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RESUMEN

TITULO: EXTRACCION, FRACCIONAMIENTO Y CARACTERIZACION ESTRUCTURAL
DE ASFALTENOS DE CRUDOS PESADOS COLOMBIANOS POR MEDIO DE TECNICAS
ESPECTROSCOPICAS*

AUTOR: CARDENAS ALVAREZ, Andrés Felipe**

PALABRAS CLAVE: Asfaltenos, criterio de solubilidad, fraccionamiento, parametros
moleculares promedio.

La creciente dependencia en el uso de combustibles liquidos acompafada de la
disminucion de las reservas convencionales de petréleo, ha creado la necesidad de buscar
distintas fuentes de combustibles, como bitimenes y residuos de petréleo. Estas reservas
sSoOn en un su mayoria compuestas por crudos pesados, los cuales estan directamente
relacionadas con la alta presencia de resinas y asfaltenos. Los asfaltenos constituyen la
fraccion mas compleja y pesada del petroleo, debido a esto muestra una tendencia natural
a formar agregados que pueden flocular y precipitar causando diversos problemas en la
industria. Se busc6 estudiar una aproximacion a la caracterizacion estructural de los
asfaltenos por medio de la obtencién de diversos pardmetros moleculares promedio, por lo
cual se propuso la extraccion de la fraccion de asfaltenos de un crudo pesado colombiano
del campo Chichimene usando la norma ASTM D6560-12, con un posterior fraccionamiento
usando el criterio de solubilidad en una mezcla heptano-tolueno (Hep-Tol) en diferentes
proporciones. La muestra original y sus fracciones se estudiaron mediante el uso de
técnicas como analisis elemental, espectroscopia infrarroja (IR-FT), espectroscopia Raman,
espectrometria de masas MALDI y resonancia magnética nuclear de protones y carbono
13. Los resultados obtenidos de las diferentes técnicas de andlisis mostraron que las
fracciones precipitadas presentaron diferencias estructurales. El fraccionamiento propuesto
mostré que las primeras fracciones presentaron un mayor contenido aromatico, en
comparacion con las ultimas fracciones, en las cuales se observan una disminucion en la
dimension de la hoja aromética y en el peso molecular promedio. La RMN permitié obtener
22 parametros moleculares promedio los cuales dieron una idea de la estructura del
esqueleto carbonado de las fracciones.

*Trabajo de grado
**Universidad Industrial de Santander. Facultad de ciencias. Escuela de quimica. Director:
Juan Carlos Poveda Jaramillo
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ABSTRACT

TITLE: EXTRACTION, FRACTIONATION AND STRUCTURAL CHARACTERIZATION OF
COLOMBIAN HEAVY OIL ASPHALTENES BY SPECTROSCOPIC TECHNIQUES*

AUTHOR: CARDENAS ALVAREZ, Andrés Felipe**

KEY WORDS: Asphaltenes, solubility criterion, fractionation, average molecular
parameters.

The growing reliance on liquid fuels coupled with the decline in conventional oil reserves
has created the need to look for different sources of fuel, such as bitumen and oil wastes.
These reserves are mostly composed by heavy crudes, which are directly related to the high
presence of resins and asphaltenes. Asphaltenes are the most complex and heavy fraction
of petroleum, because they show a natural tendency to form aggregates that can flocculate
and precipitate causing several problems in the industry. It was sought to study an approach
to the structural characterization of asphaltenes by obtaining various average molecular
parameters, which is why it was proposed to extract the asphaltene fraction from a
Colombian heavy crude from the Chichimene field using ASTM D6560-12. With subsequent
fractionation using the solubility criterion in a heptane-toluene (Hep-Tol) mixture in different
proportions. The original sample and its fractions were studied using techniques such as
elemental analysis, infrared spectroscopy (IR-FT), Raman spectroscopy, MALDI mass
spectrometry and proton and carbon 13 nuclear magnetic resonance. The results obtained
from the different anaylisis techniques showed that the precipitated fractions presented
structural differences. The proposed fractionation showed that the first fractions had a higher
aromatic content, compared to the last fractions, in which a decrease in the size of the
aromatic sheet and the average molecular weight were observed. NMR allowed to obtain
22 average molecular parameters which gave an idea of the structure of the carbon skeleton
of the fractions.

