colocado en contacto, evidenciandose asi la adsorcién en todo el rango de

concentracion estudiado.

Comparativamente se presentan en la figura 32 las isotermas de FASH de
Carabobo sobre asfaltenos de Carabobo y de Furrial, en la cual se observa claramente
que no existen diferencias significativas de la adsorcion en el rango de concentracion
estudiado. Tanto los altos valores en la adsorcién, asi como la similitud en la forma y
valores en las isotermas para ambos asfaltenos, permiten afirmar la gran afinidad entre
los compuestos presentes en la FASH y los asfaltenos. Esta gran tendencia a la
adsorcion encontrada a partir de soluciones de n-hexano, permiten explicar la
observacion mencionada en los ensayos de adsorcidon de FASH en solucién de n-
heptano sobre asfaltenos, en las cuales se encontrdé un incremento en la absorbancia
de las soluciones después del tiempo de contacto para la adsorcion. Es evidente que
este aumento sélo puede atribuirse a la participacién de la FASH en la dispersion o

redisoluciéon de asfaltenos en la solucion.
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Figura 31. Isoterma de adsorcion FASH-Carabobo sobre asfaltenos Furrial.
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Carabobo y Furrial.

6.4- Estudios de desorciéon de la FASH previamente adsorbida sobre asfaltenos.

6.4.1.- Desorcion de la FASH-Lagunillas en n-hexano a partir de asfaltenos

Carabobo.

Un aspecto importante que se estudio en el presente trabajo fue la reversibilidad
del proceso de adsorcion mediantes experimentos de desorcion. Esto permite conocer
de forma directa el tipo de interaccidén o asociacién presente entre la FASH-asfaltenos.

utilizados, como ademas evaluar si la adsorcién de la FASH se llevd a cabo en la
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periferia del solido asfalténico y formando mono-capas o multicapas, 6 si por el contrario
la fraccion acida logra penetrar e incorporarse en el soélido. Para esto una vez
completados los estudios de adsorcion, se realizd la desorcion de la FASH empleando
hexano como solvente y dejando en contacto por el mismo tiempo empleado para la
adsorcion. Los resultados se mostraran en funcion del porcentaje de desorcion a partir
de la concentracion FASH en la superficie asfalténica, calculada en los experimentos de

adsorcion, mostrados en las secciones anteriores.

La figura 33 muestra los resultados obtenidos para la desorcion de la FASH-
Lagunilla a partir de asfalteno Carabobo. Se puede observar que el porcentaje de
desorcion de FASH disminuye con el aumento de su concentracién en el sélido, esto a
consecuencia que para las concentraciones mas bajas el proceso de adsorcion ocurre
solo superficialmente o en la periferia del sélido alcanzando valores de desorcion entre
60 y 30%. Para concentraciones mas altas de FASH en asfaltenos mayores a 150 mg/g
la desorcidn se ubico entre 10 y 15%. Esta disminucion con el aumento de la
concentracion en el sélido indica dos aspectos: (1) que la adsorcion no ocurre en la
periferia de la superficie, sino que logra penetrar el sélido; (2) el sélido muestra un
comportamiento no ideal ya que el proceso de adsorcion a altas concentraciones ocurre
de forma “irreversible”. Ademas indica que la asociacion entre adsorbato y adsorbente
es muy alta, por lo que deben considerarse asociaciones de alta energia como las tipo
puente de hidrégeno, hecho posible ya que se conoce que los asfaltenos presentan
centros basicos los cuales pueden establecer este tipo de asociacion con los grupos

acido, tipo acido carboxilico y fendlico.
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Figura 33. Desorcion de FASH-Lagunillas en funcién de su concentracion en la

superficie asfalténica Carabobo.

6.4.2.- Desorcion de la FASH-Lagunillas en n-hexano a partir de asfaltenos Furrial.

