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RESUMEN: A fin de proponer el mecanismo involucrado en lapoexipitacion de los compuestos
saturados con los asfaltenos obtenidos de crudateterminaron las propiedades de adsorcion desvari
asfaltenos provenientes de crudos venezolanos jasdmnque los mismos pueden comportarse como una
fase estacionaria tipo alquilica, similar a las geeutilizan en cromatografia liquida de fase ®aekos
resultados de la determinacién de parametros cogrédicos como el Factor de Retencidq, y la
Selectividad de Grupo Metileno,cq2, Sugieren que la co-precipitacion dealcanos podria estar
sucediendo por un mecanismo de adsorcién en epoeddminan las interacciones de tipo van der Waals
y ocurre la posible participacion de los sustitugeralquilicos de los asfaltenos.
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RETENTION OF SATURATED HYDROCARBONS IN ASPHALTENES. SOME
EVIDENCES THAT SUPPORT THE ADSORPTION.

ABSTRACT: Aiming to propose a mechanism that explains stedraydrocarbon co-precipitation in crude
oil asphaltenes, some adsorption properties ofadgrties from Venezuelan crude oils were determined
assuming that they might behave as an alkyl s@tjophase, similar to the ones that are used ersed
phase chromatography. Results of the chromatogrggaitameters Retention Factky, and Selectivity of
Methylene Group,achz, suggest thamn-alkane co-precipitation could be taking place tigto an
adsorption mechanism driven by van der Waals iatenas and with a possible intervention of the hlky
substituents of asphaltenes.
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1. INTRODUCCION .

Los métodos estandarizados de separacion y cuaniin de asfaltenos estan basados en la
precipitacion de éstos por la adicion de un excdson-alcano de baja masa molecular
(generalmente entre-Cs y n-C;), en una relacion de 40 mL delalcano por cada gramo de
muestra [1]. Usualmente, los asfaltenos precipgade este modo estdan acompafiados de
impurezas que deben ser eliminadas por procediosied# extraccion continua con el mismo
disolvente utilizado en la precipitacion [2].

Las impurezas que acompafian a los asfaltenosre$téitas en la literatura como “material
resinoso co-precipitado” [2]. El término se empéepesar de que el material no esta formado
Unicamente por resinas, sino que realmente lo itwystuna mezcla de compuestos saturados,
aroméaticos y resinas que co-precipitan con losltesfas [4, 5]. Este material co-precipitado
puede ser fraccionado, mediante métodos cromatogsatonvencionales, en las respectivas
familias de compuestos SAR (Saturados, AromaticBesinas), las cuales pueden ser analizadas
y caracterizadas por las técnicas instrumentaéespgctroscopicas tradicionales [3, 4, 5].

En Quimica Analitica, EIl término “co-precipitaciomhplica la precipitacion simultdnea de
impurezas junto con las particulas sélidas del a@ms de interés. Este fendmeno ocurre por
cualquiera de los siguientes tres mecanismos [6]:

i) Inclusién: la impureza se incorpora a la red dirstadel analito.

i) Adsorcién: la impureza es retenida sobre la sugertiel analito precipitado.

i) Oclusidon y atrapamiento mecanico: la impureza quedgada en las cavidades que se

forman durante el crecimiento y aglomeracion detagtales del analito.

Para el caso de asfaltenos, la mayoria de losesutarincide en que la co-precipitacion de
resinas ocurre por un mecanismo de adsorcion dabmuperficie de éstos [4, 5, 7]. Los
compuestos aromaticos, en cambio prefieren cofmrecicon los asfaltenos mediante un
mecanismo de oclusion [8]. No obstante, en loikedat los compuestos saturados, el mecanismo
de co-precipitacibn dominante no estd del todoociano se ha llegado a un consenso para
establecer si la via preferida es la oclusion adsorcion. Por ejemplo, Yang y Kilpatrick [9]
sefialan, por una parte, que la co-precipitacionaepuestos saturados con los asfaltenos es el

resultado de un mecanismo de oclusién y atrapamierdgcanico; pero por la otra, estudios
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efectuados por Carbognani y Rogel [10], Stachowyakolaboradores [11], Mahmoud vy
colaboradores [12] y Ganeeva y colaboradores [13¢stnan evidencias de un proceso de
adsorcion guiado por interacciones del tipo vanWdaals que ocurre entre las cadenas alquilicas
de los asfaltenos e hidrocarbursalcanos, el cual podria ser el mecanismo resptadalda co-
precipitacion de esta clase de compuestos.

