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RESUMEN

TITLE: ANALISIS DE RESINAS DE UN CRUDO PESADO COLOMBIANO
MEDIANTE ESPECTROMETRIA DE MASAS*

Autor: SILVIA JULIANA VESGA MARTINEZ**

Palabras claves: Resinas, Extraccion Soxhlet, Cromatografia, UV-Vis, IR, MALDI-
TOF, FT-ICR.

El fenomeno de precipitacion de asfaltenos constituye una problematica que afecta
todas las etapas de produccién del petrdleo. El entendimiento de las condiciones
guimicas que promueven la estabilidad de las dispersiones de asfaltenos es un
campo importante de aplicacion actual de la Petroleémica. Como consecuencia de
las investigaciones contemporaneas, surge el uso de aditivos sintéticos, que al ser
aplicados al petroleo crudo, previenen la agregacion y subsecuente precipitacion
de los asfaltenos. En la mayoria de los casos, la formulacién y aplicacion de
dichos aditivos no sigue un patron l6gico; haciendo que en este tipo de
operaciones los procesos de prueba y error sean recurrentes.

La literatura reporta de forma extensa, que las resinas del petréleo actian como
surfactantes naturales, adsorbiéndose sobre la superficie de los nanoagregados
de asfaltenos, y previniendo asi la formacion de agregados de mayor tamafio y su
posterior precipitacion. En este proyecto de investigacion, se plantea el estudio de
las resinas tipo | provenientes de un crudo pesado colombiano, con el propdsito de
entender la composicion molecular de las especies con mayor potencial para
prevenir la deposicion de asfaltenos. Se hace uso de la espectrometria de masas
de media y alta resolucion, y se aplica una metodologia de fraccionamiento
selectivo, para lograr una caracterizaciéon profunda y detallada del material
resinoso.

Se propone que el entendimiento detallado de las resinas tipo | ayudara a largo
plazo, en la formulacién racional de aditivos que prevengan la formacién de
depdsitos asfalticos.

* Trabajo de grado
**Facultad de ciencias. Escuela de Quimica. Directora: Marianny Yajaira Combariza Montafiez.
Codirectora: Martha Liliana Chacén Patifio.
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ABSTRACT

TITLE: ANALYSIS OF COLOMBIAN HEAVY CRUDE RESINS BY MASS
SPECTROMETRY*

Authors: SILVIA JULIANA VESGA MARTINEZ**

Keywords: Resins, Soxhlet Extraction, Chromatography, UV-Vis, IR, MALDI-TOF,
FT-ICR MS.

The phenomenon of asphaltene precipitation is a problem that affects all stages of
oil production. Understanding the chemical conditions that promote the stability of
the dispersions of asphaltenes is an important area of current implementation at
petroleomics. As a result of contemporary research, arises the use of synthetic
additives, which are applied to crude oil, preventing the aggregation and
subsequent precipitation of asphaltenes. In most cases, the formulation and
implementation of such additives does not follow a logical pattern; making in such
operations that processes of trial and error being repetitive.

The literature reports that petroleum resins act as natural surfactants, being
adsorbed on the surface of the asphaltenes nanoclusters, and thereby preventing
the formation of larger aggregates and its precipitation. In this research project, it's
proposed the study of resins | from a Colombian heavy oil, in order to understand
the molecular composition of the species with the greatest potential to prevent
asphaltene deposition. The use of medium and high resolution mass spectrometry
and a methodology of selective fractionation are applied, to achieve a deep and
detailed characterization of the resinous material.

It is proposed that the detailed understanding of the resins | help in a long term, in
a rational formulation of additives that prevent the formation of asphalt deposits.

*Work degree
**Faculty of sciences. School of Chemistry. Director: Marianny Yajaira Combariza Montafiez.
Codirector: Martha Liliana Chacén Patifio.

11



INTRODUCCION

Gran parte de las dificultades encontradas en las diferentes etapas en el
procesamiento del crudo en la industria del petréleo, estan relacionadas con la
precipitacion de macromoléculas como los asfaltenos. La presencia de estos
compuestos a lo largo de la cadena de produccion desde el yacimiento hasta la
refineria, genera depositos que obstruyen los canales de transporte del fluido.
Estos fendmenos fisico-quimicos surgen debido a inestabilidad generada en la
mezcla de hidrocarburos al realizar cambios en las condiciones propias del pozo.
La importancia de encontrar una solucion a la agregacion de los asfaltenos y
mejorar la estabilidad del crudo, fomenta el estudio de compuestos que actien
como agentes estabilizantes. Durante esta busqueda, la identificacion de
sustancias naturales provenientes del mismo crudo, como lo son las resinas,
conduce la investigacion sobre la compresion de la complejidad de su estructura y

su papel en la estabilizacidén de los asfaltenos en la matriz petroquimica.

Con el proposito de entender la estructura molecular de las resinas, y aportar al
estudio de la estabilizacion de las dispersiones de asfaltenos, se ha realizado el
analisis de esta fraccion de petrdleo mediante espectrometria de masas. La suma
de conocimientos acerca de la compleja estructura de la fraccion de resinas
favorece la comprension de su influencia en el crudo y proporciona orientacion
respecto a su empleo en la solucién del fendmeno de precipitacion de los

asfaltenos.
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1. OBJETIVOS

1.1. OBJETIVO GENERAL

Obtener informacion molecular de las Resinas Tipo |, extraidas de un crudo
pesado colombiano, por medio de espectrometria de masas de media y alta

resolucion.

1.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

¢ Desarrollar una metodologia para la extraccion de las Resinas Tipo | de un crudo
pesado colombiano.

e Desarrollar una metodologia de fraccionamiento de resinas con base en su
polaridad.

e Determinar la distribucion de pesos moleculares de las resinas extraidas por
medio de espectrometria de masas MALDI-TOF, LDI-TOF, APPI FT-ICR y ESI
FT-ICR.

e Determinar caracteristicas moleculares generales de las resinas extraidas por
medio de espectrometria de masas MALDI/LDI-TOF y el analisis grafico de los

datos de espectrometria de masas de alta resolucion.
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2. MARCO DE REFERENCIA

Actualmente, a nivel mundial los procesos de refinacion se enfocan en la
conversion de crudos pesados en fracciones mas livianas. Esta tendencia se
debe a la creciente demanda de gasolina y destilados medios, ademés de la
disminucién a nivel global en la produccion de crudos ligeros. De acuerdo con
Merdrignac y Espinat,® los asfaltenos y las resinas hacen parte de las fracciones
pesadas del petroleo, definidas como aquellas moléculas que tienen mas de 25

atomos de carbono, ademas de puntos de ebullicién altos (>550°C).?

2.1. PETROLEO CRUDO

El crudo es una mezcla compleja de hidrocarburos.® Debido a la diversidad de su
constitucion, la mayoria de las muestras requieren fraccionamiento previo para
simplificar los analisis fisicoquimicos y espectroscépicos. Uno de los métodos de
fraccionamiento mas comunes es el analisis SARA que se usa para la separacion

de compuestos en cuatro clases: saturados, aroméaticos, resinas y asfaltenos.

Los crudos pesados tienen apariencia viscosa, no fluyen con facilidad y su origen
se atribuye a degradaciones de los crudos livianos por su exposicion al aire, agua
y microorganismos, estos procesos causan la perdida de fracciones ligeras

dejando como remanente las fracciones mas pesadas.

2.2. ASFALTENOS

Los asfaltenos son hidrocarburos complejos constituidos por nucleos aromaticos
condensados con cadenas de alquilo de hasta 30 carbonos. Poseen grupos
funcionales con heteroatomos: azufre en anillos de benzotiofeno, nitrégeno en
anillos de pirrol y piridina y en grupos amina y amida, oxigeno presente en
cetonas, fenoles, acidos carboxilicos o anillos de furano y metales (niquel y

vanadio) formando parte de petroporfirinas.* La definicion mas comin vy
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ampliamente utilizada de los asfaltenos se hace en términos de sus propiedades
de solubilidad: son insolubles en alcanos, tales como n-heptano, pero solubles en
disolventes aromaticos, como benceno y tolueno. Suelen tener coloracion marrén

oscuro a negro, son semisélidos y no presentan punto de fusién definido. °

2.3. RESINAS

De acuerdo con criterios de solubilidad, las resinas se definen como la fraccion de
maltenos que es insoluble en propano, o la fraccion de maltenos recuperados por
cromatografia de adsorcién después de la elucion de petréleo por disolventes no
polares. Esta fraccibn es de color marrén oscuro y presenta propiedades
intermedias entre los asfaltenos y los compuestos saturados y aromaticos.® Es
importante destacar que la informacién disponible en la literatura cientifica
respecto a la caracterizacion de las resinas es escasa, en comparacion, por

ejemplo, con el estudio de los asfaltenos.’

Acerca de la composicién de las resinas, Speight et al.? reportaron resultados de
andlisis elemental; las muestras contenian carbono (85 + 3%), hidrégeno (10,5 +
1%), oxigeno (1,0 £ 0,2%), y nitrégeno (0,5 + 0,15%), también se observa la
presencia de azufre con porcentajes variables (0,4% - 5% en peso). Mediante
espectroscopia infrarroja se ha establecido que los heteroatomos en las resinas se
hallan haciendo parte de diferentes grupos funcionales como los acidos

carboxilicos, sulfoxidos, éteres, ésteres, pirroles e indoles.®

Con respecto a su estructura molecular, Rogel et al.?> sefialan que el nucleo
aromatico de las resinas estd compuesto por nueve anillos de benceno, mientras
gue en los asfaltenos el niumero de anillos de benceno condensados es cercano a
veinte. Los autores sugieren que en los asfaltenos y las resinas de crudos
inestables (con mayor cantidad de compuestos saturados) hay mas anillos
aromaticos en comparaciéon con los crudos relativamente mas estables (los cuales

poseen mayor cantidad de compuestos en la fraccion aromatica). Estudios por

15



resonancia magnética nuclear (RMN) realizados por Zhang et al.? establecen un
valor medio de 5.6 anillos aromaticos en la estructura de las resinas, estas
observaciones confirman los resultados de Rogel en cuanto al nimero medio de
anillos aromaticos. Partiendo de estas ideas, los autores desarrollaron

representaciones estructurales especulativas de asfaltenos y resinas (figura 1).2

Figura 1. Modelos estructurales hipotéticos de asfaltenos y resinas.

Asfaltenos Y Resinas

Asfaltenos Q Resinas

Fuente: ANCHEYTA, Jorge.; TREJO, Fernando.; RANA, Mohan. Asphaltenes; 2010; Vol.
20101657, pp 1-86.

Estudiando la distribucién de anillos aromaticos en fracciones pesadas de crudos,
Guan y Zhu? usaron FT-IR, UV-Vis y espectroscopia de fluorescencia sincrénica.
Mediante estas técnicas fue posible concluir que la principal diferencia entre los
asfaltenos y las resinas es la cantidad de anillos aromaticos conjugados. Asi, se
ha llegado al consenso general de que las resinas poseen un ndcleo aromatico

compuesto por menos de 5 anillos fusionados.?