Con el fin de evaluar y comparar la desorcion de la FASH-Lagunillas sobre
asfaltenos provenientes de crudos estables e inestables se realizd el ensayo de
desorcion a partir de asfaltenos Furrial. Los resultados se muestran en la figura 34, en
la cual se puede observar nuevamente que el porcentaje desorbido de FASH disminuye
con el aumento de de su concentracion en el sélido. Este comportamiento puede
atribuirse al hecho que a bajas concentraciones de FASH en solucion, la adsorcién
ocurre en la periferia del sélido por lo que la desorcion se ubica entre 40 y 20 %. Para el

caso de concentraciones de FASH en el sélido mayores a 200 mg/g la desorcion la
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desorcidon se ubico en valores entre los 5y 10%, correspondiendo estos bajos valores
de desorcion a los dos aspectos mencionados en la seccién anterior, es decir a la
incorporacion en el sélido de los compuestos de la FASH. Al comparar las curvas de
desorcion de la FASH-Lagunilla a partir de los asfaltenos Carabobo y Furrial (ver figura
35), se observa que para el caso de asfalteno Furrial el porcentaje es mas bajo tanto en
la zona de menor concentracibn como en la de mayor concentraciéon en el sodlido,
siendo en esta zona determinante por una mayor concentracion de FASH en el sélido,
lo que se traduce como una mayor capacidad de penetracién en el sdélido y de
asociacion FASH-Asfalteno, de manera “irreversible”, lo que podria significar una alta
eficiencia dispersante sobre los asfaltenos. Los resultados en su conjunto permiten
proponer que el tipo de interaccion o asociacidén presente entre ambas fracciones para
ambos casos debe ser una asociacion de alta energia como la que se establece en

puentes de hidrégeno del tipo acido-base.
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Figura 35. Comparacion de desorcion de FASH-Lagunillas en funcion de su

concentracion en la superficie asfalténica Carabobo y Furrial.

6.4.3.- Desorcion de la FASH-Carabobo en n-hexano a partir de asfaltenos

Carabobo.

Con la finalidad de estudiar la reversibilidad del proceso de adsorcidén por parte

de la FASH proveniente de un crudo menos acido y estable como lo es Carabobo se

realizaron estudios de desorcion sobre asfaltenos de diferentes procedencias para

evaluar los aspectos mencionados en las secciones anteriores. En la figura 36 se

muestran los resultados en funcion del porcentaje de desorcion en hexano, a partir de la
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concentracion de FASH en la superficie asfalténica, calculada en los experimentos de
adsorcion. Se puede observar nuevamente que el porcentaje de desorcion disminuye
con el aumento de su concentracion en el sdlido, aunque su desorcion solo alcanzé
valores de 18%. Para concentraciones mayores de 250 mg de FASH en el sdlido la
desorcion logré ubicarse entre 0 y 10%, proponiendo asi que al aumentar la
concentracion de FASH en el sélido se logra una penentracion por parte de esta
fraccion en el solido (asfaltenos), siendo ademas una asociacidon caracteristica de un

comportamiento no ideal.
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Figura 36. Desorcion de FASH-Carabobo en funcién de su concentracion en la

superficie asfalténica Carabobo.
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6.4.4.- Desorciéon de la FASH-Carabobo en n-hexano a partir de asfalteno Furrial.

Para evaluar posibles diferencias en cuanto a la desorcidon por parte de la FASH-
Carabobo sobre asfaltenos que provienen de crudos con diferente estabilidad se realizé
desorcidon de dicha fraccion sobre los asfaltenos Furrial. La figura 37 se muestra los
resultados obtenidos para la FASH-Carabobo a partir de asfaltenos Furrial. Los
resultados mostraron de igual forma la gran tendencia que presenta la FASH-Carabobo
de quedar adsorbidos sobre los Asf. Furrial a medida que aumenta la concentracion por
parte de la FASH en el sélido, logrando alcanzar valores de desorcion menores al 1% a
concentraciones en el sélido mayores a 200 mg de FASH por gr de asfalteno. Estos
valores de desorcidn tan insignificantes valores permiten confirmar la hipotesis que la
FASH es capaz de penetrar e incorporarse de forma “irreversible” en el sdlido, logrando
establecer una fuerte asociacion con los asfaltenos, aspecto que repotencia el uso de
estos compuestos como dispersantes efectivos de asfaltenos en el crudo, tal y como se
encontré en los ensayos de adsorcion de FASH en solucién de n-heptano, comentado

en secciones anteriores.