Adicionalmente, Faraco [5] y Liao y colaboradorg&d][han encontrado que los saturados co-
precipitados con los asfaltenos muestran una llisidn de n-alcanos bien discreta (con
longitudes de cadena entiéCis y n-Cz4 ¥ Un enriquecimiento en los componentes mas pssado
cuando se les compara con los saturados obte nicdatacsinente de la fraccion de maltenos. La
preferencia mostrada por este grupaeldcanos para co-precipitar con los asfalteno sedéee
actuacion de un mecanismo mas selectivo que lalesimgusion; por lo que es altamente
probable que esté ocurriendo la adsorcién. Desdgoluel mecanismo de adsorcion que
experimentan los compuestosiicanos sobre los asfaltenos debe ser muy distinteecanismo
de adsorcion que experimentan las resinas queenipjtan con ellos.

Los asfaltenos poseen una estructura molecular legangue presenta sistemas de anillos
aromaticos condensados sustituidos con gruposviads alquilicos lineales y ramificados y con
grupos funcionales heteroatdmicos [1]. La adsoralénresinas sobre los asfaltenos ocurre,
fundamentalmente, por atracciones dipolares y forinade puentes de hidrogeno entre los
grupos funcionales heteroatdmicos que estan pessetdanto en los asfaltenos como en las
resinas [15, 16]. En el caso de lpalcanos, para que una adsorcidn efectiva y sedettinga
lugar, necesariamente deben participar las caddgaBicas de los asfaltenos y deben intervenir
las fuerzas atractivas de van der Waals, espeiéinge, las del tipo dispersivas de London. Los
trabajos publicados por Stachowiak y colaboradgi¢$ y Mahmoud y colaboradores [12]
demuestran que la interaccién dealcanos con asfaltenos aumenta en la medida en que
incrementa la longitud de cadena dellcano. Esto representa un comportamiento tipéic s
procesos de adsorcién promovidos por fuerzas disperde London.

En cromatografia liquida de fase reversa (RPLC, ibglés Reversed Phase Liquid
Chromatographycon fases estacionarias tipo alquilicas (por pjenRP C-6, RP C-8, PR C-12
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y RP C-18), la retencion de alquil-derivados horgé® se debe a fenOmenos de adsorcion
mediados fundamentalmente por fuerzas disperswdsoddon [17]. En este caso, la magnitud
de la interaccién dependera directamente tanta ingitud de cadena del alquil-derivado, como
de la correspondiente a la cadena alquilica deska éstacionaria y puede ser cuantificada a partir
de parametros cromatograficos comofadtor de retenciérk,” y la selectividad de grupo
metileng acwe [17, 18, 19].

El factor de retencidrk,’ estd definido como la relacién entre el nUmeromddes de un
adsorbato que se encuentra retenido en la faseiogsisa y el nUmero de moles del mismo
adsorbato que se encuentra libre en la fase md@joé bondiciones de equilibrio a una
temperatura determinada [17]. Este parametro eeBemagnitud de la interaccion que retiene a
un adsorbato en la fase estacionaria y es indegratedilel flujo de la fase mévil, del tamafio y de
la porosidad de las particulas que conforman ers®gromatografico y de las dimensiones de la
columna. Solo depende de la temperatura y de laalaza quimica de la fase mévil y de la fase

estacionaria, asi como de las caracteristicasddetbato [17, 19].

La representacion grafica dedg(k,’) en funcién del nimero de &tomos de carbogpgn una
serie homéloga de adsorbatos, genera una linea geet obedece a la Ecuacion 1 [18]. La
pendiente de la recta esta definida comedkectividad de grupo metilen@cz) y la misma
mide el aporte a la fuerza de retencion que hatedmporacion de un nuevo grupo metileno a la

cadena alquilica del adsorbato.

Log(ky') =A + (@chz) X Ne 1)

n. = Nimero de atomos de carbono en la cadena alguaié alquil-derivados homaélogos del
tipo CH-(CH2)n-X.
A = Constante estructural que mide la interaccion dapg terminal “X* de la cadena

alquilica del derivados con la fase estacionaria.

