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Resumen

Analisis de las fracciones de compuestos atrapados en los asfaltenos Furrial
Autor: Br Angel Molina

Tutor académico: Dr Henry Labrador

RESUMEN

En este trabajo se estudié el fraccionamiento de los compuestos atrapado en los asfaltenos
provenientes del crudo Furrial, obtenidos mediante el método del fraccionamiento con p-
nitrofenol (PNF). Principalmente se obtuvieron los porcentajes de los asfaltenos, donde el
crudo por precipitacion los cuales se fraccion6 con PNF (p.-nitrofenol), a la parte liquida
del fraccionamiento se obtuvieron os CA por pecipitacion. Estos compuestos atrapados se
le evidencio la presencia de petroporfirina y se le determino que estaban compuestos por 3
fracciones especificas: Saturados, Aromaticos, Resinas mediante la técnica de
cromatografia de Columna donde se encontrd que la mayor parte estaba representada por
los compuestos saturados aproximadamente por un 45%posteriormente se le realizo un
FTIR a los saturados y resinas encontrandose una gran cantidad de grupos funcionales
aromaticos y la presencia de hetreoatomos oxigeno en nuestro caso, a los saturados se les
realizo cromatografia de gas y masa donde a través del cromatograma se evidenciaron la
presencia de 15 picos aproximadamente, y atreves del fragmentograma se evidencio que

estos compuestos la relacion carga masa (m/z) era mayor a 300 en todos los casos.
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Introduccion

INTRODUCCION

El petr6leo, es una mezcla oleosa de color muy oscuro compuesto mayormente de
hidrogeno (H) y carbono(C). Puede hallarse en estado liquido, solido o gaseoso. Su origen
es de tipo organico y sedimentario, se formé como resultado de un complejo proceso fisico-
quimico en el interior de la tierra, que debido a las altas presiones y a las altas temperaturas,
se fueron descomponiendo las materias orgéanicas que estaban formadas especialmente
por fitoplancton y el zooplancton marinos, asi como por materia vegetal y animal, que se
fueron depositando en el pasado en lechos de los grandes lagos, mares y océanos. A esto se
unieron rocas y mantos de sedimentos. A través del tiempo se transformd esta
sedimentacion en petrdleo y gas natural. El petréleo es un recurso natural no renovable que
desempefia importantes funciones para la vida del hombre, del petrdleo se obtienen
gasolina y diesel para nuestros autos y autobuses, combustible para barcos y aviones.
Lo usamos para generar electricidad, obtener energia calorifica para fabricas, hospitales y

oficinas y diversos lubricantes para maquinaria y vehiculos. http://www.imp.mx/petroleo/.

El petr6leo en su estado natural, es una mezcla de compuestos organicos de estructura
variada y de masas moleculares muy variadas, de lo cual lleva al disefio de métodos de
analisis y procesamiento acorde con la complejidad del crudo y considerando los productos
que se desea obtener. En general, es posible agrupar los constituyentes del petréleo en
cuatro grupos grandes organicos bien definidos: a) saturados, b) aromaticos, c) resinas y d)
asfaltenos. Conocido como SARA (Speight, 1984). Estos ultimos, los asfaltenos consiste en
un grupo de compuestos aromatico poli ciclicos muy complejos, que existen en el crudo en
forma de monomeros, de agregados formando un equilibrio (Nellensteyn y Roodenburg
1931). Debido al significado e impacto negativo que han tenido los asfaltenos en la
industria petrolera, se han realizado estudios de sus coloides (Sheu y Storm, 1995),
(Acevedo y col ,1995) y moléculas (Speight y Moschopedis 1981), (Strausz y Mojelsky,
1999). Estas propiedades han sido de gran tema de interés a lo largo de la Historia, debido a
la extrema complejidad de las mezclas de los asfaltenos, se han intentado una serie de
métodos para sus fraccionamientos como la adsorcion y cromatografia de intercambio
ionico, cromatografia de exclusién molecular, diferencia de solubilidad, PNF (p-nitro

fenol), entre otros. Con el fraccionamiento en los asfaltenos, en su fraccion insoluble en
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Introduccion

tolueno A; y fraccion soluble en tolueno A;, se puede realizar multiples analisis desde
determinacion de masa molecular, estructura, composicion y la determinacién de los

compuestos atrapados (CA) en los asfaltenos.

La captura de varios compuestos atrapados en los asfaltenos, es un interesante e importante
fendmeno, se han propuestos varios compuestos que quedan ocluidos en los asfaltenos
entre ellos los radicales libres, los compuestos 6rgano metalicos, las petroporfirinas y las
parafinas, (Acevedo y col, 2007).

Entre los problemas de mayor relevancia se encuentran la precipitacion de los asfaltenos
ocasionados por cambios termodindmicos. Venezuela es uno de los principales paises
productores de petrdleo, ya que cuenta con grandes reservas de crudo, especialmente
pesadas y extra pesadas. De alli que todo lo concerniente a la explotacion, monitoreo,
produccion, refinacion y transporte de crudo es de vital importancia para el pais.

En la presente investigacion se analizaron las fracciones de CA provenientes de los
asfaltenos Furrial, con la finalidad de determinar la composiciéon, origen, calidad del crudo
a fin de establecer resultados, que indiquen a los investigadores de esta area y a los entes
gubernamentales informacién de interés, que sirva como punto de apoyo a futuras

investigaciones para determinar el nuevo uso que se le podran dar a estos compuestos.
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Planteamiento del problema

CAPITULO 1

1.1. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA.

El Petréleo es una de las fuentes de energia mas importante en la historia de la humanidad,;
un recurso natural no renovable, que aporta el mayor porcentaje del total de la energia que
se consume en el mundo, es esencial para la vida en el planeta. Del petr6leo se obtienen
determinados compuestos, que son la base de diversas cadenas productivas que determinan
en una amplia gama de productos denominados petroquimicos y se utilizan en las industrias
de fertilizantes, plasticos, alimenticia, farmacéutica, quimica y textil, entre otras. El crudo
es una mezcla compleja de hidrocarburos, con pequefias cantidades de azufre (S),
oxigeno(O) y nitrogeno (N), asi como diversos componentes metalicos, especialmente
vanadio (V), niquel (Ni), hierro (Fe) y cobre (Cu). (Speight, 1999). Principalmente, se

conoce que el petrdleo estd compuesto por saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos.

El fuerte interés en el desarrollo de una mejor comprension del comportamiento de
disoluciones de asfaltenos, ha sido motivado por su impacto negativo sobre la produccion,
el transporte, la refinacion y la utilizacién de derivados del petréleo. El contenido de los
asfaltenos del petréleo, es un aspecto importante de la capacidad de procesamiento del
liquido. (Auflem, 2002). La fraccion méas pesada y de mayor polaridad promedio del crudo,
se denomina asfaltenos y da lugar a una variedad de sustancias nocivas durante la
produccién de petroleo. Es ampliamente reconocido que la floculacion y la depositacion de
esta fraccion, pueden ocurrir cuando el equilibrio termodinamico se altera. Esto puede venir
como resultado de cambios en la presion y la temperatura (Hirschberg y col, 1984); (De
Boer y col, 1992) como consecuencia de las alteraciones de composicion, cuando el liquido
se mezcla corrientes se adiciona (Wiehe y col, 2001) o debido a la inyeccion de gas durante
la recuperacion mejorada de petrdleo para las operaciones. El problema de la precipitacion
mas grave, es la creacion de un dafio de la formacién (Ali y col, 1997), es decir, la pérdida
de la obstruccion parcial o completa de la zona de entrada de alrededor de un pozo y por lo
tanto de la productividad. De ahi su gran interés para su estudio a lo largo de la historia.

Venezuela es uno de los paises, donde se encuentra las mayores reservas de petréleo de

mundo, por eso es de gran interés el estudio de los asfaltenos, sus propiedades, su
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Planteamiento del problema

estructura, su composicion, entre otras. Unos de los intereses mas particulares es la
determinacion de los compuestos atrapados (CA) en los asfaltenos. La captura de CA en los
asfaltenos, es un interesante e importante fendmeno. Se han propuestos numerosos
compuestos posibles, que quedan atrapados entre ellos podemos mencionar, radicales
libres, compuesto 6rgano metalicos, petroporfirinas, parafinas, resinas entre otros (Acevedo
y col, 2007). Estos estudios se hacen con la finalidad de tener un conocimiento mas amplio
de los asfaltenos y asi del crudo, la composicion, el origen, la calidad, las posibles
modificaciones, para futuras investigaciones. Se plantea realizar una investigacion para la
determinacion de los posibles compuestos saturados, aromaéticos, y resinas que estan
atrapados en los asfaltenos, provenientes del crudo Furrial. Y la identificacion de sus

grupos funcionales presentes en ellos.
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Capitulo I Justificacion del Problema

1.2. JUSTIFICACION DE LA INVESTIGACION

Debido al impacto negativo que han tenido los asfaltenos en la industria petrolera, se
han realizado un sin fin de investigaciones para conocer mas afondo sobre estas
moléculas complejas, asi evitar y corregir los problemas que traen consigo la
precipitacion de los asfaltenos a la hora de transportar, producir, refinar y producir
petréleo. La economia mundial depende en su mayoria de fuente de energia no
renovable como el petréleo, que se usa como fuente de energia, en especial la
economia venezolana donde el mayor ingreso econémico, se basa en la explotacion,
refinacion de crudo extra pesado con gran abundancia de asfaltenos. Por lo que es

muy importante realizar investigaciones en esta area.

El siguiente trabajo esta direccionado a conocer las posibles fracciones presentes de
los CA en los asfaltenos Furrial, mediante el fraccionamiento de estos, usando la
técnica de cromatografia de columna, esto sabiendo que a la hora de que los
asfaltenos se agregan entre ellos, los CA quedan ocluidos en los asfaltenos. Con el fin

de aportar soluciones significativas a el estudio coloidal.

También se espera que con la presente investigacion, se aporten nuevos
conocimientos cientificos en el area petrolera, partiendo que en Venezuela la mayor
parte de la economia viene dada en la exportacién del mismo. Estimulando asi a las
distintas investigaciones que se puedan realizar a futuro en esta area. El estudio de los

CA, puede elucidar sobre compuestos que pueden servir como indicadores de origen.
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Capitulo I Objetivos

1.3. OBJETIVOS

1.3.1. Objetivo General

Analizar las posibles fracciones presentes, en los compuestos atrapados.