Al igual que en los casos anteriores se realiz6 la comparacion de la desorcion de
FASH-Carabobo a partir de asfaltenos de Carabobo y de asfaltenos de Furrial, la cual
se muestra en la figura 38. Las diferencias en la desorcién observadas no resultan
significativas por lo que el proceso de adsorcidén es del tipo “irreversible”, permitiendo
asegurar que ambos asfaltenos logran establecer fuertes asociaciones con los
compuestos presentes en la FASH, incorporandose al sélido mas alla de la periferia del

mismo.
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Figura 37. Desorcion de FASH-Carabobo en funcién de su concentracion en la
superficie asfalténica Furrial.
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6.5.- Efecto de la fraccion acida soluble en heptano adsorbida sobre asfaltenos

sobre su floculacion inducida por adicion de n-heptano.

Los multiples problemas que conlleva la precipitacion de asfalteno en la matriz
del crudo ha generado un sin fin de estudios, para proponer aditivos naturales, que
logren disminuir estos problemas en la industria petrolera. Por esta razon se evaluo en
el presente trabajo la capacidad estabilizadora de la FASH adsorbida sobre asfaltenos
Carabobo y Furrial frente a su floculacién por adicién de n-heptano con la intencién de
establecer alguna correlacion existente con los estudios de adsorcion y desorcion, para
esto se realizaron los estudios tomando dos muestras que presentaron la mayor
adsorcion y la menor desorcion para cada estudio correspondiente. En las tablas 6y 7,
se muestran los resultados obtenidos para los estudios de la capacidad modificadora de
la FASH-Lagunillas y FASH-Carabobo sobre los asfaltenos Carabobo y Furrial
expresados en términos de porcentaje en relacion a la composicion en el sélido. Los
resultados encontrados indicaron un efecto modificador negativo, es decir el umbral de
floculacion de asfaltenos disminuyo en presencia de la FASH adsorbida. Al observar la
cantidad de FASH presente se evidencia que la relacion FASH/asfaltenos esta muy por
debajo a aquella reportada por Vasquez en su TEG, en la cual reporta una modificacién
positiva del umbral de floculacién de asfaltenos en solucion. Estos resultados no son
comparativos a los reportados anteriormente ya que la relacién FASH/asfaltenos se
encuentra muy por debajo a la requerida para observar el efecto modificador de
floculacién de asfaltenos en solucidn. La modificacién encontrada puede considerarse
dentro del error de la determinacion, el cual se encuentra entre 0,5y 1 % de volumen

de heptano.
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Concentracion % Relacién
FASH- FASH- Volumen n- %
Asfaltenos Lagunillas/Asf. Des. Lagunillas/ heptano (%) Estabilizador
(ma/qg) Asf.
Carabobo 62
Carabobo 126 1/9 57 -9
Carabobo 230 1/4 58 -7
Furrial 58
Furrial 217 1/4 57
Furrial 373 7 2/3 57

* 9% Des= % Desorcion

Tabla 6. Porcentaje de estabilizacion de la FASH-Lagunillas sobre Asf. Carabobo y

Furrial.
Concentracion Relacion Volumen
FASH- % FASH- n-heptano %
Asfaltenos Carabobo/Asf. Des. Carabbo/ b Estabilizador
(%)
(mg/g) Asf.
Carabobo 62
Carabobo 379 317 55 -13
Carabobo 405 2 3/7 50 -24
Furrial 56
Furrial 371 1 2/3 54 0
Furrial 365 0 2/3 54 0
* 9% Des= % Desorcién
Tabla 7. Porcentaje de estabilizacion de la FASH-Carabobo sobre Asf. Carabobo y

Furrial.
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7. -CONCLUSIONES

7.1- El contenido de fraccion acida para los crudos Carabobo y Lagunilla se encuentra
entre 2-3% en peso, siendo el crudo Lagunilla ligeramente mas rico en su contenido

acido.