*Bachelor Thesis
**Universidad Industrial de Santander. Facultad de ciencias. Escuela de quimica. Director:
Juan Carlos Poveda Jaramillo
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INTRODUCCION

La creciente dependencia en el uso de combustibles liquidos acompafiada de la
disminucién de las reservas de petroleo, ha creado la necesidad de buscar que
distintas fuentes de combustibles, como bitimenes y residuos de petréleo, y
alternativas tecnoldgicas que permitan su utilizacion. Debido a que las reservas
mundiales de petréleo han disminuido y los crudos que se producen actualmente
poseen caracteristicas como mayor gravedad API, mayor punto de ebullicion, menor
solubilidad y materiales mas ricos en heterodtomos; los retos tecnoldgicos

aumentan para la produccion y procesamiento efectivo de estos crudos.

Los crudos pesados tienen normalmente una gravedad API de menor de 20°, una
muy alta viscosidad y densidad en comparacion a fracciones livianas, ademas de
un alto contenido de heteroatomos y metales. En Colombia, la mayoria de reservas
son de crudo pesado, los cuales son un gran reto para la extraccion, produccion,

transporte y procesamiento.

A medida que las reservas de crudo pesado aumentan se vuelven necesarios
avances tecnologicos para entender el comportamiento y dar un mejor uso de
dichas fracciones. Estas fracciones estadn relacionadas con la presencia de
asfaltenos por lo cual conocer su estructura molecular es de vital importancia para
abordar todas las dificultades mostradas actualmente. Los asfaltenos constituyen
la fraccibn mas compleja y pesada del petrdleo, debido a esto muestra una
tendencia natural a formar agregados que pueden flocular y precipitar causando
diversos problemas en la industria. Su propiedad de floculacién es una funcion
intrinseca de su composicién. Los asfaltenos son la fraccién mas polar del petréleo,
se caracterizan porque precipitan cuando al crudo se adiciona un exceso de algin
alcano lineal (nC5 o nC7) pero son solubles en compuestos aromaticos, como el

tolueno. Los asfaltenos son una mezcla compleja de hidrocarburos aromaticos
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policondensados unidos por cadenas alifaticas o anillos aromaticos de diversas
longitudes y, en ocasiones, por algunos grupos funcionales; también variablemente
sustituidos con heteroatomos como nitrogeno, azufre y oxigeno, y metales como

niquel, vanadio, hierro, principalmente.

La alta tendencia de los asfaltenos a agregarse ocasiona dificultades y limitaciones
al momento de plantear una aproximacion a la estructura molecular promedio
debido a que solo estructuras localizadas serian consideradas. Una forma mas
eficiente de estudiar los asfaltenos involucra el fraccionamiento de estos en un
namero de fracciones discretas, de las cuales los experimentos de caracterizacion

podrian dar una informacion mas detallada de su composicion y estructura.

La caracterizacidon estructural de los asfaltenos por medio de la obtencion de los
parametros moleculares promedio se presenta como un estudio de gran interés en
el tiempo actual, por lo cual el presente trabajo de investigacion tiene como
propésito la extraccion de la fraccion de asfaltenos de un crudo pesado colombiano
usando la norma ASTM D6560-12, con un posterior fraccionamiento usando el
criterio de solubilidad en una mezcla heptano-tolueno (Hep-Tol) en diferentes
proporciones. Las muestras se estudian mediante el uso de técnicas como
espectroscopia infrarroja (IR-FT), espectroscopia Raman, espectrometria de masas
MALDI y resonancia magnética nuclear de protones y carbono 13. Los resultados
obtenidos de estos estudios permiten conocer una aproximacion a la estructura

molecular de las muestras de los asfaltenos y de sus fracciones.
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1 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