16



Es importante destacar que diversas publicaciones reportan la existencia de un
tipo especial de resinas, denominadas Resinas Tipo |. Estas sustancias tienen la
particularidad de interactuar fuertemente con los nano-agregados de asfaltenos
presentes en la matriz petroquimica, contribuyendo sustancialmente a la
estabilizacion de los crudos.>”?'® En el momento en que se precipitan los
asfaltenos por la adicion de parafinas, las resinas quedan ocluidas entre los
agregados.™ El entendimiento de las caracteristicas moleculares de esta fraccion
puede ser una de las claves para la formulacion racional de aditivos que permitan

estabilizar asfaltenos en la matriz petroquimica original.

2.4. ROL DE LAS RESINAS EN LA ESTABILIZACION DE LOS ASFALTENOS

El papel de las resinas en la estabilizacion de los asfaltenos es tema de discusion.
Es bien conocido que en ausencia de resinas, los asfaltenos se separan
facilmente del crudo y se precipitan, esta es la razén por la cual las resinas se
consideran como estabilizadores naturales de los asfaltenos. Sin embargo, la
estabilidad de crudo no solo depende de las resinas, también es vital considerar la
composiciéon de la matriz del crudo, es decir, los compuestos saturados y

aromaticos presentes en altas concentraciones.

Andersen y Speight? explicaron que las resinas son necesarias para la formacion
de micelas asfalténicas (agregados de moléculas de asfaltenos) que contribuyen a
mantener la estabilidad coloidal de crudo. Las resinas rodean las micelas y
ejercen atracciones por medio de puentes de hidrogeno a través de heteroatomos
e interacciones dipolo-dipolo entre los grupos polares presentes. La parte mas
polar de las resinas se orienta hacia el nicleo de los asfaltenos y la parte alifatica
esta en contacto con el crudo. Hammami et al.?> propone que mas importante que
la cantidad de asfaltenos en el crudo, es la relacion resinas/asfaltenos, que sin

duda tiene que ver con la estabilidad del producto en bruto.

17



Es importante destacar que Murgich y Strausz'? han afirmado que el petréleo
crudo no se puede describir simplemente como un sistema micelar sencillo entre
moléculas de asfaltenos y resinas, debido a que la existencia de distintas formas
fisicas de los agregados moleculares es probable. En otras palabras, las particulas
sélidas formadas tienen tiempos de vida cortos y pueden coexistir diferentes
agregados dentro del petréleo crudo. Por otra parte, Buenrostro-Gonzalez et al.*®
declararon que debido a que la estabilidad del crudo también depende del
contenido de saturados, grandes cantidades de estos compuestos se convierten
en un medio adverso, y a pesar de una alta proporcion de resinas/asfaltenos, la
probabilidad de precipitacion es alta. Adicionalmente, también ha sido establecido
que la polaridad de las resinas es intermedia entre los asfaltenos y el petréleo
crudo, implicando que se pueden adsorber sobre la superficie de las particulas
coloidales de asfaltenos, actuando como dispersantes estéricos.’* Mediante el
siguiente grafico se explica la estabilidad/inestabilidad de los asfaltenos. En la
figura 2a las resinas dispersan adecuadamente los asfaltenos evitando su
agregacion, lo que no sucede en la figura 2b, donde debido a la baja cantidad de
resinas no se previene la asociacion de los asfaltenos y como consecuencia se

produce su precipitacion.?
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Figura 2. Efecto de las resinas en los asfaltenos: a) Estabilidad; b) inestabilidad.

Resinas

g
*f\

Asfaltenos

a) Estabilidad b) Inestabilidad

Fuente: ANCHEYTA, Jorge.; TREJO, Fernando.; RANA, Mohan. Asphaltenes; 2010; Vol.
20101657, pp 1-86.

Cabe resaltar que Speight propuso que cuando las resinas y los asfaltenos estan
juntos, es posible que las interacciones resina-asfaltenos predominen con

respecto a las interacciones asfaltenos-asfaltenos o resina-resina.*

Por otra parte, mediante microscopia de efecto tunel (STM) y espectroscopia de
emisién de fluorescencia (FES), Zajac y Ralston et al. > demostraron que los
asfaltenos poseen estructuras mas grandes en comparacion con las resinas. Estos
autores concluyeron que para la estabilizaciébn de asfaltenos con un contenido
elevado de anillos aromaticos, es necesario tener resinas con estructuras mas
grandes (mas anillos aromaticos y nafténicos). Otros estudios demuestran que las
resinas provenientes de crudos estables muestran una actividad de estabilizacion
superior en los asfaltenos en comparacion con las resinas procedentes de los
crudos inestables.’® Adicionalmente, Murgich et al.'® realizaron estudios con los

cuales lograron determinar las fuerzas implicadas en los agregados moleculares
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de las resinas y los asfaltenos. Partiendo de que los mismos grupos atomicos
existentes en otras moléculas organicas estdn presentes en las fracciones del
crudo, concluyeron que las interacciones entre los asfaltenos y las resinas son
principalmente debidas a la contribucion de fuerzas de van der Waals,

interacciones de Coulomb y fuerzas de intercambio repulsivo.

2.5. ESTUDIO DE LAS RESINAS

Debido a la complejidad de las fracciones pesadas del crudo, es preciso conocer a
profundidad la naturaleza de estos compuestos. Partiendo de esta idea, es
necesario contar con tecnicas instrumentales de vanguardia para analizar,

caracterizar y proponer modelos que describan estas mezclas complejas.

La informacién obtenida a partir de espectroscopia de infrarrojo con trasformada
de Fourier (FT-IR) y osmometria de presién de vapor (VPO) demuestra que las
resinas poseen pesos moleculares menores que los asfaltenos pero tienen
polaridad equivalente.'” Por otra parte, investigaciones relacionadas con el papel
estabilizador de las resinas sobre los asfaltenos, a temperatura y presion de
yacimiento utilizando una celda de alta presion, demuestran que el aumento de la

cantidad de resinas reduce el tamarfio de los agregados de asfaltenos.’

La forma de las moléculas de los asfaltenos permite la agregacion de las resinas
sobre los mismos, las cuales se adaptan a sus regiones aromaticas, produciendo
interferencia estérica por medio de sus grupos alquilo. Este tipo de reconocimiento
molecular puede explicar por qué sélo algunas resinas son capaces de solubilizar

tipos especificos de asfaltenos a través de la formacién de agregados estables.*®

Estudios por medio de FT-ICR MS de la distribucion de numero de carbonos y
DBE demuestran que las resinas son ricas en nitrdgeno y compuestos oxigenados
con cadenas de carbono cortas. Se encuentra que la fraccion de resinas contiene

tanto moléculas ricas en hidrégeno como moléculas deficientes de hidrégeno;
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sugiriendo que la fraccion de resinas es una mezcla de compuestos saturados y
aromaticos. Esta fraccion exhibe distribuciones Unicas, dominando la distribucion
de clases con heteroatomos (presencia de numerosos compuestos de la clase
NOyy SO,).*

Mediciones para la prediccion de propiedades del petréleo crudo mediante TSFS
(total synchronous fluorescence scan) demuestran que las resinas absorben
fuertemente a longitudes de onda menores de 650 nm y que a pesar de su fuerte
absorcién en la region visible del espectro, exhiben un maximo de emision débil a
longitudes de onda corta de excitacion (<350 nm). Esta informacidén es comparada
con la obtenida para las otras fracciones del crudo y se establece que existe una
relacion directa entre los grados API y la intensidad de emision de fluorescencia
de la muestra. En este reporte, se demuestra que el espectro de fluorescencia del
petréleo crudo es dominado por la emision a partir de los compuestos conocidos
como resinas y aromaticos, y se pone en manifiesto que la técnica TSFS puede
ser utilizada para clasificacion de petréleo crudo segun sus grados APPI y

contenido de compuestos aromaticos y resinas.”

Un analisis de resinas de un petréleo crudo, combustibles y diésel mediante ESI-
MS mostré la presencia de compuestos de quinolina, junto heterociclos con
oxigeno o azufre y carbazoles con grupos alquilo.* Adicionalmente,
investigaciones en donde se us6 fraccionamiento de resinas y caracterizacion por
RMN, hicieron posible especificar la cantidad relativa de heterodtomos, y la
distribucion de los anillos aromaticos y saturados en estas moléculas. En este
estudio se encontraron estructuras aromaticas con ramificaciones, grupos
funcionales éster, carbonilo, amida, sulféxido, cadenas de metileno y azufre en
anillos de tiofeno y puentes de sulfuro. Adicionalmente, se determino por cada dos
moléculas las resinas poseen en promedio un atomo de azufre, uno de nitrégeno y

cinco de oxigeno.?
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Con base en estos reportes bibliogréficos, surge el interés de extraer las resinas
tipo | de un crudo pesado colombiano, que segun la literatura, son las mas afines a
los asfaltenos y por lo tanto contribuyen a su mayor estabilizacién.® Una vez
obtenidas las resinas tipo I, se realiza su fraccionamiento por medio de métodos
cromatograficos, para finalmente establecer su composicion por medio de

espectrometria de masas.

2.6. CROMATOGRAFIA EN COLUMNA.

La cromatografia en columna es un método fisico en el que se realiza la
separacion de los componentes de una muestra al distribuirse entre dos fases:
una fase estacionaria y otra fase movil, que por lo regular se encuentran
dispuestas en una columna (figura 3). Los procesos cromatograficos se pueden
clasificar de acuerdo con el proceso se equilibrio que se maneje, el cual esta
gobernado por la fase estacionaria. Por lo general, la cromatografia de adsorcién
se caracteriza por que la fase estacionaria es un solido sobre el que se adsorben
los componentes y la fase maovil, que en este caso, es un liquido. La separacion se
da debido a que los componentes de la muestra se distribuyen entre las dos fases
por la combinacién de procesos se adsorcién y desorcién.?

Para el caso de la separacidbn cromatografica de las resinas tipo I, se ha
implementado el uso de una serie de solventes (fase movil — serie elutropica) que
va desde n-hexano, pasando por tolueno y finalizando con diclorometano-metanol.
La literatura reporta que esta serie de eluyentes separa selectivamente los
compuestos alifaticos, alquil-aromaticos y compuestos con heterociclos

respectivamente, en mezclas petroquimicas a nivel general.?