Si se considera que las cadenas alquilicas desfaleanos pueden reternealcanos igual que

una fase estacionaria tipo alquilica, entonce®sible utilizar los parametros cromatogréaficos ya
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descritos para evidenciar que losalcanos co-precipitan con los asfaltenos mediamte

mecanismo de adsorcion, y no por oclusion o atrérdam

Con el fin de probar esta hipétesis, se determmdais propiedades de adsorcion de varios
asfaltenos de crudos venezolanos, asumiendo queni&eos se comportan como una fase
estacionaria tipo alquilica, similar a las que s$#izan en RPLC. Las propiedades fueron

evaluadas en términos dattor de retenciok,’ y la selectividad de grupo metilei@Ho.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Muestras. Se seleccionaron cuatro (04) muestras de crudosiotegradados de dos de las
principales cuencas petroliferas del pais. De BnCa de Maracaibo fueron seleccionados crudos
de los campos Boscan y Alturitas; y de la CuencenBs-Apure, crudos provenientes de los
campos Guafita y Silvestre.

Precipitacion de asfaltenos 5,0 g de crudo fueron mezclados con 200,0 mLn-eptano
(Honeywel] grado HPLC, 99% de pureza) con el fin de prodlmirprecipitacion de los
asfaltenos. La mezcla resultante fue sometidarasoihido por un tiempo de 15 minutos para
ayudar a la dispersion del crudo y luego se mantuve poso por 20 horas a 10°C para permitir
la precipitacion y crecimiento de las particulasadfaltenos. Los asfaltenos fueron recuperados
mediante centrifugacién a 3500 rpm por 8 minuttenaperatura ambiente (25°C). Luego fueron
sometidos a extraccion continua cereptano caliente en un equipo Soxhlet para obteher
material co-precipitado [14]. Las fracciones de terads y de material co-precipitado fueron
recuperadas mediante evaporacion del DIsolvenignemtaevaporador asistido con presion de
vacio. Estas fueron reservadas para su postedocifmamiento mediante cromatografia de

adsorcion en columna abierta.

Obtencion de las fracciones de saturadod.a separacion de la fraccion de hidrocarburos
saturados de los maltenos y del material co-precipicon los asfaltenos se llevo a cabo por
cromatografia de adsorcion en columna abierta. dse festacionaria estuvo constituida por

alimina neutra en una relacion 60/3 de alumina/traieEsta fue activada durante 48 horas a
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200°C para eliminar restos de humedad. Las fraesi@le saturados fueron obtenidas mediante
eluciones sucesivas canrhexano (grado HPLCBurdick & Jacksohy finalmente recuperadas
después de evaporar el DIsolvente en un rotaevdqrora

Andlisis por cromatografia de gases de las fraccies de hidrocarburos saturados La
determinacion de la distribucion dealcanos en la fraccion de hidrocarburos saturathtenida

de los maltenos y en la obtenida en el materigbreaipitado -alcanos co-precipitados) se
realizé en un cromatografo de gases makgdent Technologiesmodelo6890N Network DC
System Se utilizé una columna capilar DB-1 MS de 60 milaigo y 0,250 mm x 0,2pm de
didmetro interno y un detector de ionizacion ddené (FID) operado a 250°C. El gas de arrastre
fue Helio (He) a 40 mL/min y se emple6 un flujo @iee de 450 mL/min. La temperatura del
inyector se mantuvo a 275 °C y se utilizo la sigtéerampa de calentamiento para la columna:
80 °C por 4 min; seguido de calentamiento progeeai? °C/min hasta alcanzar una temperatura
de 280 °C y de alli en adelante, un calentamieat@ dC/min hasta la temperatura final de 310
°C.

En cada cromatograma obtenido se determiné elderda sefial correspondiente a ifes
alcanos. La misma fue convertida a unidades de mmshHante la aplicacion de un factor de
respuesta igual a 1,000. La cantidad relativa efesnee determind utilizando las cantidades
mésicas determinadas por CG/FID y las masas malesude cada-alcano . Elfactor de
retencionk,’ fue determinado a partir de las cantidades moldgesadan-alcano co-precipitado
con los asfaltenos y de su contraparte en equilémila fraccion de maltenos. kalectividad de
grupo metilenqacrz) se determiné mediante el calculo de la derivaga dEcuacion 1 para cada

valor denc; es decir:

acrp=d(Log(ky))dne  (2)

3. RESULTADOS

La Figura 1 muestra la distribucién dealcanos determinada por CG/FID en la fraccion de

saturados de los maltenos y en la co-precipitada los asfaltenos para los cuatro crudos
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estudiados. En todos los casos, las distribuciahascan un intervalo dealcanos comprendido
entren-Cys y n-Caa.
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Figura 1. Distribucion de n-alcanos en la fraccion de satoseobtenida de los maltenos (A) y en la obtenala d
material co-precipitado con los asfaltenos (B) ds lcrudos Boscan, Alturitas, Guafita y Silvestrd. E
enriquecimiento en compuestos n-alcanos de mager menor MASA peso molecular esta sefialado pargide
de las flechas. P= Pristano; F= Fitano.