1.3.2. Objetivos Especificos

e Fraccionar el petroleo, para la obtencion de los asfaltenos.

e Fraccionar los asfaltenos Furrial, usando el método de p-nitro fenol (PNF)
para obtener los CAF

e Determinar la concentracion de p-nitrofenoloato de sodio.

e Examinar la presencia de petroporfirina en los CA usando UV-VIS.

e Fraccionar los CA usando la técnica de Cromatografia de columna.

e ldentificar los grupos funcionales presentes en las fracciones.
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CAPITULO I
2.1 ANTECEDENTE.

Gutiérrez, L; Acevedo, S.; Ranaudo, M y Méndez, B. (2001).

Efectuaron un método para los estudios estructurales y la estabilidad de coloides de
los asfaltenos, para ellos formaron un complejo entre p-nitrofenol (PNF) vy los
asfaltenos de diferentes fuentes, en donde obtuvieron una fraccién insoluble y
soluble las cuales Ilamaron A; y A, respectivamente. Los resultados demuestran que
los asfaltenos son mezcla de compuesto con extensas diferencias en solubilidad y que
disoluciones en disolventes aromaticos estdn constituidas por una fase de baja
solubilidad dispersa en una fraccion soluble, atribuyendo este hecho a que dentro de
los asfaltenos se encuentran estructuras compactas, que traen como consecuencia la
dificil penetracion del disolvente, mientras existe otra fraccion menos compacta que
tiene mayor movilidad en disolucién y por lo tanto se solubilizan con mayor
facilidad. (Gutiérrez y col, 2001).

Acevedo, S.; Gutiérrez, L. Escobar, O.; Echevarria, L.; y Méndez, B. (2004).

En este trabajo, se desarrollo el fraccionamiento de los asfaltenos empleando un
método de PNF, con la finalidad de conocer y comprender mejor su estructura
quimica. Por medio de una dispersion en tolueno y posterior contacto con PNF, se
obtuvieron dos fracciones A insoluble en tolueno (70% m/m) y A, soluble en
tolueno (30% m/m), ambas fracciones fueron caracterizadas por analisis elemental,
masa molecular (VPO, SEC, y LDMS) y RMN (*H y *2C). Los resultados més
prominentes de los anélisis eran las diferencias en el hidrégeno aromatico (fH); en las
dos fracciones existia un alto contenido de hidrogeno enlazado a carbones alifaticos e
hidrogeno aromaticos (fR), y diferencias en el carbono aromatico (fC). Se pudo
obtener que un bajo fH y alto fR era consistente para A; conformado por la fusion de
poli ciclicos aromaticos y unidades naftenicas (PANU), mientras que para A,, el alto

fH y bajo fR, fueron consistente con una estructura mas flexible donde PANU mas
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pequefios son unidos por cadenas alifaticas. Utilizando un programa computacional
de Modelo Molecular (MM), se construyeron modelos para A; y Ay, el contenido de
heterotermos encontrados para estos fragmentos sugiere que estos jueguen un papel

menor insignificante en la solubilidad. (Acevedo y col ,2004).
Ancheyta, J.; Centeno, G.; Trejo, F. y Marroquin G. (2003).

En Realizaron un estudio cuyo objetivo principal fue analizar la composicion de
los asfaltenos del crudo Maya despues del proceso de Hidrotratamiento, haciendo
variaciones en la temperatura y utilizando el catalizador comercial NiMo/Al,Os. Ellos
evaluaron los cambios en los asfaltenos Maya, en un intervalo de Temperatura de 380
a 440 °C en un reactor de lecho fijo, y emplearon diversas técnicas, como Analisis
Elemental, Resonancia Magnética Nuclear (RMN) de *C e 'H, masa molecular
Aparente (Mw). Este estudio permite concluir que el HDT es efectivo, a medida que
se varia la temperatura se generan modificaciones en la estructura asfaltenica, dado
que hay variaciones en la relacion atomica de H/C, y ademas existe una disminucion

de los heteratomos contenidos en los asfaltenos. (Ancheyta y col, 2003).

Acevedo, S.; Castro, A.; Negrin, j.; Fernandez, A. ; Escobar,G. y Piscitelli , V.
(2007).

Esta investigacion consistio en establecer la relacion existente entre las propiedades
de los asfaltenos y su estructura, propuesta en otras investigaciones (tipo rosario),
utilizando para ello resultados anterior, asi como también nueva informacién
experimental y tedrica. Las fracciones A; y A,, fueron caracterizadas mediante las
técnicas espectroscopia de masas, adsorcion y SEC. Uno de los resultados obtenidos,
como se esperaba, fue la consistencia de la estructura tipo rosario con las
propiedades estudiadas de los asfaltenos (distribucion de masa molecular, solubilidad,
adsorcion, entre otras). Utilizando un programa de MM+, se construyendo modelos
para A1y Ay, los cuales fueron consistente con los modelos anteriores, El resultado
mas novedoso e importante fue la proposicion de un modelo que ilustra la forma

como la fraccion A,, por ser flexible, puede tomar distintas conformaciones y asi
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atrapar moléculas, como radicales libres presente en el crudo e incluso moléculas de

disolventes.

Acevedo, S.; Cordero, J.; Carrier, H.; Bouyssiere, B. y Lobinski, R. (2009).

La investigacion de baso en el atrapamiento de compuestos, formando los
complejos albergue-huésped, los cuales son un fendémeno relevante a muchas
caracteristicas del sistema tales como estructura de asfaltenos, hinchazon y
atrapamiento del disolvente, impacto geoquimico; atrapamiento de petroporfirianas
metalicas, de radicales libres, de resinas y otros componentes del petrdleo tales como
parafina, entre otros. Encontraron que el huésped atrapado, no se puede liberar
totalmente del albergue por medio de la extraccion con disolvente, cromatografia,
fraccionamiento con disolvente. En este caso los papeles de huésped en el
atrapamiento fueron desempefiados por una parafina y una resina, las cuales
recibieron el nombre de compuestos atrapados (CA). Este CA fue asilado de los
asfaltenos después de realizar el método con PNF por el que la muestra del asfalteno
fue dividida en las fracciones A, insolubles del tolueno y A,,(soluble en tolueno. Una
cantidad pequefia ( Cerca de 8% m/m) de una fraccién de CA soluble en n-heptano
también fue aislada junto con la fraccidon A,, la presencia del CA en los asfaltenos y
la ausencia de ellos en las fracciones A; y A, fue detectada a través de
espectroscopia de masa( MS LDI TOF) en un intervalo de 450 a 600 de masa
molecular, ellos sugirieron que la muestra del TC esta atrapada probablemente en una

red formada por las fracciones A; y A,, mayormente en el A, (Acevedo y col,2009).
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2.2. GENERALIDADES.

A pesar de que los crudos son un continuo de decenas de miles de diferentes
moléculas organicas, las proporciones de los elementos del petroleo varian en limites
bastante estrechos. Sin embargo, una amplia variacion en las propiedades se
encuentra desde el petréleo ligero hasta los extra pesados. El contenido de carbono
normalmente esta en el intervalo de 83 a 87% m/m, el contenido de hidrégeno entre
el 10 a 14% y ademas de diversas y pequefias cantidades de heterotermos N, O, S,
metales como Ni, Fe, V, entre otros que se encuentran en el crudo. (Speight, 1999).
Debido a la compleja composicion del petréleo, la caracterizacion molécula por
molécula no es posible por ejemplo un analisis elemental porque da informacion
queda es limitada (Aske, 2002). En cambio el analisis de un grupo de tipo de
hidrocarburo, se emplea cominmente (Leontaritis, 1997), (Grizzle y Sablothy, 1986).
El conocimiento de la distribucion de las principales estructura de hidrocarburo, en el
crudo, es necesario en varios campos de la industria petrolera. (Aske, 2002). Ejemplo
de ellos, son los estudios relacionados con deposito de la evaluacion, la migracion y
la madurez, los procesos de degradacion, transformacion y efectos ambientales
(Renningsen, 1990).

2.3. CRUDO FURRIAL.

El &rea de Furrial, se encuentra al este de Venezuela, en la zona norte del estado
Monagas, vecina al campo jusepin, 35Km al suroeste de la ciudad de Maturin (Ver
Figura 1).Esta se interpreta como una estructura anticlinal en una alineacion de rumbo
este-oeste, ligeramente asimétrica con buzamiento entre 10 y 20. Presenta fallas
inversas longitudinales en sus flancos y se encuentra segmentada en bloques por
fallas normales transversales. En el Area, se pueden identificar seis bloques
independientes: El Furrial, Carito, Central, Mulata Norte, Mulata Oeste, Carito Sur y
Santa Barbara-Pirital. (Almanja, 1998)
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La gravedad del crudo en el norte de Monagas varia entre 23 a 26 API. Algunos
yacimientos de Area presentan dificultades en el manejo del crudo debido a la
deposicion de los asfaltenos en el yacimiento y en las tuberias. ElI crudo Furrial

muestra un 5% de asfaltenos en masa que llega a 15% en EI Carito. (Almarza, 1998).
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Figura 1. Ubicacion del Campo Furrial en Venezuela (Almarza, 1998).

2.4. ASFALTENOS.

El analisis SARA es un ejemplo de como analizar los tipos de fracciones presentes en
el petréleo, los separa en cuatro clases en base a su solubilidad y su polaridad. Las
cuatros fracciones SARA son: saturados(S), aromaticos(A), resinas(R) y asfaltenos
(A). En lugar de atomos o moléculas, se consideran ciertas estructura que se
consideran como los componentes del crudo, para realizar el analisis SARA, se puede
dar informacién alguna entre la obtenida por analisis elementales y analisis de las
moléculas individuales (Speight, 1999). La composicién quimica del petroleo se

discutiran en base a su fraccion.
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2.4.1. Composicion Quimica.

Saturados: Los compuestos saturados son hidrocarburos no polares, sin dobles
enlace, de cadenas lineal con alcanos ramificados, también existen en forma de ciclos
como los ciclo alcanos. Los ciclo alcanos pueden contener uno o mas anillos, que
pueden tener varias cadenas laterales alquilicas. La proporcion de compuestos
saturados en el crudo normalmente disminuye con el aumento de las fracciones en
masa molecular. Por lo tanto los compuestos saturados generalmente son los
compuestos mas ligeros del crudo. La cera es un tipo de alcano entre 20 a 30
carbonos aproximadamente. (Aske, 2002) Las ceras precipitan como particulas
solidas a bajas temperaturas, se sabe que el efecto de la emulsion estabiliza las
propiedades del crudo (Musser, 1998) (Lee, 1999).