En el trabajo de grado descrito en este documento, se propone el uso de la
cromatografia en columna como herramienta de fraccionamiento de muestras
complejas, con el propésito de lograr una caracterizacion molecular mas completa

y detallada de las resinas tipo | presentes en una crudo pesado colombiano.
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Figura 3. Principio de las separaciones cromatograficas.
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2.7. ESPECTROMETRIA DE MASAS

Uno de los grandes retos analiticos que se plantea en la actualidad esta

— =t

relacionado con la caracterizacion a nivel molecular de los constituyentes del
petréleo. Para este fin se han empleado diferentes técnicas de andlisis quimico.
Sin embargo, debido a la complejidad composicional de las fracciones pesadas del
petréleo crudo, la espectrometria de masas, de media y alta resolucion, se esta

convirtiendo en una herramienta indispensable para su caracterizacion.

El actual desarrollo de la espectrometria de masas se evidencia en la aparicion de
numerosas y versétiles fuentes de ionizacion y analizadores que permiten aplicar
la técnica a diversas areas. Algunos campos de aplicacion en la quimica incluyen:
caracterizacion de proteinas (protedmica), andlisis de drogas (quimica
farmacéutica) y analisis de muestras ambientales (quimica ambiental -
paleoclima).?®> De todas las posibles configuraciones instrumentales en
espectrometria de masas, algunas se utilizan rutinariamente para el analisis de las
fracciones provenientes del petréleo crudo. Por ejemplo, la espectrometria de
masas con fuente de ionizacion por Plasma de Acoplamiento Inductivo (ICP-MS)

es utilizada para la determinacion de multiples elementos en muestras de petroleo.
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El tratamiento de las muestras frecuentemente se realiza por dilucion con
solventes organicos o digestiones acidas, que disminuyen la carga organica de la
muestra haciéndola adecuada para el estudio por ICP-MS.?® Recientemente, la
fotoionizacion a presion atmosférica (APPI) acoplada a la espectrometria de
masas de resonancia de ion ciclotron con trasformada de Fourier (FT-ICR MS) ha
permitido concluir que el petréleo crudo contiene componentes organicos con
heteroatomos que presentan mas de 50000 composiciones elementales distintas,
lo cual ha permitido la caracterizacion de los componentes quimicos del petréleo,
incluyendo sus interacciones y reactividad (petroleémica).?”*® Adicionalmente, el
andlisis mediante espectrometria de masas FT-ICR acoplada a ionizacion por
Electrospray ha permitido la identificacion de especies polares presentes en el
crudo sin aislamiento cromatografico previo. Aunque ESI ioniza selectivamente los
compuestos basicos o acidos en muestras petroquimicas, presenta inconvenientes
debido a interferencias de la matriz.?® Por otra parte, las técnicas basadas en
desorcion-ionizacion por laser (MALDI, LDI) favorecen el estudio de las
distribuciones de pesos moleculares de fracciones de crudos con alto grado de

aromaticidad.*

Cabe resaltar que un espectrémetro de masas cuenta basicamente con una fuente
de iones, un analizador de masas y un detector que se opera bajo condiciones de
alto vacio (figura 4). En este trabajo de grado, como fuentes de ionizacién se
utilizaron las metodologias APPI (Atmospheric Pressure Photo lonization), ESI
(Electrospray lonization), LDI (Laser Desorption lonization) y MALDI (Matrix-
Assisted Laser Desorption lonization), y como analizadores de masas, un tubo de
tiempo de vuelo (TOF) y una celda de resonancia ciclotrénica de iones por

transformada de Fourier (FT-ICR).
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Figura 4. Esquema general de un espectrometro de masas
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2.8. ESPECTROMETRIA DE MASAS DE RESONANCIA CICLOTRONICA DE
IONES CON TRANSFORMADA DE FOURIER (FT-ICR)

En la caracterizacion de mezclas complejas de origen organico, la espectrometria
de masas FT-ICR, permite distinguir miles de especies idnicas simultaneamente.
El analizador FT-ICR es un dispositivo para el almacenamiento de particulas
cargadas (Trampa de Penning). En este analizador, los iones son introducidos a lo
largo del eje z (figura 5)*!, en donde se confinan por la accién de un campo
eléctrico (captura axial) combinado por un campo magnético uniforme (captura
radial). La funcidon del campo magnético es forzar a los iones a adquirir una
trayectoria circular con una frecuencia de giro (frecuencia ciclotrénica) que
depende de la relacibn masa/carga de los iones y del valor del campo. Los iones
atrapados son excitados mediante aplicacién de radiofrecuencias con frecuencia
idéntica a la frecuencia ciclotronica (excitacion resonante), lo cual aumenta el radio
de giro de los iones desplazandolos cerca de las placas detectoras. Cuando los
iones pasan cerca del electrodo detector se induce una corriente, con lo cual se
produce una sefial conocida como decaimiento de induccién libre (FID)
dependiente del tiempo. La aplicacion de la trasformada de Fourier (FT) permite la
obtencion de un espectro en funcion de frecuencias, el cual, con la respectiva
calibracion de la celda de resonancia ciclotronica, se transforma en un espectro de
masas. Es indispensable aclarar que para que los iones puedan ser detectados,

se requiere que circulen en una misma Orbita en forma de paquetes compactos.
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En otras palabras, los iones de la misma relacion m/z deben ser excitados con la

misma energfa, y deben circular agrupados en una misma 6rbita (en fase). 3%

Figura 5. Esquema del principio de FT-ICR MS.
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Fuente: HOFFMANN, Edmond de. STROOBANT, Vincent. Mass spectrometry : principles and
applications., 3rd ed.; 2007; p 502.

La espectrometria de masas de alta resolucién FT-ICR ha permitido incrementar
de forma dramatica la compresion de la composicion molecular del petroleo. Ryan
P. Rodgers y Alan G. Marshall*® reportan que el elevado poder de resolucién y
exactitud de FT-ICR MS permite realizar la identificacion y asignacion de especies

moleculares que son virtualmente inaccesibles mediante otras técnicas utilizadas

para analisis petroquimico.

Yunju Cho et al.*® compararon las distribuciones de compuestos de un crudo

pesado y sus fracciones SARA (saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos)
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mediante APPI FT-ICR MS. Encontraron que cada fraccion presenta una
distribucion particular, cuyo andlisis por separado permite detectar compuestos
gque no se pueden observar en el analisis de la muestra original sin
fraccionamiento. En el caso de las resinas observaron que es una fraccion rica en
compuestos altamente oxigenados y nitrogenados, con cadenas cortas de
carbono; siendo las clases Ni, N;1S; y N1O; dominantes en la distribucion de
clases de heteroatomos. Este reporte permite concluir que las resinas estan

principalmente compuestas por moléculas con alto contenido de grupos polares.

En el proyecto de investigacion descrito en este documento, se usan las técnicas
de ionizacién de MALDI, LDI, ESI y APPI, en el andlisis por espectrometria de

masas de las resinas tipo | extraidas de un crudo pesado colombiano.

2.9. FOTOIONIZACION A PRESION ATMOSFERICA (APPI)

En la fuente de ionizacién APPI se utilizan fotones para ionizar moléculas en fase
gaseosa. Para esto, la muestra (analito en solucion liquida) se vaporiza mediante
un nebulizador caliente. Posteriormente, el analito en fase gaseosa interactia con
los fotones emitidos por una lampara de descarga que inducen una serie de
reacciones que culminan con la ionizacion de las moléculas de la muestra (figura
6). Esta fuente posee el potencial para ionizar compuestos que no son ionizables
mediante ionizacién quimica a presion atmosférica (APCI) y ESI, especialmente
moléculas no polares.®* En algunas ocasiones la eficiencia de ionizacién del
analito es baja debido a la posibilidad de absorcion de fotones por el disolvente
(fotoexitacién), lo cual reduce el niumero de fotones disponibles para la ionizacion
de la muestra. Para minimizar este inconveniente se utiliza un agente dopante,
qgue en la mayoria de los casos es un disolvente fotoionizable. Los dopantes mas
utilizados en APPI son el tolueno y la acetona; incluso en modo negativo el uso de

dopantes aumenta la sensibilidad del método.*
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Para APPlI en modo positivo sin presencia de dopante, la reaccion de
fotoionizacion implica la formacion de un cation radical a partir de moléculas

neutras del analito (M'):

M+hv->M*+e” (D

Esta reaccion es afectada por la existencia de interacciones adicionales en fase
gaseosa que pueden reducir la eficiencia en la formacién de cationes radicales.
Por ejemplo, si el solvente (S) cuenta con la posibilidad de absorber fotones, el ion
molecular abstrae un hidrogeno de la molécula del solvente generando una

especie protonada ([M + H]*):

M*+s->[M+H|*+(S—H) (2)

Por otro lado el proceso de ionizacién con dopante en modo positivo inicia con la
produccién de un ion radical de la molécula dopante (D*) por fotoionizacién

directa:

D+hv->D*+e” 3)

El cation radical del dopante ioniza una molécula del analito por intercambio de
carga generando el cation radical molecular del analito:
D*¥+M->M*+D (4)

La técnica APPI es ideal para el analisis de compuestos aromaticos no polares
debido a que la energia de los fotones de la fuente (tipicamente 10 eV) es
suficiente como ionizar estos compuestos, pero no disolventes no aromaticos. Sin
embargo, la fotoionizacion directa por lo general no es eficiente y la adicion de un
dopante mejora la eficiencia de ionizacién a través de reacciones de transferencia

de protones y las reacciones de intercambio de carga.®*%*
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Figura 6. Esquema de la fuente APPI.
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Fuente: HOFFMANN, Edmond de. STROOBANT, Vincent. Mass spectrometry : principles and
applications., 3rd ed.; 2007; p 502.

APPI FT-ICR MS se ha utilizado para determinar composiciones elementales de
muestras de petréleo, estudiar la formacion de agregados de asfaltenos y
defender teorfas estructurales sobre la composicién de fracciones del crudo.®*°
Cabe resaltar que a pesar de su frecuente aplicacién y de ser considerada una
técnica de ionizacion suave, APPI produce mas fragmentacion de algunos analitos
comparada con ESI, ya que la ionizacién se lleva a cabo a temperaturas mas

elevadas.?

2.10. IONIZACION POR ELECTROSPRAY (ESI)

ESI es catalogado como un método suave capaz de ionizar compuestos polares
sin fragmentacion, lo que lo hace adecuado para el andlisis de derivados del
petréleo.®” Esta técnica posibilita la ionizacién selectiva de las especies mas
polares presentes en un crudo, como lo son los compuestos que contienen Ny O

en su estructura.>®
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En ESI la muestra en solucion atraviesa un capilar sometido a un alto potencial
eléctrico. A la salida del capilar, la solucion se dispersa en un spray formado por
gotas cargadas. Estas gotas, mediante procesos de desorcion por campo eléctrico
0 evaporacion del solvente, se vaporizan velozmente liberando las moléculas de
analito cargadas a la fase gaseosa a presién atmosférica (figura 7)*. Un reducida
parte de las moléculas cargadas en fase gaseosa entran al espectrometro de

masas mediante un capilar acoplado a la primera etapa de vacio del equipo.*

Figura 7. Esquema del proceso electroquimico de una fuente de ESI.
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Fuente: GROSS., Jurgen H. Electrospray lonization, Mass Spectrometry, 2nd ed.; Springer, 2004,
p 754, Berlin, Heidelberg.