Adicionalmente, se observa que la distribuciom-@dcanos en los saturados co-precipitados esta

enriquecida en componentes pesados emg, y n-Cz; en comparacion con la fraccion de
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saturados de los maltenos. Un comportamiento sitmdasido observado previamente por Faraco

[5] y Liao y colaboradores [14].

Los resultados de las determinacioneskde del Log(k,) y de acuz para losnalcanos

involucrados en el proceso de co-precipitacidrersrientran registrados en la Tabla 1.

Tabla 1: Parametros de retencion de hidrocarburos n-aloemesfaltenos determinados a 25°C.

% Crudo Boscan Crudo Alturitas Crudo Guafita Crudo I8estre

(&)

< . . . . . . . .

I Kn Log(kn") Acrp' ke Log(k.") Acrp' Kn Log(kn") Ocrz' Kn Log(kn") Acr'
17 00733 -1,1346 0,0015 -2,8108 0,0088 0521 0,0320 -1,4953

18  0,0907 -1,0425 0,0921  0,0023 -2,6400 0,1708 20,01 -1,8962 0,1569 0,0481 -13180 00,1774
19 0,1093 -0,9613 0,0812 0,0034 -24700 0,1700 83,01 -1,7383 0,1579 0,0712  -1,1473 0,1706
20 0,1361 -0,8663 0,0950 0,0051 -2,2932 0,1768 63,02 -1,5802 0,1580 0,1059 -0,9751 0,1723
21  0,1682 -0,7742 0,0921  0,0076 -2,1174 0,1758 70,03 -1,4232 0,1570 0,1576  -0,8025 0,1726
22 0,2044 -0,689 0,0846  0,0107 -19700 0,1474 23,04 -1,3723 0,0509 0,2086 -0,6808 0,1217
23 0,2506 -0,6011 0,0885 0,0152 -18186 0,1514 78,04 -1,3210 0,0514 0,2475 -06064 00,0744
24 0,3071 -0,5127 0,0884  0,0219 -1,6600 0,1586 24,05 -1,2803 0,0406 0,3015 -0,5207 0,0857
25 03720 -0,4295 0,0832 0,0270 -15683 0,0917 94,05 -1,2265 0,0538 0,3740 -04271 0,0936
26 04553 -0,4317 0,0878  0,0333 -14780 0,0003 58,06 -1,1820 0,0445 0,4613 -0,3360 0,091
27  0,5654 -0,2476 0,0940 0,0417 -1,3800 0,0080 29,07 -1,1370 0,0450 0,5728 -0,2420  0,0940
28 0,6758 -0,1702 0,0774  0,0513 -1,2899 0,0001 10,08 -1,0908 0,0462 0,7069  -0,1507 0,0914
29 0,7620 -0,1180 0,0522  0,0638 -1,1949  0,0950 13,08 -1,0897 0,0012 0,8753 -0,0578 0,0928
30 0,8630 -0,0640 0,0540 0,0742 -1,1298 0,0651 32,08 -1,0798 0,0098 1,0842  0,0351 0,0929
31  0,9698 -0,0133 0,0507  0,0795 -1,0995 0,0303 53,08 -1,0692 0,0106 1,3185 0,1201 0,0850
32 0,8063 -0,0935 -0,0802 0,0645 -1,1904 -0,0908 08943  -1,0491 0,0201 15759  0,1975 0,0775
33 0,6656 -0,1768 -0,0833 - - -- 0,0915 -1®38 0,0103 1,3504  0,1305 -0,0671

34  0,5307 -0,2751 -0,0983 - - -- 0,0932 -1®30 0,0083 0,8832 -0,0540 -0,1844

"Determinada a partir de la Ecuaciéon 2

La Figura 2 muestra el comportamiento fedtor de retenciérk,’ en funcién de la
longitud de cadena de losalcanos co-precipitados para los asfaltenos derlodos Boscan y

Alturitas (Cuenca del Lago de Maracaibo) y GuafitSilvestre (Cuenca Barinas-Apure). Alli se
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observa que el parameti@’ incrementa progresivamente a medida que la cadenlasn-

alcanos co-precipitados se hace mas larga y luegienza a disminuir a partir de una longitud

de cadena igual a 31 &omos de carbame @1). La disminucidn es mas abrupta en los

asfaltenos de los crudos Boscan y Silvestre, pema @l caso de Alturitas y Guafita el

comportamiento es menos pronunciado.
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Figura 2. Factor de retencién kn’ para n-alcanos co-prepis con los asfaltenos de los crudos Boscanuyitald

de la Cuenca del Lago de Maracaibo (A) y Guafiglyestre de la Cuenca Barinas-Apure (B).