Aromaticos: El término aromatico se refiere a compuestos de benceno y sus
derivados, los arométicos son comunes en todo el crudo y su gran mayoria contienen
alquilos, cadenas, anillos de ciclo alcanos con otros anillos aromaticos. Los
compuestos aromaticos normalmente son clasificados como mono, di, tri en funcién

de los anillos aromaticos que presenta la molécula. (Aske, 2002).

Resina: Esta molécula polar esta compuesta a menudo de heterotermo tales como N,
O y S. de la definicion operacional de resina es la fraccion soluble en alcanos ligeros
como n-pentano y n-heptano pero insoluble en propano liquido. (Speight, 1999),
(Sheu y Mullins, 1995) y (Andersen y Speight, 2001). Como son definidas de
acuerdo a su solubilidad, es pertinente decir que solapan a los compuestos aromaticos
y asfaltenos. A pesar del hecho de que la fraccion de la resina es muy importante con
respecto a las propiedades del petrdleo, poco se ha informado sobre las caracteristicas
de las resinas, en comparacion, por ejemplo, con los asfaltenos. Sin embargo, algunas
caracteristicas generales si se pueden identificar. Las resinas tienen una mayor
relacion H/C que los asfaltenos, estan entre 1.2 a 1.7 mientras que los asfaltenos
estan entre 0.9 a 1.2. (Andersen y Speight, 2001). Las estructuras de las resinas son
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similares a la de los asfaltenos, pero con una masa molecular promedio menor a 700

g/mol.

Asfaltenos: La fraccion de asfaltenos, como las resinas, se define en la actualidad por
su solubilidad, es decir la fraccion de petroleo que es insoluble en alcanos ligeros
como n-hexano, o n-heptano y precipita en el crudo al afiadir 20 0 mas volimenes de
la parafina con un nimero de carbono entre cinco y ocho. Este precipitado es soluble
en disolventes como benceno, tolueno (Acevedo y col, 1995). Los asfaltenos pueden
ser descritos de acuerdo a dos criterios operacional (basandose en su solubilidad)
como se explicé anteriormente y molecular (basado en su estructura quimica) En la
actualidad los asfaltenos en funcién de su estructura, ha sido objeto de varias
investigaciones, pero ahora se cree que consiste en grupos de compuestos aromaticos
policiclicos, sustituidos con diferentes cadenas alquilicas secundarias (Sheu y
Mullins, 1995). La fraccion de asfaltenos contiene grandes cantidades de
heteroatomos (O, N y S), y componentes organometalicos (Ni, V' y Fe). La Figura 2,
muestra una estructura hipotética de un monémero de asfalteno. La masa molecular
de ellos también ha sido también muy dificil de medir debido a la tendencia de
agregacion que ellos presentan, pero los masa molecular mas razonables se
encuentra entre 500 a 1000 g/mol (Wang, 2000) (Sheu, 2002). EI tamafio molecular
de un monomero de asfaltenos esta en un intervalo de 12 a 24 A (Speight, 1999),
(Groenzin y Mullins, 2000).

Figura 2. Molécula hipotética de asfaltenos (Aurdal y col, 1998)
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Es importante tener en cuenta el conocimiento sobre la composicion quimica del
petréleo, adquirida en un analisis SARA, no se puede explicar todo con detalle sobre
el comportamiento del crudo en lo que se refiere a la estabilidad por emulsion,
deposicion de asfaltenos etc. Igualmente importante es la informacion de la estructura
del crudo, que es el resultado de las interacciones entre la continuidad de los
componentes quimicos presentes en este. Las fuertes interacciones entre las partes
finales de las moléculas, los asfaltenos y las resinas, desempefian un papel
significativo. (Aske, 2002). Por el método del PNF (Gutiérrez y col 2001), se
encontro la presencia de dos fracciones, que llamaron A; (insoluble en tolueno) que
representa el 60% de la masa y A; (solubles en tolueno) que representa el 40% en
masa de los asfaltenos se puede decir entonces que dentro de los asfaltenos hay

fracciones de distinta masa y solubilidad.

2.4.2. Caracteristicas generales de los Asfaltenos:

Solido marrén-negruzco

Constituyen, aproximadamente el 0 a 20 % de la masa total del crudo.

Relacién hidrégeno/carbono (H/C) en promedio es 1.15.

Poli dispersos.

Naturaleza coloidal

Solubles en disolventes aromaticos como tolueno o benceno.

Tamafo de micro estructura 5a 40nm

Tamafo de macro estructura: 40 a 100nm.

Masa Molecular: 500 a 6000 Dalton.

Grado de asociacion molecular depende del disolvente, temperatura, presién y grado
de concentracion de los asfaltenos.

Estas caracteristicas han sido sefialadas por varios investigadores entre ellos Yen y
Dickie (Dickie y Yen, 1967), (Michael y Speight ,1973).
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2.4.3. Estructura

Los asfaltenos se creen que son micro coloides suspendidos en los maltenos, que
tienen un tamafio aproximadamente de 3 nm (Sheu, 1995). Cada particula de
monomera de asfaltenos se compone de una 0 méas hojas aromaticas, con resinas
adsorbidas como surfactantes para estabilizar la suspension coloidal. Las moléculas
se cree que se mantienen junto con enlaces n- =, los enlaces de hidrogeno y los
enlaces del aceptor-donador de electrones (Kilpatrick y Spiecker, 2001). Bajo
condiciones desfavorables de disolventes la desercion de las resinas de los asfaltenos
es inevitable, lo que conducen a un aumento del tamafio de los asfaltenos y
finalmente la precipitacion de grandes agregados de estos. Esta agregacion de
asfaltenos y los modelos de estabilizacion estérica fueron desarrollados por
Leontaritis and Mansoori (Leontaritis y col, 1987), (Mansoori, 1997), basado en el
trabajo anterior de Nellensteyn y otros investigadores (Nellensteyn, 1939), (Pfeiffer y
Saal, 1940), donde se habla sobre como las resinas son necesarias para evitar la
agregacion de los asfaltenos y por los tanto los agregados son un complejo asfaltenos-
resinas. La Figura 3, ilustra el modelo de la estabilizacion de moléculas de resinas

sobre asfaltenos.

Figura 3. Resinas solvatando a agregados de asfaltenos (Spiecker, 2001).
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Un modelo alternativo de estabilizacion de los asfaltenos existe y es el modelo
termodindmico, y es dado por primera vez por Hirscberg y sus investigadores
(Hirscberg y col, 1984). En este enfoque, las resinas no se consideran
explicitamente, pero se tratan como una parte integrada del medio disolvente. Este
punto de vista implica que los monomeros de los asfaltenos y agregados se
encuentran en equilibrio termodinamico, solvatados por el medio circundante. Por lo
tanto la distincion fundamental entre los modelos termodinamicos y estabilizacion
estérica, consiste en si los coloides de asfaltenos son solvatados o suspendidos por
una disolucién de hidrocarburos. (Sheu y Mullins, 1995). La principal ventaja de
utilizar el enfoque termodindmico cuando ocurre la agregacion de asfaltenos, es que
utiliza los métodos convencionales de termodinamica para equilibrar fases, como las

ecuaciones de estado.

La pronunciada tendencia de los asfaltenos para auto agregarse, es una de las
caracteristicas principales y responsable de gran parte de los problemas encontrados
durante el procesamiento y refinacion del crudo. La agregacion y precipitacion de los
asfaltenos, pueden causar una gran variedad de problema, de dafios en los equipos,
desactivar catalizadores entre otros. Ademas, la agregacion de los asfaltenos tiene una
gran influencia sobre la estabilidad de las emulsiones del sistema petréleo-agua. Los
parametros que rigen la agregacion y la precipitacion de los asfaltenos son las
condiciones de disolvente, temperatura y presion; estos efectos han sido estudiados
por una gran cantidad de investigadores (Rogel y col, 2000), (Escobedo y Mansoori,
1995).

La solubilidad de la fraccién mas pesada del petréleo, los asfaltenos, depende de un
delicado equilibrio entre esta fraccion y la fraccion méas ligera. Cualquier
perturbacion desfavorable en este equilibrio puede inducir la agregacion de ellos, por
ejemplo, la adicion de la luz, componéntes parafinicos contenidos en una disolucion
de asfaltenos bajaran su poder de solubilidad, con respecto a las de las moléculas de
asfaltenos, como ya se ha dicho, aumentando asi la probabilidad de su agregacion.
(Hammami y col, 2000).
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La mezcla de crudo que proviene de diferentes fuentes durante la produccion o
refinacion, pueden causar efectos en la agregacion y las consecuencias pueden ser
graves, cuando los asfaltenos se depositan en cualquier parte de las instalaciones del

procesamiento (Leontaritis y col, 1989).

Los asfaltenos también se sabe que se agregan por el agotamiento total de la presion
(Hirschberg y col, 1984), (Hammami y col, 2000), (de Boer y col, 1992). Por
disminucion de la presion, el volumen relativo de la fraccion de componentes ligeros
parafinicos aumenta dentro del crudo. Esto causa un aumento en la diferencia entre el
parametro de solubilidad del petréleo y los asfaltenos, alcanzando un méaximo a la
presion de punto de ebullicion. Por debajo del punto de ebullicion de los asfaltenos
son méas solubles de nuevo debido a la evaporacion de los componentes ligero
presentes en el petroleo. El cambio relativo en la solubilidad de los asfaltenos se ha
demostrado, que son mas altos para los crudos livianos que se insaturan con gas Yy
que por lo general s6lo contienen una pequefia cantidad de los asfaltenos. Esto
significa, hasta cierto punto sorprendente, ya que los crudos pesados que
generalmente presentan menos problemas en la agregacion y en la precipitacion de
los asfaltenos, a pesar de su alto contenido. Por supuesto, los crudos pesados en
general, poseen mayores cantidades de resinas, que puede explicar algunos de estos

comportamientos.

La temperatura tiene un efecto menos pronunciado en la agregacion de composicion
del petréleo y en la presién, pero un aumento en la temperatura por lo general afecta a
la agregacion de los asfaltenos al disminuir el poder de solubilidad del crudo (Nielsen
y col, 1994). Algunos autores afirman, que el tamafio de la agregacién disminuye al
aumentar la temperatura (Thiyagarajan y col, 1995), (Acevedo y col 2004), mientras
que otros afirman que la precipitacién de los asfaltenos aumenta con la temperatura
(Speight, 1999).