Los compuestos con heteroatomos en muestras complejas como el petréleo,
pueden ser ionizados mediante ESI. Esta fuente permite estudiar la composicién
de mezclas que cuentan con especies muy polares. En modo positivo revela las
distribuciones de compuestos basicos, los cuales en muchos casos contienen
nitrogenos piridinicos; mientras que en modo negativo se identifican las especies
mas acidas que incluyen nitrégenos pirrélicos y acidos nafténicos. El andlisis

mediante ESI FT-ICR MS ha identificado miles de especies con diferentes clases
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de compuestos en muestras petroquimicas, ofreciendo especiacion de clases de

compuestos sin separacion cromatogréfica previa.

2.11. IONIZACION-DESORCION POR LASER ASISTIDA CON MATRIZ (MALDI)
MALDI es una técnica que se caracteriza por una escasa fragmentacion de las
moléculas analizadas, en donde se protege el analito con moléculas denominadas
matriz. En esta técnica, los posibles mecanismos de ionizacion de iones pueden
ser divididos en dos categorias: ionizacién primaria y secundaria. La ionizacion
primaria se refiere a la generacion de los primeros iones a partir de moléculas
neutras en la muestra, especies comunmente derivadas de la matriz; la ionizacion

secundaria es la que conduce a la formacién de iones procedentes del analito. *°

MALDI se logra en dos etapas. En la primera etapa de la técnica, la muestra se
mezcla con un solvente que contiene las moléculas de la matriz. La matriz posee
una fuerte absortividad molar a la longitud de onda del laser del equipo. La
segunda etapa se produce en condiciones de vacio, ésta implica la absorcién del
laser por la muestra sélida en la cual las moléculas del analito estan
completamente aisladas entre si, provocandose la sublimacion e ionizacién de la
muestra (figura 8). La ionizacion en MALDI aun no se comprende del todo,
contemplandose vias como la fotoionizacién gaseosa, la trasferencia de protones
desde un estado excitado de la matriz al analito, reacciones ion-molécula,
desorcion de iones preformados, entre otros mecanismos. Sin embargo, el
mecanismo mas ampliamente aceptado involucra la transferencia de proton en
fase solida, antes de la desorcion; o la transferencia de proton desde las

moléculas foto-ionizadas de la matriz hacia el analito. **
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Figura 8. Diagrama del principio de MALDI
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Fuente: HOFFMANN, Edmond de. STROOBANT, Vincent. Mass spectrometry : principles and
applications., 3rd ed.; 2007; p 502.

La aplicacion de MALDI en el estudio del petroleo se visualiza principalmente en la
investigacion de las distribuciones de pesos moleculares de fracciones SARA. Las
técnicas de ionizacion pulsadas, como MALDI y LDI, se acoplan por lo regular a un
analizador de tiempo de vuelo (TOF), en el cual los iones emitidos por la fuente
son sometidos a un campo eléctrico que les imprime una aceleracion inicial para
posteriormente ser separados de acuerdo con sus velocidades en una region libre
de campo (figura 9). Todos los iones adquieren la misma energia cinética inicial,
pero la distribucién de sus masas determina el tiempo que tardan los iones en

llegar al detector, llegando los mas ligeros antes que los mas pesados.
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Figura 9. Esquema del principio fundamental del tubo de tiempo de vuelo lineal.
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Fuente: HOFFMANN, Edmond de. STROOBANT, Vincent. Mass spectrometry : principles and
applications., 3rd ed.; 2007; p 502.

Cabe resaltar que adicional al analisis por espectrometria de masas, se emplearon
técnicas espectroscopicas auxiliares (UV-Vis/IR) para ampliar el conocimiento
analitico sobre las resinas tipo | extraidas y estudiadas. A continuacién se

describen dichas técnicas instrumentales y su aplicacion en andlisis petroquimico.

2.12. ESPECTROSCOPIA UV-VIS.

Las aplicaciones analiticas de la absorciébn de radiacion por los compuestos
pueden ser de caracter cualitativo o cuantitativo. Las aplicaciones cualitativas de la
espectroscopia de absorcion dependen del hecho de que una especie molecular
absorbe radiacién solo en regiones especificas del espectro, en donde la radiacion
tiene la energia requerida para llevar las moléculas a un estado excitado. Estas
medidas de la radiacién ultravioleta y visible ayudan en la determinacion de los
grupos funcionales de una gran variedad de especies tanto inorganicas como

organicas.
Esta espectroscopia se basa en la medicién de una fraccion de luz emitida por una

fuente de radiacion a una longitud de onda dada, que atraviesa una muestra con

un paso optico determinado. La concentracion del analito absorbente es
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linealmente proporcional a la absorbancia que presente, como lo representa la

siguiente ecuacion: **

A= —1logT = ebc (5)

€ = absortividad molar,b = camino éptico,c = Concentracion

En el analisis de muestras petroquimicas, la espectroscopia UV-Vis ha sido
utilizada para realizar identificacion de petroporfirinas y revelar la presencia de
componentes aromaticos en las muestras.**** Asi, es posible concluir, sin la
necesidad de utilizar técnicas instrumentales sofisticadas (como por ejemplo ICP-
MS), que en las fracciones del petréleo crudo se encuentran compuestos que
contienen vanadio y niquel, y que la estructura quimica de este tipo de muestras
complejas generalmente consiste en compuestos organicos con un grado de

instauracién que aporta un sistema de electrones n altamente conjugado.

2.13. ESPECTROSCOPIA IR

En la interaccién con la radiacion infrarroja, una fraccién de la radiacion incidente
es absorbida a longitudes de onda determinadas por parte de grupos funcionales
especificos de la muestra. La multiplicidad de vibraciones que ocurren
simultAneamente produce un espectro de absorcion muy complejo que es
caracteristico de los grupos funcionales que estan presentes en cada molécula.
Las vibraciones detectadas por esta técnica se asocian a los cambios energéticos

gue producen transiciones en niveles vibracionales.

La superposicion de bandas de absorcién de grupos funcionales especificos,
incluyendo las interacciones débiles con otros atomos de la molécula, le confieren
un sello de individualidad al espectro de cada compuesto. De esta manera, se
puede observar la existencia de bandas debidas a agrupaciones atomicas que le

confieren a la espectroscopia IR un uso para la determinacién estructural.**
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La espectroscopia infrarroja aplicada al andlisis de muestras petroquimicas ha
permitido concluir que tanto las resinas como los asfaltenos presentan estructuras
qguimicas similares. Sin embargo, las resinas poseen grupos polares terminales,
gran cantidad de heteroatomos y cadenas parafinicas no polares extensas. Estas
caracteristicas hacen de las resinas compuestos menos aromaticos, menos
polares y con pesos moleculares mas bajos que los asfaltenos. Adicionalmente se
evidencia un alto contenido de nitrogenos pirrdlicos, los cuales juegan un papel

importante en la estabilizacién de las moléculas de asfaltenos.*>**°

2.14. ESTADO GENERAL DEL PROBLEMA

La necesidad de suplir los requerimientos energéticos diarios de las sociedades
tecnificadas requiere de un alto consumo de combustibles. Los combustibles
tradicionales derivados de fuentes fbsiles presentan en la actualidad
problematicas, asociadas con su comportamiento durante los procesos de
obtencion y trasformacion, relacionadas con su estructura quimica y su

composicion.

Muchos de los problemas operacionales relacionados con el procesamiento del
petréleo crudo, se atribuyen a la presencia de asfaltenos. Los asfaltenos son
compuestos organicos complejos que debido a cambios en la presiéon, temperatura
o composicion del crudo tienden a agregarse y precipitarse, obstruyendo tuberias,
lineas de flujo, bombas, valvulas, entre otros equipamientos.*’ Para el tratamiento
de estos problemas se usan procedimientos mecanicos (raspadores) y quimicos
(solventes y aditivos -detergentes, surfactantes-) para remover o disolver los
asfaltenos y evitar su re-precipitacion. Tipicamente, la investigacion sobre aditivos
que prevengan la agregacion de los asfaltenos estd enfocada en el uso de
compuestos ajenos al crudo. Debido a la naturaleza de estas sustancias, el pozo
se debe someter a inyeccion continua de estos aditivos durante periodos extensos
después de la formacion de cllsteres de agregados. Por otra parte, es importante

mencionar que los componentes asociados a los asfaltenos, como las resinas, se
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han catalogado como residuos sin tener en cuenta que pueden potencialmente ser
usados como aditivos para estabilizar asfaltenos en solucion. De esta manera, se
propone que la comprension molecular de las resinas tipo | del petroleo ayudaria
al disefio y aplicacion racional de aditivos efectivos y compatibles con diversos

crudos, que actien como dispersantes de asfaltenos.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. MATERIALES Y REACTIVOS

La extraccion de las resinas tipo | se realizo a partir de una muestra de asfaltenos,
extraida de un crudo pesado colombiano por medio de la horma ASTM D6560. El
n-heptano, n-hexano (n-Cg), tolueno (Tol), diclorometano (CH.Cl;), metanol
(CH30H), Silica Gel (0,063-0,200 mm), se adquirieron de Merck (Darmstadt,

Germany). Todos los reactivos se utilizaron sin purificacion adicional.

3.2. METODOLOGIA

El proyecto de investigacion se llevo a cabo en tres etapas principales (figura 10):
A). Extraccion de las resinas tipo I,

B). Fraccionamiento,

C). Caracterizacion.

Para la obtencién de la fraccidén de resinas tipo | a partir de los asfaltenos de un
crudo pesado colombiano se realiz6 una extraccién continua utilizando un sistema
Soxhlet.*® El fraccionamiento posterior de la muestra de resinas se hizo mediante
cromatografia en columna y la caracterizacion de las fracciones se realizd por

espectrometria de masas, y espectroscopias UV-Vis e infrarroja.

Figura 10. Esquema de la metodologia seguida en el desarrollo del proyecto

Etapa | Etapa Il | Etapa lll

Extraccion

de resinas ‘_\ Fraccionamiento Caracterizacion

IR

Extraccidn Cromatografia UV-Vis
Soxhlet en APPI, ESI, LDl y
columna MALDI MS
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3.2.1. Etapa I: extraccion de las resinas tipo | a partir de los asfaltenos de un
crudo pesado colombiano. Con el fin de extraer las resinas tipo | a partir de la
muestra de asfaltenos (previamente extraidos del crudo con la norma ASTM
D6560), se coloco una porcion de asfaltenos macerada en un mortero de Agata,
en un dedal de celulosa y se realiz6 lavado durante 20 horas mediante extraccidon
Soxhlet. Se utiliz6 como solvente de limpieza el hidrocarburo n-heptano. Durante
el lavado se realizaron controles cada cinco horas en los cuales se retiraron los
asfaltenos del dedal y se maceraron nuevamente para extraer las resinas ocluidas
entre los nano-agregados. Las resinas recolectadas se rotoevaporaron hasta
obtener el extracto completamente solido. Los compuestos recolectados se
denominan resinas tipo |, y son estrechamente afines a los asfaltenos
permaneciendo ocluidos en esta fraccion incluso cuando se realiza la separacion
SARA.? La figura 11 representa el esquema de obtencion de las resinas tipo | por

medio de extraccion Soxhlet.