En todo caso, el aumento progresivokde sugiere un proceso de adsorcién promovido

por fuerzas dispersivas de London, tal y como ecemn las separaciones por RPLC de series

homdlogas de derivados alquilicos. La disminuciénlak valores dé, a partir den.= 31
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sugiere que los asfaltenos no son del todo efieseplara retenen-alcanos con longitud de
cadena superior a los 30 atomos de carbono.

Otro aspecto importante que destaca en la Figur&@224ue los asfaltenos del crudo
Boscan presentan mayores valore&dgquna mayor afinidad por los hidrocarburos lineglen
comparacion con los asfaltenos del Crudo Alturitapesar de que ambos crudos derivan de la
misma cuenca (Cuenca del Lago de Maracaibo). Enmisomportamiento se observa en los
crudos derivados de la cuenca Barinas-Apures (&i8By), pero en este caso, son los asfaltenos
del crudo Silvestre quienes presentan los mayateses dek, . Aparentemente los asfaltenos de
los crudos evaluados no retienen a los compuestisanos con la misma afinidad, lo cual
podria ser una consecuencia de caracteristicagctestles propias de los asfaltenos. Estas
caracteristicas estructurales, a su vez, podriardgu una relacioén estrecha con el origeny la

evolucién geoquimica de los crudos Boscéan, AltariGuafita y Silvestre.

La representacion grafica debg(k,’) y de laselectividad de grupo metilern(@cp) en
funcion de n. permite develar comportamientos que también ecidanla ocurrencia de un
proceso de adsorcién guiado por fuerzas disperdiwdasondon. Estos resultados se presentan en
la Figura 3. La serie de curvas designadas comtta I'A” corresponden a las graficas de
Log(k)’) vs. n;; mientras que las designadas con la letra “B’esponden @c» Vs. ne. Para la
serie “A”, las curvas déog(k,) vs.n. mostraron un aumento lineal con el incrementoade |
longitud de cadena de losalcanos co-precipitados. Sin embargo, para cier&dsres deng
(sefalados con flechas) se observaron cambiosxXiafies) en la pendiente de estas curvas. En la
serie “B”, por otro lado, se observaron “saltos”escalones” en las curvas @de, para los

mismos valores da..
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Figura 3. Variacion de Log (kn’) y de la selectividad degwumetileno (ICH2) en funcién de la longitud de cadena
(nc) de los n-alcanos co-precipitados con los &sfat de los crudos Boscan, Alturitas, GuafitalyeStre. La serie

Acorresponde a Log (kn’) vs nc. La serie B&H2 vs nc.
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La aparicion de inflexiones en las curvad.dg(k,) vs.n., y de “saltos” o “escalones” en la
curva deacu, VS.Nn¢ pordria indicar que en los asfaltenos esta ocwtdain fendGmeno conocido
como la exclusion de grupos metilenoEste fendmeno generalmente se presenta en
cromatografia de fase reversa de series homoélagdsrivados alquilicos en fases estacionarias
tipo alquilicas lineales (RP-C6, RP-C8; RP-C12; ®RBB) y esta relacionado directamente con
los procesos de adsorcion mediados por las fudigpsrsivas de London [17, 18, 19]. EI hecho
de que este fendmeno se observe en asfaltenoslmausgiere que la co-precipitacion de
alcanos se deba a un proceso de adsorcion prompeidas fuerzas dispersivas de London; sino
gue ademas, evidencia la participacion de las eadalquilicas de los asfaltenos. Esto refuerza la
tésis de que los asfaltenos pueden comportarse goanfase estacionaria tipo alquilica, similar a

las utilizadas en cromatografia liquida de fasensv.