La reversibilidad de la agregacion de los asfaltenos es también un tema de

controversia (Hirscberg y col, 1984). Algunos autores indican que supone que la
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agregacion es reversible, pero probablemente muy lenta. (Joshi y col, 2001).
Encontramos la precipitacion en un crudo vivo reversible en cuestion de minutos, a
excepcion de una sutil irreversibilidad observada, para la despresurizacion de la
primera parte del petroleo todo lo contrario. También han discutidos los diferente
comportamiento de los asfaltenos precipitados, a partir del crudos con un exceso de
n-alcanos y asfaltenos contenidos en el crudo de petréleo original. (Hammami y col,
2000). Tambiéen encontraron que la agregacion fue generalmente reversible, pero que
la cinética de la redisolucion vario significativamente en funcion del estado fisico del
sistema. (Peramanu y col, 2001). Este investigador en su trabajo reporta la diferencia
en la reversibilidad de disolvente y la temperatura inducida por la agregacion.

2.4.4. Precipitacion de los asfaltenos.

Debido a la naturaleza aromatica, los asfaltenos son insolubles en parafinas de cadena
lineal. Mitchell y Speigh mostraron el efecto del numero de carbono del agente
precipitante sobre la cantidad de componentes insolubles del crudo (% de
precipitacion), tal como se ilustra en la Figura 4 ,en esta se puede observar como la
cantidad de precipitado se incrementa cuando disminuye el nimero de carbonos del
agente precipitante, y también a partir de n-heptano, precipitada presenta muy poca
diferencia con respecto a aquellas producidas por los alcanos pesados, lo cual indica
que los componentes mas polares, por tanto , los mas insolubles, precipitan con n-
heptano. Por tal razon los asfaltenos se definen generalmente como la fraccion de

crudo que precipita con n-heptano. (Speigh y Mitchell, 1973).
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Figura 4. Efecto del nimero de carbonos del agente precipitante sobre la cantidad de

componentes insolubles (Mitchell and Speight, 1973)

2.5. FRACCIONAMIENTO DE LOS ASFALTENOS.

Debido a que los asfaltenos, son una estructura significativamente complejas, que
originan grandes dificultades en la comprensién de las propiedades de los crudos, el
tema mas activo e importante para muchos investigadores y cientificos, es el estudio
sobre la naturaleza coloidal y propiedades moleculares de los mismos. En particular,
la estructura molecular de los asfaltenos es una de las areas més interesantes, pero ha
sido sumamente dificil su estudio, sin embargo esto ha aportado contribuciones
trascendentales para nuestro presente conocimiento sobre la estructura de ellos
(Gutiérrez y col, 2001). El fraccionamiento de los asfaltenos por cromatografia y
otros métodos se ha implementado muchas veces. Sin embargo, debido a los factores
como quimisorcion y precipitacion, se ha hecho dificil su uso. La cromatografia
tipica de adsorcion de superficies de mineral como silice gel o alumina, hace
inestable a los asfaltenos. El caso méas conocido es aquel en donde se emplea silice
gel y otros solidos activos de adsorcion, los cuales promueven la precipitacion de los
asfaltenos. Por tanto es de esperarse que el fraccionamiento de los asfaltenos sea
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pobre en la técnica cromatografia de adsorcion (Castillo, y col ,2001). Sin embargo,
otros métodos como la Cromatografia de Exclusion de Tamafio (SEC), han sido
empleados ampliamente. Por otro lado debido a la complejidad extrema de la mezcla
de los asfaltenos, el fraccionamiento con disolvente genera una serie de fragmentos
en donde las propiedades cambian paulatinamente de una manera continua,

complicando el anélisis y a la interpretacidn bibliografica (Acevedo y col, 1998).

En el trabajo de investigacion (Gutiérrez y col, 2001), se ha propuesto un método de
fraccionamiento de los asfaltenos (precipitados del crudo Furrial) llamado “el método
del p-nitro fenol (PNF)”; el cual consiste en fraccionar los mismos es dos fracciones
muy diferentes compuesta por la fraccion A; (aproximadamente 70% m/m) y otra
que es la fraccion A, (aproximadamente 30% m/m) El estudio mas importante
aportado por este trabajo, fue la gran diferencia de solubilidad encontrada entre A; y
A, en un disolvente aromatico en particular (tolueno). La solubilidad evaluada para el
asfaltenos del crudo Furrial y las fracciones A1y A2 eran, respectivamente, 56; 0.09
y 57 g/L a temperatura ambiente. Asi, el uso del método de PNF podria aportar
informacion importante con relacion a los fragmentos que componen a los asfaltenos.
Cabe destacar que a pesar que la solubilidad de la mezcla completa de los asfaltenos
en tolueno es grande, esta contiene un componente en mayor proporcion que es
practicamente insoluble. Este resultado es consistente con la naturaleza coloidal de
los asfaltenos, donde A; ocupa el centro insoluble coloidal, y A, la perifeneria
soluble. Aungue la dispersién de A; por A, es consistente con la formacion y
dispersion coloidal de los asfaltenos en tolueno, el mecanismo para este proceso y los
rasgos estructurales responsables de la diferencia de solubilidad de estas dos
fracciones es desconocido. (Gutiérrez y col ,2001), (Acevedo, y col 2004), (Labrador,
2004).
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2.6. COMPUESTOS ATRAPADOS.

La captura de varias fracciones de compuestos atrapados en los asfaltenos, es un
importante y relevante fendmeno al cual sirve para estudiar muchas propiedades del
sistema, como estructura de los asfaltenos, capacidad del disolvente, impacto
geoquimico del crudo, por tal motivo es de suma importancia el seguimiento que se le
ha venido haciendo en los ultimos afios a este fendmeno. Se han propuesto la
presencia de una gran cantidad de componentes capturados a la hora de fraccionar los
asfaltenos como los radicales libres, los compuestos organometélicos, las
petroporfirinas, que son dificiles de remover a la hora del fraccionamiento. (Acevedo
y col, 2007). Los mecanismos de captura de estas fracciones en los asfaltenos, se
relaciona en gran parte con la capacidad del disolvente, la adsorcion y oclusion de los
CA, durante la separacion de los asfaltenos del crudo. (Ghosh y Bagchi, 2008).

Se propusd, que los coloides de los asfaltenos en los crudos, tienen una estructura
formada por un grupo de moléculas, la fracciones A; y A. El ndcleo coloidal estaria
formada por una fraccion insoluble en tolueno llamada A; que constituyen un
aproximado de 70% de la masa de los asfaltenos y la periferia seria ocupado por
moléculas solubles en tolueno A, y otros componentes del petr6leo(Acevedo y col,
2007), (Gutiérrez y col, 2001). Lo que permite suponer que otros componentes del
petréleo podrian quedar atrapado en el coloide entre la fraccion A; y A; a la hora de
fraccionar los asfaltenos y estos serian muy dificil de quitar de ellos, a la hora del
fraccionamiento los cuales llamamos CA

Para entender mejor este fendmeno citaremos el trabajo realizado por Acevedo y col

2009, donde usaron crudo Carabobo y el método de fraccionamiento del PNF
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Tabla 1 porcentajes y masas moleculares promedio de las muestras estudiadas

Masa Masa Masa

Muestra Porcentaje molecular por molecular molecular

(% m/m) (VPO) medida por promedio
LDI-TOF MS medida por
LDI-TOF MS
Asfalteno - 1800 1500 2600
Ay 57 2700 1800 3000
A, 35 1700 1800 3000
CA 8 900 1500 -

En la Tabla 1, se muestran las masas moleculares y los porcentajes en masa de las
muestras estudiadas, se observo gque la masa de CA era de 8%. Con respecto a los
asfaltenos y fue medida en nitrobenceno a 100 °C .En este caso también se observo
un % alto de la fraccion A;, usando nitrobenceno como disolvente y donde se
encontré una gran diferencia de masa entre la fraccion A1y A, donde esto podria
deberse principalmente a la agregacion de A, en nitrobenceno, siendo la solubilidad
muy importante y determinante para explicar esta diferencia, si se compara con A;
con los asfaltenos. Esto se terminG de corroborar con andlisis hecho en el crudo
Furrial en donde se encontraron resultados similares. Aqui también se muestran las
masa moleculares por VPO (osmetria presion de vapor) y LDI-TOF MS (ionizacién
por desorcion laser con tiempo de vuelo y espectrometria de masas) Entre los anélisis
realizados en la investigacion estan radios atdmicos, dobles enlaces (DBE) por sus
siglas en ingles, mostradas en la Tabla 2, se evalu6 también la relacion H/C, para las
resinas, para los CA, las fracciones A;. A, y para el petréleo, el cual fue para este
ultimo de 1.4 esto puede deberse a la alta aromaticidad que presenta la muestra. La
diferencia de H/C entre las fracciones A;y A, es alta, esto puede deberse a la
cantidad de dobles enlaces presentes en la fraccion A; la cual consiste en una
estructura rigida, donde esta fraccion A; muestra una estructura de anillos alifaticos
unidos a los sectores aromaticos concentrados en el nucleo y presentes en la
molécula. En la Figura 13 se muestran un modelo de molécula de la fraccion A; y en

la Figura 14 el modelo de la fraccion A,
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Tabla 2 analisis elemental y otro pardmetros evaluados

Atomo/muestra asfaltenos A A CA
C 81.23 80.74 80.6 80.44
H 7.72 6.88 7.4 8.1
N 2.13 2.12 2.07 1.28
S 5.5 5.19 4.96 4.56
H/C 1.140 1.023 1.102 1.208
N/C 0.022 0.023 0.022 0.014
S/IC 0.025 0.024 0.023 0.021
Dobles enlaces 45.3 51.2 47.2 41.4

En la Figura 5-8, se muestran los LDI-MMD de los asfaltenos, A;, A;,CA, note la
naturaleza bimodal de MMD correspondiente para los asfaltenos se muestra en la
Figura 5, esta no esta presente en los espectro de la fraccion A; Figura 6 y A, Figura
7 esto puede deberse a la eliminacién de moléculas de bajo peso molecular o CA de
asfaltenos, es importante acotar que después de la eliminacion de los CA, los
espectros de ambas fracciones (A1y Az) son descrito solo por bandas con una muy

pequefia contaminacién residual de CA.
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Figura 5 LDI-MS para un intervalo de asfaltenos de 100-10000 uma, observar que la
distribucion bimodal MMD en esta muestra, esta en la primera banda de 100-1000.
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Figura 6 LDI-MS para la fracciobn A; de asfaltenos en un intervalos de masa

molecular de 10 -10000 uma, note que la distribucién bimonal no es igual al de la
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Figura 7 LDI-MS para la fraccion A, de asfaltenos en unos intervalos de masa
molecular de 10 -10000 uma, notar que la distribucion bimonal no es igual al de la

Figura 5
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Figura 8 LDI-TOF de los CA mostrados en un intervalo de 10 a 1000 uma

En la Figura 8 se muestra un LDI-TOF mass spectrum correspondiente para los CA
en los asfaltenos, el espectro es caracterizado por un conjunto de picos bien
definidos por debajo de 600 amu (ver Figura 8) y un ligero aumento que se extiende a
una mayor masa molecular. La diferencia de masa molecular promedio entre los
grupos de picos de 450 a 650, es de 14 aum, indicando la presencia de las parafinas
en ese intervalo y que pertenecen al grupo de compuestos atrapados en los asfaltenos.
En la Figura 9, se observa una expansion de los sectores parafinicos mostrando
series homologas similares, medida por MALDI-TOF mass spectrum, para las
resinas (ver Figura 10) muestran una expansion entre el intervalo de masa de 450 a
650 aum en comparacion con las Figuras 8 y 9 donde muestran ambas importante
semejanzas entre si, en particular, en términos de la presencia de parafinas atrapadas.
En la Figura 11, la distribucion bimodal de las parafinas es un acercamiento del

espectro mostrado en la Figura 10, al comparar ambas se pudo decir que el
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atrapamiento pudo haber sido eficaz para evitar la pérdida de miembros de la serie de
compuestos parafinicos.