Figura 11 Esquema de obtencion de resinas solidas tipo I.

1+

(1g)

Asfaltenos Yy ~’ ‘ ‘ ) ’
i Extraidos con ez =3 . - g
R I R . o
ASTM DES60 Y = ) = ¢ - =
. macerados Mace_rar asfaltenos Mace_rar asfaltenos Mace.rarasfaltenos 7
. Cambio de solvente lJ Cambio de solvente HJ Cambio de solvente iJ
5 horas\' =N horas\ 5 horas\, =
— n-Heptano ™ [ N | 4 Inl
U limpio - O A= - /L" U Resinas tipo |
— - Primeras 20
Fm n-Heptano n-Heptano n-Heptano horas de
Y Resinas tipo | limpio Resinas tipo | limpio  Resinas tipo | limpio extraccion
I Primeras 5 Primeras 10 Primeras 15 (Resinas 120)
Extraccion Soxhlet
horas de horas de horas de
extraccion extraccion extraccion
(Resinas I5) (Resinas 110) (Resinas 115)

_ o

Resinas

115 120

Rotoevaporacion

38



3.2.2. Etapa II: Fraccionamiento de las resinas extraidas. La cromatografia en
columna permitio la obtencién de fracciones con una composicion mas simple que
la composicion de la mezcla de partida, que facilitaron el analisis posterior
mediante espectrometria de masas y a su vez, permitiendo el acceso a un mayor
nimero de componentes detectables por este tipo de técnica.*® Para efectuar la
separacion cromatogréfica de las resinas tipo | se escogio una serie elutropica que
permitié el acceso a fracciones de diferente polaridad. La serie elutropica se probo
inicialmente en placas de TLC para apreciar una aproximacion del comportamiento

de la muestra en una corrida cromatogréfica en columna.

La columna se empaquetd con silica humeda en n-hexano (fase normal), el
solvente utilizado para empaquetar fue escogido debido a que éste seria el primer
eluyente. La serie elutropica consistio en un tren de tres solventes: n-hexano,
tolueno, diclorometano-metanol (9:1). Para evitar la ruptura de la columna se vario
paulatinamente la proporcién de los solventes durante la corrida. La figura 12
representa el esquema de fraccionamiento de las resinas tipo | realizado mediante
cromatografia en columna.

Figura 12. Esquema del fraccionamiento de las resinas tipo |.
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columna
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3.2.3. Etapa lll: analisis y caracterizacion de las resinas.

3.2.3.1. Espectroscopia UV-Vis. Los analisis UV-Vis de las resinas tipo | y las
fracciones cromatograficas se realizaron en un espectrofotometro UV-Vis
Shimadzu modelo 2401 PC, equipado con ldmparas de deuterio y tungsteno
halégeno. Los parametros programados para el equipo fueron: velocidad de
escaneo media y barrido de 200 a 800 nm, el blanco utilizado fue el solvente

propio de cada fraccion a analizar.

3.2.3.2. Espectroscopia IR. El analisis se realizO en un espectrofotbmetro
infrarrojo de transformada de Fourier Bruker-Tensor 27. Los parametros
establecidos fueron: Rango de nimero de onda de andlisis de 400 a 4000 cm™, la
resoluciéon se establecio en 4, el nUmero de escaneos por medida fueron 16. Para
la toma de los espectros se disolvié la muestra en el solvente utilizado en su

separacion cromatogréfica.

3.2.3.3. Espectrometria de masas MALDI TOF. La toma de espectros MALDI y
LDI se realiz6 con un espectrometro MALDI TOF-TOF UltrafleXtreme Bruker
Daltonics. La deteccion se realizé desde m/z 180 a m/z 3000, utilizando un voltaje
de extraccion de 220 voltios y operando el equipo en modo reflectron positivo. Se
utilizé una potencia del laser de 20%, en la escala del equipo. El modo de toma de

espectros fue aleatorio y el nUmero de espectros acumulados fue 2000.

La preparacion de la muestra se llevé a cabo de la siguiente manera: Primero se
preparé la solucibn de una matriz de transferencia electrénica (FV-CN,
Fenilenvinileno-Ciano) en Tetrahidrofurano (THF) a una concentracion de 5 mmol.
Esta mezcla fue colocada en ultrasonido durante 30 minutos para garantizar la

completa disolucién del sélido (figura 13).
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Figura 13. Esquema de la preparacion de la solucion de la matriz para MALDI.

ULTRASONIDO

L= 7 ET

FV-Ciano

La solucion de la muestra se prepard pesando 0.5 mg de resinas que se diluyeron
con 200 uL de tetrahidrofurano (THF). La mezcla obtenida se colocé en
ultrasonido durante 30 minutos y seguidamente se prepararon las relaciones
molares analito:matriz: 1:10, 1:100, 1:1000 y 1:10000 en THF (figura 14).

Figura 14. Esquema de la preparacion de la solucion de las resinas.

1:10
1:100

ULTF:;SONIDO 11000 ri
? min 1 10000
%/ \;

La mezcla analito-matriz se obtuvo al mezclar 10 yL del analito con 10 uL de la

Resmas

matriz. La solucién resultante se sometié a agitacion en el vortex durante 15
minutos a 1500 rpm. Finalmente se procedié a realizar la siembra de las
soluciones matriz-analito en el target. La cantidad de muestra depositada fue de 1

ML por pozo (figura 15).
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Figura 15. Esquema de la preparacion y siembra de la mezcla analito-matriz.

VORTEX
1500 RPM

15 min ﬁf/
+ == ¥ e

Con la metodologia de preparacién de muestra descrita, se obtuvieron relaciones
molares analito:matriz de 1:10, 1:100, 1:1000 y 1:10000.

Adicionalmente los ensayos LDI MS también se llevaron a cabo utilizando el

analizador de masas de ion ciclotrén.

3.2.3.4. Espectrometria de masas APPI FT-ICR. El andlisis de las resinas tipo |
por medio de espectrometria de masas APPI FT-ICR asistida por dopante se
realiz6 preparando una solucion de la muestra a una concentracion de 0.2 mg/mL
en tolueno (figura 16). La toma de espectros se realizé en un espectrémetro de
masas FT-ICR de 15T marca SolariX - Bruker Daltonics. El equipo se operd en
modo de ionizacion positivo. Los espectros full scan fueron adquiridos haciendo un
barrido desde m/z 180 a 1200, con un flujo de muestra de 300 pL/hora, una
temperatura de vaporizaciéon de 250 °C y una temperatura de desolvatacion 220
°C.

Figura 16. Preparacion de la muestra a analizar por APPI FT-ICR MS.
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3.2.3.5. Espectrometria de masas ESI FT-ICR. Para el andlisis en ESI positivo, la
muestra se diluyo a 0.2 mg/mL en una mezcla de metanol-tolueno (70:30) y se
agregd 5% de é&acido férmico (figura 17). Estas condiciones aseguran la
protonacion de las especies que puedan recibir H* (por ejemplo nitrégenos
bésicos). La muestra se inyectd con un flujo de 300 ulL/hora; se utilizé un voltaje
capilar de 5.0 kV y una temperatura de 250 °C. El escaneo se realizé desde m/z
180 a 1200.

Figura 17. Preparacion de la muestra a analizar por ESI FT-ICR MS (positivo).

Resinas

VORTEX

Acido férmico

Para el andlisis en modo ESI negativo la muestra se diluyo a 0.2 mg/mL en una
mezcla de metanol-tolueno (70:30) y se agreg6 5% de hidréxido de amonio (figura
18). Estas condiciones aseguran la deprotonacion de las especies acidas. La
muestra se inyect6é con un flujo de 300 pL/hora; se utilizé un voltaje capilar de 5.0

kV y una temperatura de 250 °C. El escaneo se realizé desde m/z 180 a 1200.

Figura 18. Preparacion de la muestra a analizar por ESI FT-ICR MS (negativo).
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. FRACCIONAMIENTO POR CROMATOGRAFIA EN COLUMNA

Para fraccionar las resinas, considerando la naturaleza continua del petréleo, se
decidié utilizar una serie elutropica estandar ampliamente utlizada para el
fraccionamiento de compuestos saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos.®%
Para determinar el patrén de fraccionamiento, los primeros ensayos de separacion
se realizaron en placas de TLC fase normal. Como se menciond en el capitulo
anterior, la serie elutrépica inicié con n-hexano (n-Cg), seguido por tolueno (Tol) y

finalizando con una mezcla de diclorometano-metanol (9:1) (DCM:MeOH 9:1).

Figura 19. Imagen de la placa TLC: Separacion de las resinas tipo I.

n-C4 (R.=0.98)
Tolueno (R;=0.92)

"‘ maannaannaas DCM:MeOH 9:1 (R;=0.73)
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El primer solvente utilizado fue n-hexano (n-Cg), que debido a su caracter apolar,
supone la elucion de los compuestos que no tienen la capacidad de formar
puentes de hidrogeno con los sitios activos de la silica, como los hidrocarburos
saturados de cadena larga y peso molecular elevado. De esta manera, las
sustancias apolares de este tipo, presentes en las resinas fueron arrastradas junto
con el frente del eluente (n-hexano). De forma similar el tolueno fracciona la
muestra, generando una banda que avanzd casi con el frente de elucidon
ubicandose muy préxima a los compuestos afines al n-Ces. De acuerdo con
reportes previos, este eluyente promueve la separacién de compuestos tipo alquil-
aromaticos. La tercera corrida de elucién, realizada con diclorometano-metanol
(DCM:MeOH 9:1) generdé una banda particular de color marron oscuro que

constituye la fraccion mas polar de la muestra.

La separaciéon TLC indica que las resinas tipo | estan compuestas por especies
moleculares de diversas caracteristicas, debido a que se obtuvieron bandas con
determinados factores de retenciéon (Ry). La imagen de la placa TLC (figura 19),
permite distinguir tres fracciones con R; de 0.73, 0.92 y 0.98 obtenidos por la
elucion con n-Cg, Tol y DCM:MeOH (9:1) respectivamente. Los valores de R altos
indican que los compuestos no interactian fuertemente con la superficie de la
silica y que por el contrario son altamente afines a los disolventes utilizados. Los
compuestos menos desplazados sobre la placa de TLC deben contener grupos
funcionales con presencia de heteroatomos, dispuestos de tal manera que sea
posible su interaccién con los grupos silanol de la fase estacionaria. Moléculas con
nitrégeno basico, grupos carbonilo y anillos aromaticos fusionados, pueden hacer
parte de la fraccion con polaridad alta (DCM:MeOH 9:1). Debe tenerse en cuenta
que los indices de polaridad (€°) para n-Cg, tolueno y DCM:MeOH (9:1) son 0, 0.29

y 0.47, respectivamente.