4. DISCUSION DE RESULTADOS

De las gréaficas dk,’ vsn. mostradas en la Figura 2, resaltan los siguiexgpsctos:

i) El incremento progresivo de los valoreslgle con n. sefiala que a medida que
aumenta la longitud de cadena de losnelcanos co-precipitados, también lo
hace la fuerza con la que son retenidos en lo#easfa. Esto se cumple hasta un
valor maximo den.=31. A partir de alli, la retencion dealcanos se hace menos
eficiente.

i) A pesar de que los crudos Boscan y Alturitas darg@ una misma cuenca, sus
asfaltenos difieren en la capacidad para retena@icanos. Este mismo
comportamiento se repite para los casos GuafiibvgsBe y podria estar asociado

a variaciones estructurales ocasionadas por fact@equimicos.

Con relacion al primer aspecto, el hecho de lquéncremente con los valores dgesta
en total acuerdo con la Teoria Solvofobica queiex@l fendmeno de retencion en RPLC. Segln
esta teoria, la interacciéon entre derivados atmpslihomologos y las cadenas alquilicas de una
fase estacionaria procede mediante fuerzas digpsrde London. En la medida en que la cadena
del derivado alquilico se hace mas larga (incremdan.), se produce un aumento en el nimero

de contactos disponibles para interactuar conddsras alquilicas de la fase estacionaria y, en
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consecuenciak,’ incrementa [17-20]. Sin embargo, el incrementkgleno es progresivo para
todos los valores de., sino que esta limitado por el nimero de contagtesofrecen las cadenas
alquilicas de la fase estacionaria para que se #esabo la adsorcion. Si la longitud de la cadena
del adsorbato supera a la de la cadena alquilita fdse estacionaria, entonces los valores,'de
comienzan a disminuir [17-20]. Este es el mismo pamamiento encontrado para los asfaltenos

evaluados y sus compuestvalcanos co-precipitados.

Para explicar las diferencias en la capacidadt@ac®n entre los asfaltenos de crudos de
una misma cuenca, es necesario considerar algspestas sobre la evolucion geoquimica de
los crudos asociados. Para el caso de Boscan yitd#uCuenca del Lago de Maracaibo),
Talukdar y colaboradores [21] y Talukdar y Marc§2®] reportan que estos crudos se originaron
a partir de materia organica marina y que fueroregelos por la misma roca fuente (Formacion
la Luna) a distintas etapas de madurez térmicadiest basados en el analisis de biomarcadores
[21-23] indican que el crudo Boscan fue expulsaoiolg roca fuente en una etapa incipiente de
madurez térmica; mientras que el crudo Alturitas fxpulsado en un periodo de méaxima

generacion de petrdleo, por lo que trata de unacnodls maduro que el crudo Boscan.

Para los crudos Guafita y Silvestre (Cuenca Barasge), la evolucion geoquimica es
un tanto diferente. Lopez y colaboradores [24]dadique ambos crudos provienen de una roca
fuente con variaciones de facies. El crudo Guapta, ejemplo, fue generado por litofacies
siliciclasticas con un componente muy bajo de ri@mterganica de origen marino y una alta
contribucion de materia organica terrestre; mientyae el crudo Silvestre fue generado a partir
de litofacies ricas en carbonatos y en materianicgamarina, pero con una contribucion muy
baja de materia organica terrestre. Tanto el ckadafita como el Silvestre fueron expulsados
durante los niveles maximos de generacion de petr@haximo de ventana de petroleo), por lo
gue son considerados como crudos maduros. Sin gmbantre estos dos crudos existe una
pequefa diferencia de madurez térmica que losdigti El crudo Guafita es menos maduro que
el crudo Silvestre [24].

En la literatura [25] esta ampliamente document&daelacion que existe entre la

estructura molecular de los asfaltenos y los fastgeoquimicos asociados a los crudos de donde
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ellos derivan (naturaleza de la materia organicaodgen, nivel de madurez y grado de

alteracion secundaria en el yacimiento). Por leega, los crudos derivados de materia organica
marina poseen menor contenido de heteroatomos (@), Son menos aromaticos y posen mayor
abundancia de sustituyentes alquilicos de cadega kBn comparacién con los asfaltenos de

crudos originados de materia orgénica terrestrg [25

La madurez térmica, en cambio, esta relacionadztdimente con las alteraciones que
sufre la materia organica por efectos de reacciafescraqueo térmico, tales como la
fragmentacion de cadenas alquilicas, la deshidexg@n de anillos nafténicos y la aparicion de
sistemas aromaticos de mayor grado de condensaf@6h El resultado de estas
transformaciones, son crudos con asfaltenos deadtaaticidad y bajo niUmero de sustituyentes

alquilicos de cadenas cortas.