7.2.- El contenido de fraccion acida soluble en heptano (FASH) para los crudos
Carabobo y Lagunilla es alrededor de 70-80% en peso en relacion a la fraccion acida
general (FAG).

7.3.- Los altos valores de adsorcién aunados a los bajos valores de desorcién de FASH
Carabobo y Lagunilla sobre asfaltenos Carabobo y Furrial permiten confirmar que el
proceso no solo se llevd en la superficie asfalténica, sino que ésta presenta una cierta

porosidad como para permitir la incorporacion de FASH en el sdélido.

7.4.- El tipo de isoterma de adsorcion que presentan las FASH Lagunilla y Furrial sobre
los asfaltenos empleados es de tipo IV, caracteristica de superficies mesoporosas que

presentan tamafnos de poro entre 2-50 nm.

7.5.- El tipo de interaccion o asociacion presente entre la FASH vy los asfaltenos es tipo

puente de hidrégeno, como el que se establecen entre especies acido-base.

7.6.- El efecto por parte de ambas FASH adsorbidas en asfaltenos sobre su floculacién
inducida con n-heptano es negativo y no muestra ninguna correlacion con los estudios
de adsorcién ni con la estabilidad de los crudos de lo asfaltenos empleados, no
correspondiéndose con lo esperado de acuerdo a trabajos anteriores, ya que no se
logra las relacion de masas necesaria para la modificacion efectiva del umbral de

floculaciéon de asfaltenos en solucion.
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8.- RECOMENDACIONES

8.1.- A partir de las observaciones resultantes de los ensayos de adsorcién de FASH en
soluciéon en n-heptano sobre asfaltenos, se predice que los componentes que
constituyen la FASH tienen caracteristicas de surfactantes naturales de alta
compatibilidad con el crudo y con un alto potencial para su empleo como dispersante de
asfaltenos en solucion, por esta razén se recomienda la realizacion de los estudios de
adsorcion en solventes parafinicos de menor peso molecular en comparacion a n-

heptano tales como n-hexano y n-pentano.

8.2.- Realizar los estudios de adsorcion y desorcion de ambas FASH empleadas sobre
asfaltenos Carabobo y Furrial, en un rango de concentracién por encima de 5000 mg./L;
para establecer diferencias o semejanzas con dichos estudios realizados en el presente

trabajo.
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Tabla #8. Datos y resultados para la construcciéon de la isoterma de adsorcidon de la

10.- ANEXOS

FASH-Lagunillas sobre asfalteno. Carabobo.

Concentracion Concentracion FASH-
HEXD. Asf. Carabobo inicial F_ASH- equilibrio FASH- Lagunillas/Asf.
(mg) Lagunillas Lagunillas (mg/L) Carabobo
(mg/L) (mg/g)
1 40,2 500 285,6 26,7
2 40,2 500 295,3 254
3 40,2 500 281,0 27,2
4 40,3 1000 600,7 49,5
5 40,2 1000 748,1 31,3
6 40,3 1500 1001,0 61,9
7 40,2 1500 1148,4 43,7
8 40,3 1500 934,1 70,2
9 40,3 2000 1024,5 121,0
10 40,0 2000 1017,7 122,8
11 40,1 2500 1566,5 116,4
12 40,0 2500 1446,3 131,7
13 40,1 2500 1430,4 133,4
14 40,1 3000 1977,0 127,5
15 40,2 3000 2024,6 121,3
16 40,1 3500 2296,8 150,0
17 40,1 3500 2439,7 132,2
18 40,2 3500 2523,6 1214
19 40,2 4000 2978,7 127,0
20 40,1 4000 2990,1 126,0
21 40,2 4500 2651,9 229,9
22 40,2 4500 2447.8 255,2
23 40,1 4500 2334,4 270,0
24 40,3 5000 3133,9 231,5
25 40,2 5000 2623,6 295,6
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Tabla 9. Datos y Resultados para la construccion de la curva de desorcion de la FASH-

Lagunillas a partir de asfaltenos Carabobo.