Una vez establecido el orden de elucion, se procedio a realizar el fraccionamiento

por cromatografia en columna de las resinas tipo | obtenidas de la extracciéon
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Soxhlet en el periodo de 15-20 horas (Resinas 120). Es importante mencionar que

nuestra atencion se enfoca en dichas resinas debido a que deben ser las mas

afines a los asfaltenos. Cabe resaltar que después de 20 horas de extraccion

Soxhlet, en ensayos preliminares, se comprobo que la extraccion de componentes

a partir de los asfaltenos era nula. Asi, se llegéb a la conclusion de que la

extraccion por separado de componentes, en un periodo entre 15-20 horas, debe

producir una fraccion enriquecida en las resinas mas afines a los asfaltenos.

La separacion cromatografica de las resinas mas afines a los asfaltenos (Resinas

120) produjo seis fracciones bien diferenciadas por polaridad, como se muestra en

la siguiente tabla y se evidencia en la figura 20.

Tabla 1. Fracciones obtenidas por cromatografia en columna.

Fraccion Eluyente indice de Posibles compuestos
polaridad
1 Hexano 0.00 Resinas tipo | con cadenas alquilicas largas y
grupos polares estéricamente impedidos.
2 Hexano:Tolueno 0.15 Alquil arométicos de cadena larga con grupos
(1:1) polares estéricamente impedidos.
3 Tolueno 0.29 Alquil aromaticos con grupos polares
estéricamente impedidos.
4 Tolueno:DCM:MeOH 0.34 Alquil arométicos con leve tendencia a
(30:9:1) interactuar a través de puentes de hidrégeno
con grupos silanol.
5 Tolueno:DCM:MeOH 0.38 Alquil arométicos de alta polaridad, con fuerte
(10:9:1) tendencia a interactuar a través de puentes de
hidrégeno.
6 Diclorometano:Metanol 0.47 Moléculas muy polares con fuerte tendencia a

(9:1)

interactuar a través de puentes de hidrégeno.
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Figura 20. Separacion por cromatografia en columna de las resinas 120.
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Fraccion 1 Fraccion 2 Fraccion 3 Fraccion 4 Fraccion 5 Fraccion 6
n-Cg n-CG:ToI Tol Tol:DCM:MeOH Tol:DCM:MeOH DCM:MeOH
(1:1) (30:9:1) (10:9:1) (9:1)
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La elucidn con el alcano n-hexano promueve el arrastre de los compuestos mas
apolares presentes en las resinas (resinas con cadenas alquilicas largas). A
medida que se agrega tolueno se espera la elucion de los compuestos semejantes
a él, como lo son los hidrocarburos alquil aromaticos y posible arrastre de
hidrocarburos policiclicos aromaticos con presencia de heteroatomos en anillos
(por ejemplo grupos piridinicos, pirrélicos, tiofenos, furanos). Finalmente, la elucién
con el eluyente mas polar (DCM:MeOH 9:1), promueve la separacion de los
compuestos que posean una fuerte tendencia a establecer puentes de hidrogeno
intermoleculares, ya que la mezcla DCM:MeOH constituye el anico eluyente
prético con la capacidad de establecer enlaces de hidrogeno con el analito.

Una vez fraccionada, la muestra de resinas se caracterizé inicialmente por
espectroscopia UV-Vis. El objetivo de esta aproximacion consistié en obtener
informacion de las posibles especies quimicas presentes en cada fraccion.

4.2. ESPECTROSCOPIA UV-VIS.

La imagen 21 condensa los espectros UV-Vis de las fracciones de las resinas 120
obtenidas por cromatografia en columna. El espectro 21a corresponde a la elucién
realizada con n-hexano, en el cual se evidencia una banda entre 215 y 243 nm.
Esta zona corresponde a transiciones realizadas por hidrocarburos con
heterodtomos y funciones tiol y tioéter. La banda aproximadamente en 256 nm se
puede atribuir a compuestos con dobles enlaces conjugados y presencia de

grupos disulfuro.*®

Los espectros 21b — 2le corresponden a las eluciones obtenidas con
hexano:tolueno (1:1), tolueno, tolueno:diclorometano:metanol (30:9:1) vy
tolueno:diclorometano:metanol (10:9:1), respectivamente. En estos espectros se
evidencia una banda con un maximo cercano a 280 nm, la cual se ubica en la

region de compuestos con presencia de doble enlaces conjugados.
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Figura 21. Espectros UV-Vis de las fracciones de las resinas 120.
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Adicionalmente en los espectros 21d y 21e, existe una banda con un maximo de
absorcion alrededor de 408 nm, conocida como banda de Soret. Dicha banda
indica la existencia de porfirinas de vanadio.’>** La aparicién de porfirinas en las
fracciones del crudo esta asociada a uniones entre iones metdlicos y grupos
funcionales que contienen azufre, oxigeno y nitrégeno. Se ha reportado que las
porfirinas de vanadio son muy afines a moléculas polares como los asfaltenos.
Conforme a esto, la abundante presencia de heteroatomos en las resinas justifica
la observacién de porfirinas en dicha fraccion.®**® La banda de Soret para las
resinas tipo | analizadas, se encuentra ubicada en la region del violeta. Esta
longitud de onda infiere que los complejos con vanadio presentes en la fraccion
emiten en amarillo-naranja, lo cual es congruente con el color de las fracciones

enriquecidas en dichos compuestos.

La figura 21f presenta una banda estrecha entre 230-262 nm con un maximo de
absorcion en 254 nm. Esta banda se encuentra ubicada en la region en la cual
ocurren transiciones correspondientes a polienos conjugados y compuestos con
azufre, al igual que la banda centrada alrededor de 264 nm, asignada a

compuestos que cuentan con dobles enlaces conjugados .*°

4.3. ESPECTROSCOPIA IR

La espectroscopia infrarroja se utilizé para obtener informacion sobre la presencia
de grupos funcionales especificos en las fracciones de las resinas 120. Esta
técnica permite la identificacion de grupos funcionales a partir de las frecuencias
de vibracién asociadas con los tipos de enlaces presentes en las moléculas,

siendo de gran utilidad para el analisis de muestras organicas.

Los espectros corresponden a las eluciones con: a. Hexano, b. Hexano-tolueno
(1:1), c. Tolueno, d. Tolueno:DCM:MeOH (30:9:1), e. Tolueno:DCM:MeOH
(10:9:1), f) Diclorometano:metanol (9:1).
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Figura 22. Espectros infrarrojos de las fracciones de las resinas 120.
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Los espectros IR de las fracciones cromatograficas de las resinas 120 exhiben una
serie de similitudes significativas (figura 22). Entre estas caracteristicas se
encuentran: la existencia de una banda ancha alrededor de los 3300 cm™ atribuida
al grupo hidroxilo (-OH), que de acuerdo con Jada y Ait Chaou corresponde a
enlaces fenodlicos.*® Adicionalmente, se observaron vibraciones de flexiéon del
enlace C-C cerca a los 500 cm™, junto con sus vibraciones de tensién en la region
de 1200-800 cm™, que son tipicas frecuencias de absorcién de compuestos
parafinicos. Las vibraciones de tension del enlace C-H se pueden evidenciar en la
region de 3000-2840 cm™, y son comunes de hidrocarburos saturados que
contienen grupos metilo. Tipicamente, la existencia de estos grupos se manifiesta
como dos bandas distintas debido a la tensién asimétrica y simétrica del enlace.
Ademas, la presencia de bandas ubicadas en ~1456, 1600 y 1700 cm™ confirma la

existencia de grupos parafinicos, aromaticos, y carbonilos, respectivamente. 4>

Por otro lado los grupos funcionales con nitrégeno son dificilmente detectados
mediante esta técnica debido a que tienden a aparecer en regiones donde se
solapan con las vibraciones de los enlaces C=C (1600 cm™), C-H (800-cm™) y CH,
(2967 cm™).%®

4.4. ESPECTROMETRIA DE MASAS MALDI-TOF

La espectrometria de masas MALDI-TOF en el caso de muestras de gran
complejidad, como las muestras de origen petroquimico, permite solo el estudio de
las distribuciones de pesos moleculares. Cabe resaltar que en el petréleo, se
encuentran especies moleculares que difieren en su composicion elemental en
grupos Csz y SH4, como por ejemplo las moléculas Cy4Hi2 ¥y Co1H16S, las cuales
poseen la misma masa nominal, pero su masa exacta difiere en tan sélo 3.4 mDa.
Para poder resolver las sefales idnicas de dichas especies se requiere un poder

de resolucién tipicamente superior a 450,000. *°33
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A continuacion se presenta el analisis de los espectros MALDI-TOF y LDI-TOF de
las resinas tipo | provenientes del crudo colombiano obtenidas en tiempos de
extraccion Soxhlet de 5 y 20 horas. En la figura 24, se muestran los espectros
MALDI-TOF, en donde se empledé como matriz el FV-CN, a diferentes relaciones
molares analito:matriz. La potencia del laser para los experimentos MALDI fue
20% y para LDI 70%.

El FV-CN es un compuesto de caracter apolar con formula molecular C4H16N>
(figura 23). ElI FV-CN permite la obtencion de distribuciones de pesos moleculares
reproducibles para las muestras estudiadas. El proceso de ionizacion se da
mediante transferencia electronica analito-matriz, con formacion exclusivamente
de cationes radicales del analito. Adicionalmente, el FV-CN inhibe la formacion de
agregados de moléculas del analito cuya presencia es muy comun en analisis que

involucran procesos de desorcién como MALDI y LDI.

Figura 23. Matriz Fenilenvinileno-ciano

CN

La figura 24a muestra la distribucion de pesos moleculares obtenida mediante
MALDI-TOF para las resinas 15. La distribucion se extiende desde m/z 180 a m/z
1800. En la imagen 24D, la distribucion de las resinas 120 abarca los valores de
relacion m/z desde 180 hasta 1500. Estos datos sugieren que las resinas 120
consisten en moléculas de menor tamafio en comparacion con las resinas 15. Asi,
es posible inferir que los compuestos mas afines a los asfaltenos deben tener las

estructuras mas pequefias encontradas en las resinas tipo I. Cabe resaltar que
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este resultado es soportado con los analisis de espectrometria de masas de alta

resolucién, presentados en la seccion 3.5.