464
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520
534
548
262
576
590

45000 1

40000 A

35000 A

30000 4

25000 -

20000

Intensity (counts)

15000 4

10000 4

5000 -

100 200 Joo 400 500 G600 J00 BoO
Mass {m/z)

Figura 9 LDI-TOF MS, la perdida de fraccion mésica es de 14 amu, correspondiente
a CH, caracteristica de compuestos parafinicos (CA), estas fueron evaluadas en

intervalo de masas desde a 464 a 590 uma.
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Figura 10 LDI-TOF MS correspondiente a las resinas, los espectros mostrados al
lado derecho estan entre un intervalo de masa 450 a 650 mostrando la presencia de

parafinas, los grupos de parafinas estan desde 478 a 604 uma.
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Figura 11 Comparacion de la distribucion de parafinas cortados de la figura 10, con

la distribucion bimodal de la figura A,

En los modelos de A;(M1) y A, (M2), seilustran las estructuras de estas fracciones
(ver Figuras 12 y 13). La idea con estos modelos, es ilustrar aspectos relevantes de
la molécula. Por ejemplo en este trabajo realizado, se explica que cuando se aproxima
entre si, todas las moléculas en M1 A;-(modelo molecular tipico) pueden
interaccionar simultdneamente, dando lugar a fuerzas de interaccion de tipo van der

waals por lo tanto se espera una agregacion entre estas moléculas.

En el otro modelo (M2) de la fraccion A,, se muestra que es una molécula flexible
gue se puede doblar para dar formaciones de moléculas plegadas (observe que M2 se
obtiene de M1 después de la apertura del anillo alifatico e hidrogenacion con dos

moléculas de hidrogeno). Con calculos simples de mecénica molecular, se han
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corroborado que este doblamiento es mas estable y es la conformacion que més
prevalece, por lo tanto cuando estos conformeros plegados se aproximan entre si , el
numero de 4&tomos que interactian simultdneamente es limitado y esto conduce a la
debilidad de las interacciones van der waals. Asi por esta razon en los mismos

disolventes la agregacion de A, no sucede.

Figura 12 Modelo M1, representa la fraccion Az, note que hay dos anillos alifaticos

como puente, entre los sectores policiclicos de la molécula

Figura 13 Dos comformeros de moléculas M2, representados como ejemplo de la
fraccion A, note que la imagen superior es flexible con cadena alifatica intermedia
entre los dos grupos anillos aromaticos, y en la imagen de abajo se unieron los
sectores poli ciclicos mediante puente de hidrogeno de las cadenas alifaticas

presentes.
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En la Figura 14, se ilustra uno de las muchas estructura que conducen a él
atrapamiento de moléculas de parafinas (heptadecano es este caso) por M1 Y M2.
Esto es de esperarse ya que estas estructuras podrian interactuar con las fracciones
A; 0 A, en donde las parafinas quedarian atrapadas entre si en una especie de

laberinto la cual estarian en una posicion muy dificil de escapar.

Figura 14 Modelos moleculares que representa la captura de heptadecano por las
moléculas de M1y M2. En la parte superior es M2, y en la parte inferior M1. Los

atomos de carbonos del heptadecano estan representados por la letra C

2.7. UMBRAL DE FLOCULACION. (Método de la mancha)

Esta propiedad de los asfaltenos, es determinada por el método dela mancha, cual
consiste en cuantificar la cantidad de alcano necesario para provocar la floculacion.
La floculacion no es otra cosa que la aglomeracion de los coloides en agregados que

tienen un tamafio mayor que el de los coloides individuales. Se supone que los

42



Capitulo II Marco Teorico

asfaltenos de un mismo tipo, tendrdn las mismas caracteristicas en cuanto a su
composicion, estructura y propiedades fisicoquimicas y por consiguiente, debido a la
interaccion de los coloides para formar agregados y su capacidad para disgregarse,

siempre presentan el mismo punto de floculacion

El punto de floculacion depende de la temperatura, de la presion y de la naturaleza de
los asfaltenos. También depende de la estabilidad de agregados. Cuando mas apolar
es el medio (por medio, con mayor contenido de alifaticos) la resistencia a sustraerse
del medio apolar es mas fuerte y el grado de asociacion aumenta a tal punto que
puede tornarse infinito. Esto provoca la formacion de floculos y por efecto de

gravedad la precipitacion

El principio del método de la mancha, consiste en la observacion hecha por una gota
de la mezcla depositada sobre un papel de filtro. Al caer, el liquido difusa a través del
papel para formar una mancha redonda. Si los asfaltenos estan bien dispersados,
después de secarse la mancha es de color uniforme. Si los asfaltenos han formados
floculos, los agregados difusan menos rapidamente en el papel y la mancha exhiben
una aureola central mas o menos nitida segun los casos. En la Figura 15 se puede
visualizar la forma de la mancha, cuando los asfaltenos se encuentran dispersados y
floculados. (Oliensis, 1993).

A ..Q:... AT |
® E { :O\C

Z_.%,.z.....‘ ..‘..<B

Figura 15. Método de la mancha para determinacion de puntos de floculacién de

asfaltenos, (A) Asfaltenos dispersos, (B) Asfaltenos comenzando a flocular y (C)
Asfaltenos floculados (Oliensis, 1993).
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CAPITULO 111

Materiales, reactivos y equipos empleados durante durante el desarrollo del

Trabajo Experimental.

3.1. Materiales y Reactivos Empleados

Los materiales de vidrios, los disolventes y los compuestos organicos utilizados en
este trabajo de investigacion, fueron proporcionados por el Laboratorio de Petroleo,
Hidrocarburos y Derivados (PHD) del Departamento de Quimica de la Facultad

Experimental de Ciencia y Tecnologia (FACyT)

3.2Reactivos Empleados
Los reactivos fueron: n-hexano (CgHis), cumeno (CyHi), silice-gel, p-nitrofenol
(CsH4.OHNO,), cloroformo (CHCI3), hidréxido de Sodio (NaOH), tolueno
(Ce¢HsCHz3), metanol (CH30H) y n-heptano (C;H1,), todos de grado analiticos.

3.3 Muestra de Petroleo
El crudo Furrial el de 22 API, donador por PDVSA-INTEVEP, muestra proveniente

de los campos Furrial del estado Monagas.
3.4 Equipos y Montajes.
3.4.1. Extractor Soxhlet.
Equipo utilizado para el lavado de asfalteno, de marca Electrothermal con la ayuda de
una manta de calentamiento, y esta ubicado en el laboratorio de PHD.
3.4.2. Sistema de Reflujo.

Este sistema esta compuesto de un condensador provisto de un balén de una boca,

dispuesto sobre una manta de calentamiento. Se empled para realizar la remocion
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final de las resinas que coprecipitan con los asfaltenos, al colocarlos en contacto con
n-heptano. El equipo estd ubicado en el Laboratorio PHD del Departamento de
Quimica de la FACyT-UC.

3.4.3. Sistema Schlenk.
Es un sistema de secado en un bafo de aceite a una temperatura aproximada de 120
°C, empleado para remover las trazas de otros disolventes empleados que pudiera
contener los asfaltenos. Esta conformado por un tubo de vidrio con toma para vacio
en donde se coloca el sdlido, para luego ser llevado a un bafio de aceite, por espacio
de 8 horas.

3.4.4. Rota evaporador.
Es utilizado para la recuperacion de los disolvente para la purificacion de las
fracciones de los compuestos atrapados Furrial (CAF), es usado un rota evaporador
marca Yamato modelo BM100, provisto de un bafio de calentamiento con
temperaturas programadas en intervalo de 30 a 100 °C, este equipo se encuentra en el
laboratorio de PHD del departamento de Quimica de la FACyT-UC

3.4.5. Ultrasonido.
Todas las disoluciones preparadas fueron colocadas en el ultrasonido, marca
ULTRASONIC modelo LC3 para homogenizar, ubicado en el Laboratorio de PHD
del Departamento de Quimica de la FACyT-UC

3.4.6. Espectrofotémetro de UV-Visible.
Los espectros de UV-Visible, fueron tomados en un equipo Diode Array
Spectrophotometer, a un intervalo de longitud de onda entre 200 a 700 nm, marca
Perkin Elmer modelo LAMBDA 25. La longitud de la celda utilizada es 1 cm, esta
ubicado en el Laboratorio de Analisis Instrumental del Departamento de Quimica de
la FACyT-UC.
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3.4.7. Espectrofotémetro Infrarrojo por Transformadas de Fourier (FTIR).
Los espectros de Infrarrojo fueron medidos utilizando un equipo de marca PERKIN
ELMER modelo Spectrum 1000, se encuentra ubicado en el Centro de

Investigaciones Quimicas de la Facultad de Ingeniera-UC.

3.4.8. Cromatografia de Columna
El método SARA consta de un montaje de una columna de adsorciéon de 0.6 cm x 9
cm, que se relleno con silice gel activado y por la adicién de los diferentes
disolventes se obtuvo las fracciones de los CAF y fueron realizados en el Laboratorio
de PHD, de la FACyT-UC.