FASH- Concentracion FASH-
#EXp. Lagunillas /Asf. Mg. FA.SH' Desorbida FASH- Laguml_las % Desorcion
Carabobo adsorbidos : desorbida
Lagunillas (mg/L)

(mg/g) (mg)
3 27,2 1,1 129,9 0,6 59,3
4 49,5 2,0 165,0 0,8 41,3
6 61,9 2,5 190,2 1,0 38,1
8 70,2 2,8 185,4 0,9 32,8
13 133,4 5,3 226,0 1,1 21,1
16 150,0 6,0 288,4 1,4 24,0
17 132,2 5,3 238,3 1,2 22,5
22 255,2 10,3 308,6 1,5 15,0
23 270,0 10,8 233,5 1,2 10,8
25 295,6 11,9 395,7 2,0 16,7




Tabla #10. Datos y resultados para la construccion de la isoterma de adsorcion de la

FASH-Lagunillas sobre asfaltenos Furrial.

c;’gir:;i:;n;fgﬁ_n Concentracion FASH-
#Exp. | Asf. Furrial (mg) Lagunillas Le;quilik_)lrlio FASH- | Lagunillas/Asf.
(Mma/L) gunillas (mg/L) Furrial (mg/g)

1 40,1 500 135,4 45,5
2 40,2 500 226,2 34,1
3 40,0 500 217,7 35,3
4 40,0 1000 479,3 65,1
5 40,2 1000 5471 56,3
6 40,2 1500 729,7 95,8
7 40,0 1500 674,1 103,2
8 40,2 1500 785,2 88,9
9 40,0 2000 1000,8 124,9
10 40,0 2000 1070,8 116,2
11 40,1 2500 1001,6 186,8
12 40,1 2500 1094,9 175,2
13 40,2 3000 17571 154,6
14 40,2 3000 1746,0 156,0
15 40,2 3500 2310,4 148,0
16 40,0 3500 2039,3 182,6
17 40,1 4000 2196,4 224.9
18 40,2 4000 2257,5 216,7
19 40,1 4500 2031,7 307,8
20 40,1 4500 1809,4 335,5
21 39,9 4500 1737,2 346,2
22 40,2 5000 1998,3 373,3
23 40,0 5000 2426,1 321,7
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Tabla 11. Datos y Resultados para la construccion de la curva de desorcion de la

FASH-Lagunillas a partir de asfaltenos Furrial.

FASH- FASH- Concentracion LaFﬁiwl-as
H#EXp. Lagunillas /Asf. Lagunillas Desorbida FASH- degorbida % Desorcién
Furrial (mg/g) adsorbida (mg) | Lagunillas (mg/L) (ma)

1 45,5 1,8 116,6 0,6 32,0
4 65,1 2,6 121,7 0,6 23,4
6 95,8 3,9 106,8 0,5 13,9
7 124,9 5,0 200,4 1,0 20,1
9 186,8 7,5 218,8 1,1 14,6
12 156,0 6,3 171,9 0,9 13,7
15 335,5 13,5 2439 1,2 9,1

22 346,2 13,8 260,8 1,3 9,4
23 373,3 15,0 204.,6 1,0 6,8
24 321,7 12,9 217,5 1,1 8,4
25 45,5 1,8 116,6 0,6 32,0




Tabla #12. Datos y resultados para la construccion de la isoterma de adsorcion de la

FASH-Carabobo sobre asfaltenos Carabobo.