Los espectros de relaciones molares analito:matriz 1:100, 1:1000 y 1:10000, tanto
para las resinas 15 como para las resinas 120, no revelaron distribuciones
caracteristicas de este tipo de mezclas, debido probablemente a la supresion de la
ionizacion del analito por parte de la matriz. Este resultado pone en manifiesto que
el andlisis por espectrometria de masas en condiciones MALDI debe ser
optimizado en el caso de muestras petroquimicas de gran complejidad. De esta
manera, los analisis posteriores de las fracciones de las resinas 120, por medio de

MALDI-TOF, se realizaron a una relacién molar analito:matriz de 1:10.
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Figura 24. Espectros MALDI-TOF para las resinas 15 y las resinas 120.
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A continuacion se presentan los espectros LDI para las resinas 15 y las resinas
120. Esta técnica de ionizacion (no uso de matriz en procesos de ionizacion —
desorcion por laser) es frecuentemente utilizada en el andlisis de muestras
petroquimicas como lo son las resinas y fracciones de aromaticos. Dichos
compuestos contienen gran cantidad de dobles enlaces y presentan buena
absortividad molar a la longitud de onda del laser del equipo (355 nm), lo cual
permite su ionizacién eficiente. A partir de los resultados presentados en la figura
25, se puede deducir que LDI es una buena alternativa para analizar dichas

especies moleculares.

Figura 25. a) Espectro LDI de las resinas 15; b) Espectro LDI de las resinas 120.
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Los espectros obtenidos para las resinas I5 y las resinas 120 por LDI-TOF
conservan similitud en el patrén de distribucion de pesos moleculares con los
espectros MALDI-TOF de relacién molar analito:matriz 1:10 correspondientes. Es
importante destacar que en comparacion con los espectros MALDI-TOF, los
espectros LDI (especialmente las resinas 120) evidencian una leve agregacion de
las muestras, lo cual indica que el uso de matriz si permite una mayor
aproximacion a la obtencién de las distribuciones de pesos moleculares reales.

Los recuadros presentados en cada espectro de la figura 25, muestran que las
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sefales idnicas se distancian en ~14 unidades, indicando la presencia de series

homologas.™*®

Figura 26. Espectros MALDI y LDI de las fracciones de las resinas 120.
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Compuestos de una misma serie homologa tienen igual nimero de heteroatomos, dobles enlaces y
anillos, pero diferente contenido de unidades metileno.
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Partiendo del interés en conocer la estructura molecular de los compuestos
resinosos mas afines a los asfaltenos, se decidié estudiar mediante MALDI y LDI
tres de las fracciones obtenidas por cromatografia en columna de las resinas 120.
Las fracciones escogidas fueron las correspondientes a la elucion de n-hexano,
tolueno:DCM:MeOH (30:9:1) y DCM:MeOH (9:1). Esta eleccion se baso6 en la
diversidad de los espectros UV-vis de las fracciones, producto de la elucién con
solventes de diferente polaridad. Es importante recordar que los respectivos
eluyentes presentan indices de polaridad de 0, 0.34 y 0.47. A continuacion se
muestran los espectros MALDI con relaciones molares analito:matriz 1:10 de las

fracciones seleccionadas ademas de sus correspondientes espectros LDI.

El espectro LDI de la fraccion hexano (figura 26a) presenta una distribucién de
pesos moleculares en valores de m/z bajos (180-1200) con intensidades
prominentes. En los recuadros, se observa un distanciamiento de ~14 unidades
entre los picos, lo cual sugiere la presencia de series homologas.

El espectro LDI de la fraccion tolueno:DCM:MeOH (30:9:1) (figura 26c¢) presenta
una distribucién de pesos moleculares comprendida entre 180<m/z<2000. Se
puede apreciar una serie de picos prominentes alrededor de m/z 500 que son
caracteristicos de las porfirinas de vanadio, confirmando los resultados de
espectroscopia UV-vis. Finalmente espectro LDI de la fraccion DCM:MeOH (9:1)
(figura 26e) presenta una distribucion de pesos moleculares comprendida entre
180<m/z<3000. La elevacién de la linea base en dicho espectro y los elevados
valores de m/z observados, ponen en manifiesto que esta fraccion tiende a
agregarse fuertemente. Este resultado es explicado a partir de la composiciéon
molecular de esta fraccion, establecida por espectrometria de masas de alta

resolucion, lo cual se discute en secciones posteriores.

Las figuras 26b, 26d y 26f muestran los espectros MALDI-TOF de las respectivas
fracciones. En contraste con los espectros LDI, los perfiles obtenidos por MALDI-
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TOF no presentan una distribucion tipica de una mezcla de hidrocarburos
compleja, lo cual puede atribuirse a posible supresion de la ionizacion del analito
en presencia de la matriz. De esta manera, se determina que los resultados

MALDI-TOF para la caracterizacion de las fracciones no son concluyentes.

Como se menciona anteriormente, los resultados de los analisis LDI permitieron
basicamente establecer la distribucion de pesos moleculares de las fracciones de
las resinas. Sin embargo, la identificacion y establecimiento de la composicion
elemental de los compuestos presentes en las fracciones solo puede realizarse

por espectrometria de masas de ultra alta resolucion.

4.5. ESPECTROMETRIA DE MASAS FT-ICR

El andlisis de las fracciones de crudos pesados ha sido siempre un reto debido a
su naturaleza compleja. Muchos estudios se han hecho para obtener indicios
concluyentes sobre la composicion de petroleo pesado y la distribucion de pesos
moleculares mediante diferentes enfoques analiticos.’® FT-ICR MS proporciona
gran cantidad de datos que deben ser ordenados apropiadamente para obtener
informacion valiosa.*® En el caso del estudio de muestras de alta complejidad es
conveniente emplear métodos graficos en el andlisis de los datos, como lo son los
diagramas de van Krevelen, diagramas de clases de compuestos y los diagramas
de Kendrick. Los graficos de van Krevelen permiten observar la composicién
elemental en funcién de las relaciones atomicas H/C, S/C, N/C, O/C de la muestra.
Para la construccion de los esquemas, la relacion H/C es ubicada en el eje de las
ordenadas, separando los compuestos seguin su grado de saturacion. Por otro
lado, las relaciones entre heteroatomos y atomos de carbono, eje las abscisas,

realizan la agrupacién de acuerdo al tamafio molecular. °’

Para comprender los graficos de van Krevelen se debe conocer que en
petroledmica una “clase” de compuestos consiste en todas las especies con el

mismo numero y tipo de heteroatomos, como es el caso de la clase S que agrupa
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las moléculas que poseen un azufre o la clase O, que agrupan todos los
compuestos que poseen dos atomos de oxigeno. También es importante tener en
cuenta que una serie homologa es un conjunto de compuestos con el mismo
namero de heteroatomos, mismo numero de dobles enlaces y anillos, pero
diferente grado de alquilacion.® Otro termino importante es el equivalente de
dobles enlaces (DBE) que representa el nUmero de anillos més dobles enlaces en
una formula molecular dada, y se halla mediante la ecuacién 6 para una formula
elemental CcHhNnOoSs.

pBE=c—210 41 6
=c-5+3 (6)

En la figura 27 se presenta un ejemplo de un diagrama de van Krevelen, en el cual
cada punto representa una composicion elemental de la clase dada. Se resalta
que la disminucién en la relacién H/C traduce un aumento de la aromaticidad de
los compuestos. La disminucién de la relacion heterodtomo/carbono alude a un
incremento del tamafo molecular, lo cual ocurre al desplazarse de derecha a
izquierda. La escala de color denota la abundancia relativa de las especies
quimicas bajo estudio. En la siguiente seccion se presentan los andlisis de las
resinas 15 y las resinas 120 mediante APPI (+) FT-ICR MS.

Figura 27. Diagrama van Krevelen tridimensional
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4.5.1. Analisis de las resinas 15 y las resinas 120 mediante APPI FT-ICR MS.
La aproximacion para el estudio de las resinas, mediante espectrometria de
masas de alta resolucion, inicia con la presentaciéon de la clasificacion de las
composiciones moleculares en clases de compuestos, junto con el espectro de

masas de cada muestra.

Figura 28. Diagramas para las resinas 15 y las resinas 120 por APPI FT-ICR MS.
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Las distribuciones de pesos moleculares de la figura 28 coinciden con los
resultados obtenidos por espectrometria de masas MALDI/LDI-TOF. El espectro
de masas de las resinas |5 se extiende desde aproximadamente m/z 200 hasta
m/z 1000. En contraste, las resinas 120 se encuentran enriquecidas por
compuestos de menor peso molecular, exhibiendo una distribucion mas angosta
gque va desde m/z 250 hasta m/z 650. Esto valida que las resinas mas afines a los
asfaltenos consisten en compuestos de tamafio molecular menor al de las resinas

obtenidas en las primeras 5 horas de extraccion Soxhlet.
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En las resinas 15, se detectaron como cationes radicales las siguientes clases de
compuestos: HC, Ni, N3, N1O31, N1O1S1, N1Sy, O1, O1S1, Oz, O3Sy, O1Sy, Si, S, Sa.

La muestra de las resinas 120 tiene una composicion molecular en términos de

clases de compuestos similar a la muestra I5. Sin embargo se resaltan algunas

diferencias: aumento de la abundancia relativa de la clase HC; no deteccion de las

clases N3, N1O1S;, 0,S1, O1S;, y S3; y deteccion de la nueva familia Os.

La representacion de las composiciones moleculares en los graficos de DBE

contra numero de atomos de carbono, permiten identificar las caracteristicas

estructurales de las familias que componen las resinas 15 y las resinas 120.

Figura 29. Diagramas DBE de las resinas I5 y resinas 120 (APPI FT-ICR MS).
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En la figura 29 se presentan los diagramas de DBE contra numero de atomos de

carbono de las clases de compuestos HC, Si, N1, O1, N1S; para las resinas 15 y

las resinas 120. El petroleoma de las resinas I5 esta enriqguecido con moléculas
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gue presentan DBE >10 y tamafios moleculares entre 35 y 60 atomos de carbono.
Por otra parte, las resinas 120 contienen estructuras con DBE <10 y tamafos
moleculares entre 20 y 40 atomos de carbono. Cabe resaltar que en el andlisis
directo de las resinas 15 y las resinas 120, no se detectaron porfirinas de vanadio,
ni compuestos con valores de DBE considerablemente altos (DBE>30, comun en

asfaltenos).

Un método grafico que permite estudiar mejor la deficiencia de hidrogeno de las
muestras, consiste en los diagramas de van Krevelen. La figura 30 muestra los
diagramas de van Krevelen para las clases de compuestos Si;, Ni, O3, N1S;
pertenecientes a las resinas 15 y las resinas 120.