El petrdleo es una mezcla constituida por miles de componentes. Dichos
compuestos son los que definen las propiedades fisicoquimicas del crudo como
viscosidad, polaridad, solubilidad, etc. Las principales caracteristicas fisicas y
qguimicas de los crudos pesados estan directamente relacionadas con la presencia
de resinas y asfaltenos, los cuales constituyen las fracciones de mayor peso
molecular y ademas son las mas polares. Su macroestructura es probablemente

responsable de su alta viscosidad.

La floculacion o la posible sedimentacién de los asfaltenos en estos crudos pueden
ocurrir durante la explotacion de la reserva induciendo el taponamiento de los poros
y reduciendo la permeabilidad de los pozos. Debido a la alta tasa de agregacion de
los asfaltenos se puede producir depdsitos de estos mismos durante el
almacenamiento o transporte de crudos pesados, ocasionando dafios Yy
taponamientos a la infraestructura de las refinerias. También durante el tratamiento
del crudo se puede presentar desestabilizaciones que generen sedimentos, los
cuales se ven principalmente formados por concentraciones altas de fracciones
pesadas (asfaltenos y resinas). Los procesos de hidroconversion requieren el uso
de catalizadores que permitan la remocion de metales, como niquel y vanadio, y la
desulfuracion del crudo; pero debido a la presencia de altas concentraciones de

asfaltenos, se produce normalmente la desactivacién de estos compuestos.

Una caracterizacion detallada de estos compuestos es dificil y el nimero de técnicas
analiticas empleadas ha ido poco a poco en aumento. Ha sido posible la obtencion
de informacién estructural promedio pero ésta no puede considerarse
representativa para toda la variedad de los compuestos quimicos presentes en las
diferentes matrices. En los asfaltenos, el estado de agregacion también es un factor
importante ya que en el momento de la medicion cualquier variacion en las
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condiciones de operacion puede ocasionar la obtencion de diferentes resultados,
por lo cual las técnicas analiticas van adquiriendo un mayor grado de complejidad

con cada una de las muestras de asfaltenos que se pretende analizar.

La necesidad de una explotacion mas eficiente de depdsitos de crudos pesados ha
incrementado el interés en la elucidacion de la estructura molecular de los
asfaltenos. Debido a lo anterior, la caracterizacion estructural de los asfaltenos es
una materia de gran interés ya que tener un mayor conocimiento sobre su estructura
molecular promedio permitiria alcanzar un mejor entendimiento del comportamiento
de estos crudos durante los procesos de conversion, procesos de transporte y en la
recuperacion del mismo. El previo fraccionamiento de los crudos en sus diversas
fracciones por métodos convencionales como SARA (Saturados, Aromaticos,
Resinas y Asfaltenos) ha permitido el uso de una amplia variedad de técnicas
espectroscopicas (RMN, MS, IR, RAMAN, etc.) para hacer una aproximacion a la

caracterizacion molecular de los asfaltenos.
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2 JUSTIFICACION

Conociendo todos los problemas ocasionados por la fraccion de los asfaltenos en
los crudos pesados, la caracterizacion estructural de éstos es un tema de
considerable interés ya que un mayor conocimiento de su estructura molecular
puede ser una gran ayuda para la mejor comprension del comportamiento micro y
macromolecular durante los diversos procesos de produccion y de recuperacion.
Numerosas técnicas analiticas son de gran ayuda para la elucidacion de las
caracteristicas y parametros estructurales y gracias a esto se han propuesto

diferentes modelos aproximados que permiten describir sus estructuras.