3.4.9. Cromatografia de Gas-masa
Para la obtencion de los cromatograma se utiliz6 un cromatofrago de gases (CG)
marca Agilent Technologics, modelo 7890 A, acoplado a un detector de masa marca
Agilent Technologics modelo 5975C VL MSP Whit triple-Axis,el cual se usa para
obtener los Fragmentogtramas, se encuentra ubicado en el centro de investigaciones
Quimicas de la Facultad de Ingeniera —UC.
Las condiciones del equipo fueron:
-Temperatura detector: 300 °C
-Temperatura inicial de la columna: 100 °C
-Temperatura final de la columna: 290 °C
-Gradiente: 4 °C, /min
-Temperatura del inyector: 270 °C

-Tiempo de la corrida: 49 min
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3.5 Descripcion de las Actividades realizadas:

Precipitacion y purificacion de los
Asfaltenos provenientes del crudo Furrial

A\ 4
Fraccionamiento de los Asfaltenos del
crudo Furrial mediante el método de PNF

A 4
Una vez separadas las Fracciones Al y A2
se analizaron los CAF por distintas
técnicas Analiticas

Los CA se fraccionaron con la técnica de
cromatografia de columna para posteriores
analisis.

Figural6.Esquema general seguido para el estudio de los compuestos atrapados
Furrial (CAF)

3.5.1 Precipitacion y purificacion de los Asfaltenos del crudo Furrial

Siguiendo la metodologia planteada por Acevedo y col (1985) con ciertas
modificaciones Acevedo, (1985), los asfaltenos Furrial se precipitaron por medio de
la adicion de 4 L de n-hexano a 125 mL de crudo. La mezcla permanecié en
agitacion mecénica durante 6 horas, se dejé en reposo por al menos 24 horas y se
filtré por gravedad, obteniéndose los asfaltenos y los maltenos. El sélido fue llevado
a un extractor soxhlet con 200 mL de n-hexano, hasta la transparencia del disolvente.
Posteriormente el solido fue retirado y llevado a un sistema de reflujo con 100 mL del
mismo disolvente por 8 horas. Finalmente se filtro y se llevo al sistema de secado al

vacio durante 6 horas en un bafio de aceita a una temperatura de 120 °C, terminado el
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tiempo, el solido fue pesado y almacenado en atmosfera de nitrégeno en un recipiente

ambar para realizar los posteriores analisis.

CRUDO FURRIAL

Se adicionaron 3L de n-
hexano a 125 mL de crudo v
se dejd en agitacion por 6

F

Beposo por 24 horas

Disolucion Se filwd por
Maltenos + n-hexano oravedad

Solido
Asfaltenos + Resinas
T

[
Extraccion Soxhlet con
n-hexano

Eesinas +n-hexano Asfaltenos — Besinas

Beflujo contintdo por 3 h
con n-hexano

I—‘

Se filrd por
li Gravedad “
Sdalido
Asfaltenos Disolucién

1 Besinas +~ n-hexano

‘ Secado al vacioporé h |
I
‘ Asfaltenos secos |

Figura 17 Esquema seguido para la precipitacion y obtencion de los asfaltenos del
crudo Furrial
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3.6 Obtencién de los CAF.

3.6.1 Preparacion de la disolucion saturada de p-nitrofenol en cumeno a

temperatura ambiente.

Se tomo 600 mL de cumeno, se le agregd el p-nitrofenol hasta que no se disolvid
mas este compuesto, la disolucion fue calentada a una temperatura de 90 °C por 30
min se dejo enfriar y se observo el sélido en la disolucion, indicando de que la
disolucién se encuentra saturada, luego se filtr6 y se preparé la disolucion de

asfaltenos.

3.6.2 Preparacion de la disolucién de los asfaltenos y p-nitrofenol saturada en

cumeno, para la obtencion de CA.

Una vez obtenida la disolucién de p-nitrofenol saturada en cumeno, se prepar0 una
disolucion de 8g/L de asfaltenos en cumeno saturado con PNF, siguiendo la
metodologia sugerida por Gutiérrez y col (2001) con modificaciones, se dejo en
reflujo hasta observar la formacion de precipitados indicando la presencia de la
fraccion Ag, la cual se comprob6 con el método de la mancha, el cual consistié en
tomar con una pipeta pasteur una pequefia cantidad de la disolucién y se coloc6 en un
papel de filtro, observandose el precipitado. La disolucién fue filtrada obteniéndose
un sélido y un liquido. La disolucion obtenida fue concentrada por destilacion simple,
a la cual se le agreg6 n-heptano en una relacién 1:20, para precipitar la fraccion A,y

los CAF quedan en la disolucién.

3.6.3  Extraccion liquido-liquido con hidroxido de sodio (5%ml/v) y

cloroformo para remover el p-nitro fenol.

Al sobrenadante obtenido se colocé en un rota evaporador para concentrar y
recuperar los disolventes donde estaban los CAF, se le agregd hidroxido de sodio al
5% y a la disolucién obtenida en el paso anterior, se le agregdé CHCI; y se

comenzaron las extracciones del p-nitrofenolato de sodio. A medida que se realizaron
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las extracciones se llevd a cabo el andlisis de la fase acuosa, para determinar la
cantidad del p-nitrofenolato en la coloracion amarilla al principio, a medida que se
iban realizando las extracciones se tornd incoloro, donde se verifico la extraccion de
PNF, usando el Uv-Vis, al cual se le determino la concentracion de p-nitrofenolato

de sodio por medio de una curva de calibracion previamente realizada.

3.6.4 Preparacion de la curva de calibracion y determinacion de la
concentracion de p-nitrofenolato de sodio.

Se prepar6 1 litro de disolucion madre de 100 mg/L de PNF en NaOH, de la cual se
tomaron alicuotas de la disolucion madre para la preparacion de cinco disoluciones
de 1 a 5 mg/L (ver APENDICE B seccion 2.2) , se aforaron con agua destilada en un
balon de 50 mL. Las cuales se les fueron midiendo las absorbancias a cada

disolucion para obtener la curva de calibracion (ver Figura 18)
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0,7 *
y =0,1255x + 0,0143

0,6 R? = 0,9748
0,5

0,4
0,3
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Concentracion (mg/L)

Figura 18. Curva de calibracion para la determinacién de la concentracion de
p-nitrofenolato de Sodio en la disolucion acuosa de las extracciones
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3.6.5. Metodologia usada para la obtencion de los CAF usando el método del

PNF.

Asfaltenos FURRIAL

|

Disolucion de asfaltenos en
Cumeno (8 gL) saturada con PNF

Solido
A+ ENF

Se dejo enrefluyjo hasta la
formacidn de precipitado
(A1)

Se filtrd por
gravedad

Filtrado
Cumeno + A, +
PNF +CAF

Rota
evaporacion

Solido

AyrPNF-CAF

A; TPNF

Disolucion de
n -heptano

1
Filtrado

(CAF, PNF, n-

heptano)

Se evapord en bafio
de aceite hasta

concentrar

Fase Acuosa
(Fenolato de
Sodio)

Se disolvio la

disolucion en CHCL v ||
se extrajo el PNF con

NaOH al 3%

Fase organica
(CAF+CHCIL:)

Evaporacidn

=]

Figura 19. Esquema seguido para el fraccionamiento de los asfaltenos Furrial
empleando el método de PNF.
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3.6.6 Analisis de la presencia de petroporfirina en los CA usando UV-VIS.

Una vez que se aseguro la ausencia del PNF, se procedio a calentar los CAF en un
bafio de aceite a 160 °C en atmosfera inerte, para eliminar todo el cumeno presente.
Se tomé una pequefia cantidad de los CAF y se disolvié en n-heptano, la cual fue
colocada en una celda de Uv-Vis, se realiz6 un barrido de longitud de onda entre 300
y 700 nm y la presencia de petroporfirina se determind por la banda Soret, (Ver
Figura 20), la cual se observa aproximadamente en 402 nm.

3.6.7 Analisis de las fracciones de los compuestos atrapados mediante una

cromatografia de Columna.

Para el fraccionamiento, se us6 el método SAR y para la preparacion de las
muestras, se tomaron los CAF. El método SAR, consta de un montaje de una
columna de adsorcién en una pipeta pasteur, que se rellend con silice gel activado y
por la adicion de los diferentes disolventes se obtuvo las fracciones del los CAF. La
silice gel se activd, sometiéndola a una temperatura mayor de 120 °C por un periodo
minimo de 24 horas en la estufa, esto para eliminar la humedad que pueda contener.
Se preparar6 la pipeta pasteur colocandole en el fondo algoddn, esto evitd que la
silice gel se salga de la misma. Para el empacado de la pipeta pasteur, se llend en su
totalidad con el disolvente menos polar, (n-hexano), se dejé drenar el disolvente y se
adiciond poco a poco la silice gel, mientras se golpe6 la pipeta con una manguera de
goma, esto para sacar las burbujas de aire para obtener un mejor empacado. A medida
que el nivel de disolvente bajo se le fue reponiendo con el mismo disolvente
recolectado. La relacion que se uso fue de 1:30 es decir se uso, 0.1 g de CAFy 3 gde

silice gel.

Una vez empacada la columna, se colocaron los CAF disueltos en n-hexano se
empez0 a correr la muestra por la misma, empezando con el disolvente menos polar
(n-hexano) obteniéndose los saturados, se agregd un mezcla de 1:1 (n-heptano-

tolueno), posteriormente se agregd tolueno, los aromaticos empezaron a correr, para
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diferenciar en la corrida de los saturados y de los aromaticos, se utilizé una lampara
de uv-vis, los arométicos fluoresen con la luz UV-VIS y los saturados no, asi se
pudieron recolectar los aromaticos, por Gltimo se paso metanol para recolectar las
resinas. Cada fraccion obtenida fue rota evaporada y posteriormente pesada para
obtener el % m/m, esto se realizd por triplicado.
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CAPITULO IV
DISCUSION DE LOS RESULTADOS

En este capitulo, se presentan y se analizan, los resultados obtenidos, con la finalidad
de determinar los compuestos atrapados de Furrial (CAF) de los asfalteno Furrial
(AsF), obtenidos por el método de PNF (Gutierrez y col.2000),basdndose en los
porcentajes de asfaltenos y los CAF, la determinacién de la concentracion de fenolato
de sodio, la presencia de petroporfirinas, el método SAR, la cromatografia de gas
acoplado al masa (CG-MS), los espectros de FTIR y el espectros de RMN C* Para
facilitar la compresion de los resultados, se realizo la clasificacion que se muestra en
la Tabla 3.