Aparentemente los factores geoquimicos mencionadosrolan la distribucion y la
longitud de los sustituyentes alquilicos de losaléeshos y, por consiguiente, tienen un peso
importante en la capacidad de estos Ultimos péeaeecompuestos tippalcanos. En el caso de
los crudos Boscan y Alturitas (Cuenca del Lago derddaibo), la diferencia observada en la
capacidad de retencion podria ser una causa diecta madurez térmica. En principio, los
asfaltenos de estos crudos deberian ser similasgie | punto de vista estructural. Sin embargo,
la accién de la temperatura pudo haber producidmbiss significativos que modifican
sustancialmente su capacidad para retener compuesttanos.

El crudo Boscan fue expulsado por la roca fuentauren etapa incipiente de madurez
térmica. En consecuencia, sus asfaltenos no fuswametidos a modificaciones estructurales
extensivas (pérdida de cadenas alifaticas, grigrasirtales), por efecto de la temperatura. Por el
contrario, Alturitas fue generado en una etapa adunez avanzada (mayor temperatura), por lo
gue los asfaltenos de este crudo, sometidos a pmgambios estructurales, podrian presentar un
mayor caracter aromatico y una poblacion de systities alquilicos dominada por cadenas
cortas. La alta probabilidad de que los asfaltel@dsrudo Boscan posean cadenas alquilicas mas

largas y en mayor abundancia, podria ser el fagtercontrola su afinidad para retenexlcanos.
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En los crudos Guafita y Silvestre, las caractedstiestructurales que determinan la
capacidad de de retenciénmalcanos en los asfaltenos parecen no tener wEdeldirecta con
su madurez térmica. Sin embargo, los asfaltencSildestre son los que muestran una mayor
capacidad de retencion dealcanos. Aparentemente existe otro factor geoquirgue también
puede controlar la retencién dealcanos en asfaltenos que se relaciona al tiponakeria
organica. El crudo Silvestre se deriva de matengarica marina (algas y bacterias) [24], por lo
gue sus asfaltenos deben tener un nimero impodansestituyentes alquilicos de cadena larga
disponibles para la adsorcion dealcanos. Para el crudo Guafita, se determind uagom
contribucion de materia organica terrestre [24]cemsecuencia, sus asfaltenos pueden presentar

sustituyentes alquilicos de cadena corta que ravdaen la adsorcion de compuestadcanos

Para el caso de la Figura 3, las curvasaigk,) y deac, reflejan lo siguiente:

i) Para todos los casos, las curvad.dg(k,) presentan inflexiones multiples que
denotan una disminucion de la retencion para thtinvalores den..
Aparentemente el fenOmeno eeclusion de metilenassta ocurriendo a diferentes
longitudes de cadena de los asfaltenos.

i) En las curvas decy se producen varios “saltos” o “escalones” que dapoa

ocurrencia multiple del fenémeno erclusion de grupos metilenos

La exclusion de grupos metilenns es mas que la disminucion de la fuerza de cgten
gue experimenta un derivado alquilico cuando lgitod de su cadena supera a la longitud de la
cadena de la fase estacionaria [18, 20]. El feném&n debe a que los grupos metilenos
adicionales en la cadena del derivado alquilicodisponen de una contraparte en la fase

estacionaria para interactuar y, por lo tanto, gneéxcluidos” del proceso de adsorcion [17-20].

Colin y Guiochon [18] encontraron que en series dlogas de derivados alquilicos, el
Log(k,") aumenta linealmente con los valoresnddnasta que la longitud de la cadena de la fase
estacionaria es superada por la longitud de laneadel adsorbato. En ese punto aparece una
inflexion en la curva que denota una disminuciéfadestencion y el inicio de laxclusion de
grupos metilenasPor su parte, Tchapla y colaboradores [20] repaue laexclusién de grupos

metilenosse manifiesta como un “salto” o “escalén” en laveude acre VS. n.. Para una fase
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estacionaria del tipo RP C-12, el salto se produsto cuando la longitud de la cadena del
derivado alquilico iguala a la longitud de la caele la fase estacionaria; es decir para valores
denc,=12. El mismo comportamiento ocurre en fases sagedel tipo RP C-6, RP C-8 y RP C-
18. Una caracteristica importante, es que en fas@sionarias alquilicas reales, el fendbmeno de
exclusion de grupos metilenos se manifiesta una get, pero en el caso de los asfaltenos

evaluados se observé que el mismo ocurre varigs\@dlexiones multiples).