Concentracién Concentracion FASH-
#exp. | AT %n%a)b"bo inicial FASH- | equilibrio FASH- | C2[aPoPO/AST
Carabobo (mg/L) | Carabobo (mg/L) (Ma/g)
1 40,2 500 246,0 31,6
2 40,2 500 275,4 27,9
3 40,2 500 267,1 29,0
4 40,2 1000 469,4 66,0
5 40,2 1000 565,3 541
6 40,1 1500 657,2 105,1
7 40,3 1500 668,3 103,2
8 40,2 1500 841,7 81,9
9 40,2 2000 1139,4 107,0
10 40,2 2000 881,7 139,1
11 40,1 2500 718,9 2221
12 40,2 2500 974,4 189,7
13 40,1 2500 1094,4 175,3
14 40,2 3000 1354,4 204,7
15 40,1 3000 750,0 280,5
16 40,0 3500 1652,2 231,0
17 40,2 3500 1907,8 198,0
18 40,1 3500 2127,8 1711
19 40,2 4000 2504,2 186,0
20 40,2 4000 2359,7 204,0
21 40,1 4500 1319,4 396,6
22 40,2 4500 1086, 1 424.,6
23 40,1 4500 1463,9 378,6
24 40,1 5000 2097,2 361,9
25 40,2 5000 1741,7 405,3
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Tabla 13. Datos y Resultados para la construccion de la curva de desorcion de la

FASH-Carabobo a partir de asfaltenos Carabobo.

FASH- FASH- Concentracion FASH-
#EXp. Carabobo/Ast. Carabobo Desorbida FASH- Carabo.bo % Desorcion
Carabobo X desorbida
adsorbida (mg) Carabobo (mg/L)

(mg/g) (mg)
6 105,1 4,2 2394 1,2 28,4
10 139,1 5,6 98,1 0,5 8,8
12 189,7 7,6 81,4 04 53
14 204,7 8,2 179,0 0,9 10,9
17 198,0 8,0 114,3 0,6 7,2
21 396,6 15,9 78,6 04 2,5
22 424.6 17,1 2521 1,3 7.4
25 405,3 16,3 60,6 0,3 1,9




Tabla #14. Datos y resultados para la construccion de la isoterma de la FASH-

Carabobo sobre asfaltenos Furrial.

Concentracién Concentracion FASH-
#EXPp. Asf. Furrial (mQ) inicial FASH- equilibrio FASH- Carabobo/Asf.
Carabobo (mg/L) | Carabobo (mg/L) Furrial (mg/g)

1 40,2 500 112,1 48,2
2 40,1 500 189,5 38,7
3 40,1 1000 605,1 49,2
4 40,1 1000 558,0 55,1
5 40,2 1500 804,2 86,5
6 40,2 1500 456,5 129,8
7 40,2 1500 782,7 89,2
8 40,1 2000 1195,8 100,3
9 40,2 2000 1405,4 74,0
10 40,2 2500 665,5 228,2
11 40,1 2500 1034,5 182,7
12 40,2 2500 627,4 232,9
13 40,1 3000 1675,0 165,2
14 40,2 3000 1539,3 181,7
15 40,0 3500 2134,5 170,7
16 40,0 3500 2122,6 172,2
17 40,3 3500 2296,4 149,3
18 40,2 4000 2302,1 211,2
19 40,2 4000 2242.6 218,6
20 40,2 4500 1514,9 371,3
21 40,2 4500 1568,5 364,6
22 40,3 4500 1437,5 380,0
23 40,0 5000 1044,6 494 4
24 40,2 5000 2020,8 370,5
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Tabla 15. Datos y Resultados para la construccion de la curva de desorcion de la
FASH-Carabobo a partir de asfaltenos Furrial.

FASH- FASH- Concentracion CaFrgﬁl;t_)o
#EXp. Carabobo/Asf. Carabobo Desorbida FASH- : % Desorcion
. . desorbida
Furrial (mg/g) | adsorbida (mg) Carabobo (mg/L) (ma)

1 48,2 1,9 69,4 0,3 17,9
5 55,1 2,2 53,2 0,3 12,0
8 89,2 3,6 37,0 0,2 52
9 100,3 4,0 21,5 0,1 2,7
15 181,7 7,3 48,7 0,2 3,3
17 172,2 6,9 43,2 0,2 3,1
21 371,3 14,9 25,6 0,1 0,9
25 370,5 14,9 26,5 0,1 0,9
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