Figura 30. Diagramas van Krevelen de resinas I5 y resinas 120 (APPI FT-ICR MS).
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La figura 30 demuestra que las relaciones H/C de las resinas 15 y las resinas 120
son comparables. En el caso de las resinas 15, se presenta alta abundancia de
compuestos con méas de 33 &tomos de carbono (relaciones heteroatomo/C <0.03).
En contraste, el petroleoma de las resinas mas afines a los asfaltenos (120) esta
enriguecido en moléculas con menos de 33 atomos de carbono (relaciones
heteroatomo/C >0.03). Adicionalmente, de los diagramas de van Krevelen se
puede deducir que las resinas 120 presentan series homologas mas cortas en
comparacion con las resinas 15. Lo anteriormente dicho indica que las resinas mas
afines a los asfaltenos presentan menor impedimento estérico, posibilitando su
oclusion entre los agregados de asfaltenos, tal y como Murray Gray y Murgich et

al. han reportado.*®

4.5.2. Andlisis de las resinas tipo | mediante ESI FT-ICR. La ionizacion por
Electronebulizacion acoplada a FT-ICR MS permite la especiacion quimica de
especies que contengan nitrégeno basico, nitrdgeno acido y oxigeno en &cidos
carboxilicos. Los espectros en ESI modo positivo son dominados por especies
nitrogenadas de caracter basico, como por ejemplo nitrégeno en anillos piridinicos.
Por lo contrario, en ESI modo negativo es posible la deteccién de moléculas que
contengan nitrégenos pirrélicos y acidos carboxilicos.?* El analisis mediante ESI
FT-ICR MS se realiz6 anicamente para las resinas 15. Las resinas 120 presentaron
poca abundancia de iones detectados, lo cual no permiti6 acumular una

distribucion de pesos moleculares significativa.

La figura 31 exhibe el diagrama de distribucion de clases de compuestos y la
distribucion de pesos moleculares de las resinas 15. En ESI modo positivo se
observaron las clases de compuestos N;, N, y N3iS;, que poseen masa
moleculares entre m/z 200 y m/z 1000. En ESI modo negativo se detectaron las
clases Nj, N;1S; y O,. Las composiciones moleculares de estas clases de
compuestos se expresan en los graficos de DBE contra niumero de atomos de

carbono en la figura 32.
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Figura 31. Diagrama para las resinas 15 mediante ESI FT-ICR MS.
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Figura 32. Diagramas DBE para las clases N1, N2, N;S; y O, de las resinas 15.
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Es de interés analizar detalladamente la clase O, cuyo petroleoma esta

comprendido entre 2<DBE<10 y numero de atomos de carbono de 16 a 40. Estas
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caracteristicas moleculares son propias de acidos carboxilicos considerados como

biomarcadores.>® Murray Gray et al.*®

reportd que la agregacion supramolecular
de los asfaltenos induce la oclusion de biomarcadores y resinas. Los
biomarcadores son compuestos organicos fosiles, con una estructura quimica casi
inalterada, utiles para la evaluacion del origen, la madurez térmica y la
biodegradacién del petr6leo.®®®® Estos compuestos se originaron a partir de
biomoléculas pertenecientes a organismos propios de épocas prehistoricas. La
literatura reporta que segun su naturaleza quimica, se distinguen biomarcadores
acidos contenidos en estructuras de alcanos lineales y ramificados, isoprenoides,
sesquiterpenos, diterpenoides, terpanos triciclicos y tetraciclicos, esteranos,
hidrocarburos aromaticos y porfirinas.®® En la figura 33 se muestran estructuras de
algunos de estos biomarcadores. Se observa que estas moléculas poseen entre
14 y 30 &tomos de carbono con valores de DBE comprendidos entre 1 y 6. Estas
mismas composiciones moleculares son observadas en el petroleoma de la clase

O, de las resinas 15 analizadas por ESI (-) FT-ICR MS.

Figura 33. Biomarcadores de caracter acido
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asfaltenos colombianos catalizada por iones rutenio (RICO)., 2014, p 89.
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4.5.3. Analisis de las fracciones cromatogréaficas mediante LDI FT-ICR MS. La
figura 34 muestra la composicion molecular de las fracciones en términos de las

clases de compuestos y la distribucion de pesos moleculares.

Figura 34. Diagramas para las fracciones de las resinas 120 (LDI FT-ICR MS).
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Clases de compuestos

Las distribuciones de pesos moleculares, observadas por LDI FT-ICR, de las
fracciones de las resinas 120 presentan las mismas tendencias de los resultados
correspondientes de LDI-TOF. Es decir, como la fraccidon eluida con hexano
exhibe una distribucion entre 220<m/z<100. La fracciébn eluida con
Tol:DCM:MeOH (30:9:1) consiste primordialmente en compuestos tipo

petroporfirinas de vanadio. Y la fraccion eluida con DCM:MeOH es la que presenta
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la distribucion de pesos moleculares mas amplia. Exclusivamente en esta fracciéon
se presenta alta abundancia de una serie de picos ubicados al final de la
distribucion, distanciados exactamente 24.000000 unidades de masa. Por ejemplo,
se detectan los picos: m/z 864.000000 y m/z 1200.000000, que corresponden
respectivamente a las composiciones moleculares C7; y Cigo. EStos compuestos
se denominan fulerenos, y se ha reportado ampliamente que se producen de
manera espontanea, cuando materiales hidrocarbonados de relaciones H/C bajas
son irradiados con luz laser de alta potencia. Los espectros a partir de LDI FT-ICR
presentan distribuciones con rangos de masa menores a los encontrados por LDI-
TOF. Esto sucede porgue el espectrémetro FT-ICR utilizado cuenta con una Optica

iGnica que permita hacer disrupcion de clusteres.

El diagrama de clases de compuestos para las fracciones, permite observar que
para hexano se detectan las clases HC, O; S; y S,, concordando con los
resultados obtenidos mediante espectroscopia UV-vis, en los que se encontrd una
banda en la region de puentes disulfuro. La fraccion de Tol:DCM:MeOH (30:9:1)
conservo el patron de una distribucion angosta, de la cual se destacan unos picos
prominentes asignados a compuestos porfirinicos. Finalmente la composicion
molecular de la fraccion DCM:MeOH (9:1) es Unica pues es rica en compuestos
nitrogenados del tipo N1, N2, N2O3, N;O1, N3 S;.

68



Figura 35. Diagramas DBE de las fracciones cromatograficas de las resinas 120.

Fraccién n-Cg

0 0, 51 S
30

ko

20 40 60 80 20 40 60 80 20 40 60 80

E

NUmero de atomos de carbono

Fraccion Tol:DCM:MeOH (30:9:1)

40 N,O,V; | | [N,O,V,+H]*
30

w
820 b o e e e -----# ------

10

20 40 60 80 20 40 60 80

NUmero de atomos de carbono

Fraccion DCM:MeOH (9:1)

0 N, N, N;S;
30

s A

@20 ==—gfmmm e B R At
10 g

20 40 60 80 20 40 60 80 20 40 60 80

Numero de atomos de carbono

0 100

Abundancia Relativa (%)

69



En la figura 35 se puede observar que los petroleomas de las fracciones, en
términos de DBE contra ndmero de atomos de carbono, son completamente
diferentes. Se comprueba que el hexano promovié la elucion de compuestos
altamente saturados, con valores de DBE entre 10 y 20, con tamafios moleculares
que van desde los 20 hasta los 60 4tomos de carbono, con presencia de series
homologas extensas. Por otra parte, la fraccion Tol:DCM:MeOH (30:9:1) propici6
la elucion selectiva de porfirinas de vanadio, que casualmente no fueron
observadas en la muestra original de las resinas. Este resultado confirma que los
procesos de fraccionamiento, son indispensables para lograr una caracterizacion
completa de mezclas super-complejas. Finalmente, la elucion con DCM:MeOH
(9:1) permite la separacion de estructuras aromaticas con contenido minimo de
grupos alquilo. Se observa que el petroleoma de esta fraccion estd compuesto por
la especies quimicas que conforman el limite planar, abarcando los rangos
10<DBE<30 y 20<#C<60.

Figura 36. Diagramas DBE para las fracciones cromatogréaficas de las resinas 120.
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En la figura 36 se comparan los diagramas de DBE contra numero de atomos de
carbono de la clase HC de las fracciones n-hexano y DCM:MeOH (9:1). Es notable
la diferencia entre los petroleomas de las fracciones: la fraccion de n-hexano
presenta DBE entre 10 y 20, con tamafios moleculares de 20 hasta 70 atomos de
carbono. Por otra parte la fraccion de DCM:MeOH (9:1) se sitia en un rango de
DBE de 10 a 30 y tamafios moleculares entre 20 y 60 atomos de carbono.

Es preciso destacar que el fraccionamiento de una mezcla compleja,
indudablemente, permite la deteccidén de especies quimicas no observables en la
muestra sin previa separacion. Gracias a la sustraccibn de compuestos que
cuentan con altas eficiencias de ionizacién, es posible ionizar los analitos
dificilmente ionizables, dando lugar a conocer a profundidad la composicion de la

muestra de partida. *°

En la grafica 37 se exponen los diagramas de van Krevelen para las clases de
compuestos representadas en la figura 36. De manera interesante se observa que
el aumento de la polaridad del eluyente produce fracciones que decrecen en su
relacion H/C. Especificamente, la fraccion de n-hexano presenta su petroleoma
situado alrededor de una relacion H/C de 1,5 es decir altamente saturado;
mientras que en la fraccion de Tol:DCM:MeOH (30:9:1) se encuentra ubicado en
una relacion H/C de 1 y por ultimo la fraccion de DCM:MeOH (9:1) se encuentra

situado cercano a H/C a 0,5 lo que equivale a compuestos con alta aromaticidad.

71



Figura 37. Diagramas van Krevelen de fracciones de resinas 120 (LDI FT-ICR MS).
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CONCLUSIONES

Se logré desarrollar una metodologia de fraccionamiento de las resinas tipo |,
fundamentada en la separacion de compuestos mediante interacciones
determinadas por su polaridad. Este método permitié la reduccion efectiva de la
complejidad de la muestra, favoreciendo el estudio de especies no detectables en

la muestra original.

Los resultados obtenidos del andlisis de las resinas tipo | y sus fracciones
cromatograficas mediante espectrometria de masas de alta resolucion, permiten
determinar que las resinas tipo |, presentan estructuras pequefias con un gran
contenido de heteroatomos y una cantidad considerable de grupos alquilo. Estas
caracteristicas moleculares propician los siguientes fenébmenos: la oclusién de las
resinas entre la estructura microporosa de los asfaltenos, la posibilidad de
establecer interacciones polares entre las resinas y los asfaltenos, y la cualidad de
que las resinas actien como agentes estabilizantes por medio de efectos

estéricos.

La espectroscopia UV-vis permite tener una primera aproximacion acerca de las
caracteristicas moleculares generales de una muestra compleja. Con esta técnica
se logro obtener informacion de las posibles especies quimicas presentes en las
fracciones de las resinas tipo I, proporcionando un punto de partida para realizar la
eleccion de las fracciones a analizar a profundidad.
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