La razén por la cual el fenédmeno ekclusién de grupos metilenss presenta una sola
vez en una fase estacionaria alquilica real, tigone ver con la distribucion de sus grupos
alquilicos[17, 19]. La superficie de la fase estaaria posee una cobertura regular y ordenada de
cadenas alquilicas de igual longitud (distribuci@onodispersa) por lo que EBxclusion de
grupos metilenoscurre a un valor definido de que coincide con la longitud de la cadena de la
fase estacionaria [18, 20]. La situacion no esliga&a el caso de los asfaltenos, ya que factores
relacionados con el origen del crudo, con la madyrecon su grado de alteracion en el
yacimiento hacen que la distribucién de sustitugerglquilicos sea polidispersa y multimodal
[25, 26]; por lo que es factible quedaclusion de grupos metilenas ocurra una sola vez, sino

gue se manifiesta varias veces para valores daistdenc.

Mediante estudios calorimetricos y microscopiddahmoud y colaboradores [12] han
demostrado que el proceso de interaccionndgcosano 1f-Cyo) con particulas asfalténicas
procede a través de un proceso de adsorcion exotémmediado por fuerzas dispersivas de
London. Estos experimentos también muestran queeétosano experimenta un proceso de
exclusiéon de metilenos similar al observado enalsfaitenos de los crudos Boscan, Alturitas,
Guafita y Silvestre.

De acuerdo a las observaciones efectuadas poriagéstigadores, al-eicosano forma
una estructura envolvente alrededor de las paaicde asfaltenos durante el proceso de
adsorcion y adquiere un grado de ordenamiento aimdll de los cristales liquidos.
Aparentemente solo una porcién de la moléculandeitosano es la que interacciona con las
cadenas alquilicas de los asfaltenos y, por lmtad la responsable del grado de ordenamiento

observado. La otra porcion de la molécula queda tie la interaccion y por lo tanto, dispone de
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una mayor libertad de movimiento que le permite pomarse como un liquido. La conclusiéon a
la que llegaron Mahmoud y colaboradores es que-eitosano experimenta un proceso de
adsorcion sobre las cadenas alquilicas de logexsfsl que transcurre por un estado de “cuasi-
cristalizacion” [12]. Este ultimo no es mas quderldomeno deexclusion de grupos metilenos
evidenciado en la Figura 3.

En resumen, la consideraciéon de que los asfaltacsn como una fase estacionaria tipo
alquilica para reteneralcanos, permite develar comportamientos que guaedtrecha relacion
con un fendmeno de adsorcion que podria cambiaisidn que se tiene sobre la organizacion
estructural de los componentes mas problematiclosrdéo. Si losn-alcanos se adsorben sobre
las cadenas alquilicas de los asfaltenos medianpgageso de equilibrio que ocurre sin importar
gue los asfaltenos se encuentren dispersos emdd ¢ que hayan sido precipitados de él; es
valido pensar que también podrian tener un rol itapte en la organizacion de las estructuras

supramoleculares que adoptan estos materiale sy @mmportamiento coloidal.

5. CONCLUSIONES.

Bajo la consideracion de que los asfaltenos puederportarse como una fase estacionaria
tipo alquilica, similar a las utilizadas en cronmatdia de fase reversa, se pudo evidenciar que la
adsorcion guiada por fuerzas dispersivas de Londengl mecanismo dominante en la co-
precipitacion de compuestasalcanos. Los resultados de la determinacion dénpetros
cromatograficos como dlactor de retenciorky, y la selectividad de grupo metilenacyy,
sugieren que los sustituyentes alquilicos de |&dtasos participan directamente en el proceso
de retencion deralcanos. Sin embargo, la fuerza con la que estoypuestos son retenidos
podria ser afectada por la distribucién de lositsiysintes alquilicos de los asfaltenos que resulta
de la accion de factores geogquimicos como la madérenica y el tipo de materia organica de
origen. En los crudos Boscéan y Alturitas (Cuenda_dgo de Maracaibo), la madurez térmica es
la responsable de la diferencia mostrada por dafieaws para reteneralcanos. En los crudos
Silvestre y Guafita (Cuenca Barinas-Apure) la @if@ia se debe al tipo de materia organica de
origen: El primero deriva de materia organica nafalgas y bacterias) mientras que el segundo
posee una mayor contribucion de materia organicesiee.
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