Tabla 3. Leyenda general para la presentacion de los resultados.

Nomenclatura Descripcion
AsfF Asfaltenos Furrial
PNF p-nitrofenol
CAF Compuestos atrapados Furrial
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4.1. OBTENCION DE LOS ASFALTENOS.

El AsfF, se obtuvo siguiendo la metodologia descrita en el Capitulo 3, mediante la
cual, se pudo determinar la masa de asfaltenos presente en el crudo y asi realizar la
comparacion con los valores reportados en la bibliografia. EI valor experimental del
porcentaje de AsfF, se encuentra reportado en la Tabla 4. Al comparar ese porcentaje
con el de la bibliografia (7.6%), Gutiérrez y col (2001), se puede observar diferencia
entre ellos, esto se debe a posiblemente muestras que fueron tomados en tiempos
diferentes, pozos diferentes, debido que los crudos son procesos dindmicos que

cambia con el tiempo su composicion.

Tabla 4. Porcentaje experimental de asfaltenos proveniente del crudo Furrial.

Vcrudo(io,lom L) masfa|ten0(io,ooolg) %m/V (:l:A%m/V)

125 5.4144 4+1

4.2. FRACCIONAMIENTO DEL  ASFALTENOS FURRIAL POR EL
METODO DEL PNF.

El fraccionamiento por el método de PNF, implico una etapa de extraccion con
NaOH al 5% m/v, para disminuir la concentracion de PNF ocluido en las fracciones:
los CAF, Con el fin de determinar la concentracion de PNF remanente en los
compuestos atrapados, se realizé una curva de calibracion (ver Figura 18) mediante
espectroscopia UV-Visible en un intervalo de 300 a 700 nm, debido a que la especie
p-nitrofenolato de sodio en medio acuoso presenta una coloracién amarilla y tiene un

méaximo de absorcién a una longitud de onda de 405nm.
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Posteriormente, se realizd la determinacion de la concentracion remanente de
p-nitofenolato de sodio en los CAF, dando como resultado concentraciones de 0,5298
y 0,2237 mg/L respectivamente, en ninguno de los casos se pudo eliminar por
completo el PNF, a pesar que este proceso se llevo a cabo durante aproximadamente
1 mes para cada muestra, debido posiblemente a la estabilidad del complejo de
transferencia de carga que se forma entre el PNF y los CAF. Sin embargo la
concentracion presente de PNF en los CAF debe ser muy pequefia, ya que los valores
obtenidos en la disolucion acuosa dieron valores menores del 1 mg/L, lo que puede
decirse que précticamente casi todo el PNF presente en los CAF pudieron ser

extraidos.
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4.3. OBTENCION DE LOS CAF MEDIANTE EL FRACCIONAMIENTO CON
PNF.

El asfF, fue fraccionado mediante el método de PNF descrito en el capitulo 3 (Ver

seccién 3.6.5.), obteniéndose los CAF.

En la Tabla 5 Porcentaje en masa de los CAF.

masf (i0.000lg) mfracci(jn (i0.000lg %m/mfra(;(;i()n (i A %)

5.4144 CAF CAF

0.2158 8x1

Masf: Masa de asfalteno a fraccionar; Meraccion: Masa obtenida de
compuesto atrapado; %m/m: porcentaje en masa de compuesto

atrapado

El valor del porcentaje en masa de los CAF esta reportado en la Tabla 5, es un valor
bajo, indicando que la cantidad de muestra atrapada en los asfaltenos es pequefia, a
pesar de que hubo presencia de pérdidas a la hora del fraccionamiento, si se compara
con la bibliografia en donde solo se reporta los compuestos atrapados de Cerro
Negro el cual es 8% (Acevedo y col 2009), el valor es igual al obtenido en esta
investigacion para los CAF, este resultado es bien interesante debido a que los
asfaltenos son diferentes uno es muy aromatico (Furrial) y otro es mas alifatico
(Carabobo, en ambos caso se obtuvo el mismo porcentaje , esto posiblemente se deba
a la estructura de la molécula y no al factor de la aromaticidad.

4.4. Presencia de Petroporfirinas.

En la Figura 20, se observa que a una longitud de onda de 405 nm la absorbancia
correspondiente a la banda Soret, caracteristica de las petroporfirinas, es donde se
observa un ligero aumento, lo que nos indica la presencia de estos compuestos en los

CAF, sin embargo nos podemos dar cuenta que la intensidad de la sefial es pequefia lo
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que indica poca presencia de ellas y esto se justifica por el crudo Furrial en el cual no
han reportado la presencia de petroporfirinas, mayormente los crudos venezolanos
que tiene un alto porcentaje de petroporfirinas son los que se ubican en la Faja

Petrolifera del Orinoco.

Absorbancia. !
5 3

A =405nm).

. - - - - ~ - - - - - - -
! !

Numero de onda (nm ).

Figura 20 La Absorbancia vs longitud de onda, para la determinacion de la presencia

de petroporfirinas.

4.5. Fraccionamiento de los CAF por la técnica SAR

En la Tabla 6, se observa los porcentajes de las fracciones de los CAF, obtenidos
mediante la técnica de SAR, donde observamos que se encuentra en mayor porcentaje
los aromaticos, luego los saturados y por ultimo las resinas. Posiblemente que el
mayor porcentaje obtenido por los aromaticos dentro de los CAF, se debe al tipo de
asfaltenos que estudiamos, el cual tiene una relacion H/C de 0.97 (Gutiérrez y
col.2001), indicando una alta aromaticidad en los asfaltenos, esta alta aromaticidad

presente en los asfF, posiblemente favorece la captura de las fracciones aromaticas
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dentro de estos, una via posible es la interaccion es la n-mt, la cual puede ayudar a

capturar los aromaticos, en una mayor proporcion que las otras fracciones.

Tabla 6. Porcentaje de las fracciones en los CAF

Fracciones %m/m+1
Saturados 35
Aromaticos 45
Resinas 16

En otras investigaciones realizadas en el crudo Cerro Negro, se han reportado la
presencia de parafinas en los CA (Acevedo y col. 2009). Esto nos corrobora lo
obtenido en esta investigacion, donde también se obtuv6 una fraccion de saturados.
Los CAF existen tres fracciones (ver Tabla 6), donde nos indica que es una mezcla
compleja, donde hay una interaccion huésped-albergue y donde el huésped son los

CAF y el albergue serian los asfaltenos.

Los CAF posiblemente estén entre A; (fraccién insoluble) y A, (fraccidn soluble) y
una vez realizado el fraccionamiento con PNF, son liberados. Los CAF, pueden servir
para obtener informacion de origen de crudo debido a que los CAF quedan atrapados
durante mucho tiempo, protegidos de la degradacion aportando informacion valiosa
en la geoquimica organica como biomarcadores, porque mantienes sus propiedades
originales. En la tabla 6, podemos apreciar que casi 50% de los CAF son aromaticos,
y como se indico anteriormente a la alta aromaticidad de los asfaltenos estén

favorecidos los aromaticos.
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En la Figura 21 se presenta un corte transversal de un coloide de asfaltenos, donde los
CAF son ubicados entre las dos fracciones y cuando se realiza el fracionamiento con
PNF quedan libres pasando a la disolucion de cumeno. Esa ubicacién se presume que
este favoreciendo la integracion A1y A, debido a interacciones intermoleculares entre

los CAF y las fracciones.

A =40%

CAF 8%

Ay=60%

Figura 21 corte transversal de un coloide de Asfaltenos.

Este modelo nos esta indicando la ubicacion posible de los CAF, en los coloides de
asfaltenos, los A, actian como dispersante de A; y los CAF estan favoreciendo esta
integracién de las fracciones en la formacién del asfaltenos.
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4.6. Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR).

Se realizaron los espectros de infrarrojo a los aromaticos y a las resinas provenientes

de los CAF, donde los espectros reflejan la abundancia de importantes grupos

funcionales presentes y se obtiene suficiente informacion mediante estas bandas
obtenidas. Como se muestra en la Tabla 7

Tabla 7. Bandas de absorcion y los grupos funcionales asignado a cada banda para

las resinas y compuestos aromaticos presentes en CAF. (Silverstein y col 2005).

Numero de Onda

Estiramiento

Grupo Funcional

los Aromaticos.

(cm™) @) Correspondiente
Flexién
3400-3200 estiramiento del enlace O-H fenol,Aminas,Agua
y N-H
2918 - 2854 estiramientos  asimétrico 'y Alcanos
simétrico de los Cs,>-H
1703 estiramiento del enlace C=0 Acido carboxilico
1654 y-1633 estiramiento de carbonos sp® Aromaticos
C=C
1457 Flexiones de grupos CH; Alcanos
1118 Estiramiento del enlace C-O. Eter,fenol, PNF, acido
carboxilico
1050-1030 Estiramiento del S-O Sulfoxido
I
R-S-R
900-700 Sobre tono de los H unidos a Aromaticos

Como podemos ver en la Tabla 7 entre, 3400 y 3200 cm™ ocurre un estiramiento de

enlace O-H, indica la presencia de grupos acidos carboxilicos, fenoles, 0 humedad.
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Las bandas a 2918 y 2854cm™, corresponden a estiramientos asimétrico y simétrico
de los Csp3-H, indicando la presencia de cadenas alquilicas. La banda a 1703cm™
corresponde al estiramiento del enlace C=0, indicando la presencia del grupo
carbonilo (acido carboxilico). Las bandas a 1654 y 1633cm™ indican el estiramiento
C=C lo que indican la presencia de aromaticos. Una banda de absorcién a 1457 cm™
corresponde a la flexién de grupos CH,. La banda a 1118 cm™ indica el estiramiento
del enlace C-O debido posiblemente al PNF, acido carboxilicos, Fenoles, etc. Una
banda a 1033 cm™ indica la presencia de S en forma de sulféxido.Una banda de 900 a

700 indica los sobre tono de los hidrégenos unidos a compuestos aromaticos.

Los espectros FTIR de las fracciones de los CAF (ver Figuras 22 y 23) indican que
aparte de ser una mezcla complejas de compuestos que estan ocluidos entre las
fraccion A; y A,, hay una alta probabilidad de que estos compuestos son muy
aromaticos, lo que corrobora la alta aromaticidad de los asfaltenos provenientes del
crudo estudiado ya realizada en otras investigaciones (Gutiérrez y col. 2000).En
ambas figura, se puede observar las bandas anchas entre 1000 y 1300 cm™,
indicandose la presencia del estiramiento C-0, es decir los CAF en el caso de los
aromaticos y resinas deben tener la presencia de un heteroatomo y en este caso

oxigeno, lo cual favorece la interaccion con las fracciones atrapadas.
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Figura. 22 Espectro de FTIR d% Transmitancia Vs numero de onda de la fraccion de

resinas de los CAF
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Figura. 23 Espectro de FTIR % Transmitancia Vs numero de onda de la fraccion de
Aromatico de los CAF
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4.7. Cromatografia de gas y masa (CG-MS)

En la Figura 25 se presenta el cromatograma de la fraccion saturada, donde se
observan los tiempos de retencion (tr) de los compuestos presentes en los CAF.

e oTrs
125000

T 20000

T 10000

T OS000
Abundancia

* 00000

9So0c0 s.2as
12 o118
“>O000
a000
0.2

sSO0000

T SO000

7Oo000

o000

s 5o 1000 1200 1< 00 1000 1800

Tiempo de retencion (min ).

Figura. 24 Cromatograma Abundancia Vs tiempo de retencion de los compuestos

saturados.

En la Figura 25, se observan la presencia de 15 sefiales, indicandonos la presencia de
diferentes compuestos en su masa molecular y/o polaridad, La técnica de CG esta
separando los saturados y en donde los tiempos de retencion van desde 3.64 a 16.01

min siendo las sefiales més intensa o abundante los tr de 6.98 y 9.02 min.
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Estos resultados nos estd indicando que no todos los saturados presentes en el
petréleo quedan atrapados, es decir, los Huésped deben tener ciertas caracteristicas

para ocluirse en los asfaltenos.

En la Figura 26 Se presentan el fragmentograma de tr ds 7.55 min, los otros

fragmentograma obtenidos se colocaron en los anexos.

00 : ‘—
3800
3400
3200

3000

Abundancia 74 Uma

850

240.0

iz €0 ©0 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 140 190 200 210 220 240 240 240 260 270 250 200 300 310 320 330 240 350 360

Relacion Masa / carga (m/Z).
Figura 25 Fragmentograma Abundancia Vs m/z, del tiempo de retencion 7.35 min

En el fragmentograma (Ver Figura 26), se encontré que el ion molecular esta en la
relacién masa-carga m/z: 355, este valor nos da la masa molecular del compuesto, nos
estd indicando que debe tener como minimo 25 &tomo de carbono en su estructura,
son compuesto de masa molecular muy grandes que estdn ocluidos dentro de los
asfaltenos. La diferencia de masa que hay entre el pico base y el ion molecular es de
74, lo que indica un butanol o un isomero estructural (C4H100), es decir existen la

presencia de oxigeno de los saturados atrapados. La presencia de Oxigeno también se
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evidencio en los FTIR reralizado a los arométicos y resinas, Podemos presumir que
deben tener estos compuestos ciertas caracteristicas para quedar ocluidos en los

asfaltenos.

En la Tabla 8 se presentan algunos fragmentogramas de los saturados y su posible

fragmento

Tabla 8 Posibles Fragmentos de los compuestos saturados presentes en los CAF

(m/z) Posibles fragmentos
57.1 CsHg
58.1 CH3C(=0)CHs,
71.1 CsHyy
73.1 -(CHs)s
85.1 CeHas
89 CO,CsHy
99 C7H1s
119.1 CeHsC(CHa).

En la Tabla 9 se presentan los tr y las relaciones de m/z de algunos los iones

moleculares obtenidos

Tabla 9 tr (min) y m/z de los iones moleculares

tr (min) m/z
5.23 429.1
7.27 355

13.61 356
16.01 341
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Los m/z obtenidos estan por encima de 300, lo que ratifica que los compuesto siendo
de gran masa molecular, es decir deben tener una estructura determinada para queden

atrapados en los asfaltenos.
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CONCLUSIONES

El asfalteno Furrial tiene poca presencia de compuestos atrapados.

Se evidenciaron la presencia de petroporfirinas en los asfaltenos Furrial

Los CAF estan formando por tres fracciones, las cuales son: saturados,

Aromaticos, Resinas.

La fraccion predominante en los CAF son los aromaticos y este posiblemente

se debe a la alta aromaticidad que tiene los AsF.

Las Fracciones de saturados presentes en los CAF son una pequefia parte

representativa del crudo Furrial.

Los saturados atrapados son de alta masa molecular, los que nos indican que

tienen ciertas condiciones para quedar ocluidos en los asfaltenos.

Los CAF posiblemente se ubiquen en la interface de las Fracciones.
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RECOMENDACIONES

Fraccionar los CA de otros tipos de crudo.

Realizar CG-MS a la fraccién de aromaticos

Realizar una Resonancia Magnética Nuclear (RMN*3C).

Medir la masa por de todos los CAF por distintas técnicas analiticas

Moderar la temperatura a la hora de concentrar las soluciones.
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Figura 1-A Fragmentograma del tiempo de retencion 13.61 min
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Figura 2-A Fragmentograma del tiempo de retencion 5.23 min
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Figura 3-A Fragmentograma del tiempo de retenciéon 16.08 min
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Apéndice B

APENDICE B
CALCULOS TIPICOS

1. Porcentaje (m/v) de los asfaltenos presentes en el crudo Furrial.

Ec. 1

Donde;
% m/v = Porcentaje masa-volumen de los asfaltenos Furrial.

M asfaltenos = Masa obtenida de los asfaltenos de crudo Furrial (g).
Vcrudo = Volumen de crudo empleado (mL).

De acuerdo con la (Ec. 1) y sustituyendo los valores de la (Tabla C.1), se tiene:

2. Preparacion de las soluciones patréon de p-nitrofenolato de sodio para la

elaboracién de una curva de calibracion.

2.1. Masa de PNF empleada para preparar 1L de solucion madre de 100
mg/L de PNF en NaOH al 5%.

Ec. 2

Donde;
m s, = Masa del soluto (g).

C = Concentracion de la solucion madre (mg/L)
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Vsoi = Volumen de disolvente (L).

Para una solucion de 1L y dicha concentracion, se tiene:

2.2. Volumenes calculados para la preparacion de las soluciones patrones de

p-nitrofenolato a distinta concentracion (1 a 5 mg/L).

Ec. 3

Donde;

Vsol-madre = VOlumen de la solucion madre (mL).
Csol-madre = Concentracion de la solucién madre (mL).
Vsolpatron = VOlumen de la solucion patron (mL).

Csol-paron = Concentracion de la solucion patron (mL).

Para una solucion de 50 mL de volumen y 1 mg/L de concentracion, se tiene:
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Este calculo se realizo para todas las soluciones patrones y las mismas se

encuentran reportadas en la (Tabla C.2).
2.3. Concentracion remanente de PNF en las fracciones de CAF.

Graficando los valores de absorbancia obtenidos vs concentracion de PNF se
obtuvo la (Figura 19), y aplicando minimos cuadrados, se obtiene la ecuacion de

una recta;

Ec. 4

Despejando x se obtiene loa ecuacion:

Ec.5

Donde: y = absorbancia de la disolucién problema de PNF en NaOH
x = la concentracion de PNF remanente (mg/L)

Sustituyendo los valores de absorbancia de las muestras extraidas de PNF en
los CAF, los cuales se encuentran presentes en la (Tabla C.3), se obtiene asi la

concentracion remanente de PNF de cada muestra; por ejemplo, se tiene:
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Las concentraciones remanentes de PNF obtenidas se muestran en la (Tabla
C.4); se efectué un promedio de la concentracion para cada fraccion CAF,
obtenida con su respectiva desviacion estandar, mostradas también en dicha
Tabla;

Ec. 6

- Ec. 7

Para la fraccién Ay, se tiene;

3. Porcentaje (m/m) de los CAF obtenidas mediante el método de PNF.

El calculo del porcentaje m/m de los CAF, se realiz6 por medio de la ecuacion:

Ec. 8
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Donde:

%CAF = Porcentaje masa/masa de la fraccion CAF; o cCAF-.
Mcar = Masa en (g) obtenida de la fraccion CAF
mr = Masa total en (g) de las fracciones (ma; + maz + CAF).

De acuerdo con la (Ec. 8) y sustituyendo los valores de la (Tabla C.5), se tiene:

4. Porcentaje de pérdida de los asfaltenos Furrial y sus fracciones A; y Ay,

consecuencia del proceso de extraccion.

El calculo del porcentaje (m/m) de perdida, se efectué mediante la ecuacion:

Ec. 9

Donde:

%P = porcentaje de perdida (m/m)

m; = Masa inicial empleada en la extraccion (g).

ms = Masa final obtenida después del proceso de extraccion (g).

De acuerdo con la (Ec. 9) y sustituyendo los valores de la (Tabla C.6), para la

extraccion del asfalteno Furrial, se tiene:
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APENDICE C

TABLAS

Tabla C.1. Cantidad de asfaltenos obtenida en la precipitacion del crudo Furrial con

n-hexano.

VCrudo Vn-hexano Masfaltenos
(V1) mL (V +50) mL (m % 0,0001)g
125 3800 5,4144

Tabla C.2. Valores de absorbancia obtenidos para la elaboracién de la curva de

calibracién de p-nitrofenolato de Sodio.

Vsol-madre Csol-patrén Absorbancia (402 nm)
(V+0,05mL | (C+0,5) mg/L (A +0,00001) nm
0,00 0,0 0,00000
0,50 1,0 0,15681
1,00 2,0 0,27594
1,50 3,0 0,41100
2,00 4,0 0,44682
2,50 5,0 0,67743
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Tabla C.3. Valores de absorbancia obtenidos a partir de las extracciones de p-

nitrofenolato de sodio en el fraccionamiento.

y Absorbancia a 402 nm (A = 0,00001)
Fraccion

CAF 0.0423

Tabla C.4. Valores de concentracion obtenidos luego de las extracciones de p-
nitrofenolato de sodio

Muestra Concentracion
(ppm)
Fenolato de
_ 0.2237
sodio

Tabla C.5. Cantidad de compuestos atrapados (CA) obtenidas por el método de PNF.

Mast-fraccionado Mca
(m+0,0001) ¢ (m +0,0001) g
4,1482 0,2158
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Tabla C.6. Cantidad de asfaltenos empleados y obtenidos en el proceso de

extraccion.
Minicial Mfinal
Muestra (m +0,0001) g (m +0,0001) g
Asfalteno 0,5038 0,3613
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