El propésito de este proyecto de investigacion es realizar el fraccionamiento de una
muestra de asfaltenos previamente extraidos para la obtencién de fracciones mas
discretas y de menor complejidad molecular, con el fin de una posterior
caracterizacion estructural y una posible aproximacion al modelo estructural
haciendo uso de diversas técnicas analiticas. Para la caracterizacion quimica, la
cual da informacién de la composicion, de los grupos funcionales, del estado
estructural de los metales y heteroatomos en las macromoléculas y diferentes
pardmetros moleculares, varias técnicas analiticas pueden ser usadas: resonancia
magnética nuclear de 'H y 13C, espectroscopia IR y espectroscopia Raman. Por otro
lado, si se quiere conocer parametros como el peso molecular y la masa de los
agregados de los asfaltenos (caracterizaciébn coloidal), técnicas como la

espectrometria de masas (MALDI-MS) pueden ser empleadas.

Los conocimientos adquiridos permitiran el mejoramiento de la investigacion en el
campo de los asfaltenos siendo posible implementarlos en el sector industrial,
llevando a la mejor realizacion de los procesos de transporte, refinacion, conversion

y almacenamiento.
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GENERAL

Hacer una aproximacion a la estructura molecular de asfaltenos de crudos presados
colombianos, mediante el fraccionamiento por solubilidad en Hep-Tol, y su posterior
caracterizacion fisicoquimica y con diferentes técnicas espectroscopicas como
Infrarrojo, Raman, MALDI y RMN H y $3C.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

|. Separar asfaltenos de crudos pesados colombianos mediante una modificacién
a las norma ASTM D6560-12.

Il. Fraccionar los asfaltenos por medio del criterio de solubilidad en mezclas
heptano-tolueno en diferentes proporciones para la obtencion de fracciones
discretas.

lll. Caracterizar espectroscépicamente la muestra de asfaltenos y sus fracciones
mediante diferentes técnicas espectroscépicas como resonancia magnética
nuclear de protones y carbono 13 (RMN *H, 3C), espectrometria de masas
MALDI, espectroscopia infrarroja (IR), espectroscopia Raman y andlisis

elemental.

IV. Analizar el efecto del fraccionamiento con base en los criterios de solubilidad y
correlacionarlo con las caracteristicas estructurales obtenidas mediante las

diferentes técnicas espectroscopicas.
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4 MARCO REFERENCIAL

41 ESTADO GENERAL DEL PROBLEMA

El amplio interés en los crudos pesados ha sido de vital importancia en las ultimas
décadas desde la crisis energética de los 70’s y 80’s. Las refinerias cada vez son
mas dependientes del crudo pesado como materia prima debido al agotamiento de

las fuentes de crudo convencional.

El estudio de la estructura molecular del petréleo y de sus fracciones ha sido muy
importante en el campo de la industria debido a que sus propiedades fisicoquimicas
se encuentran relacionadas con su composicion y estructura quimica. Algunos
pardmetros para ayudar a la caracterizacion de un crudo son la viscosidad, la

gravedad API, andlisis elemental, y el contenido de las fracciones SARA.

En Colombia, la produccion de crudos nacionales se ha podido dividir en tres
grandes areas: los crudos livianos han tenido una participacion promedio del 25%
de la produccién nacional, los crudos medianos del 35,3% y los crudos pesados han
alcanzado una produccién de alrededor del 39%. Debido a que la mayor reserva de
combustibles fésiles en Colombia corresponden a los crudos pesados, los cuales
poseen grandes cantidades de resinas y asfaltenos, se ha hecho indispensable
tratar de entender estas fracciones desde el punto de vista molecular.

Los asfaltenos son la causa de un grupo de problemas asociados con el
procesamiento térmico y catalitico de las fracciones pesadas del petréleo. En los
procesos cataliticos, los asfaltenos afectan negativamente el porcentaje de
hidrodesulfuracion, actian como precursores del coque, los cuales producen la

desactivacion de catalizadores; la tendencia de los asfaltenos de precipitar durante
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la recuperacién del petréleo crudo puede causar una disminucion en el flujo del
crudo e incluso provocar la obstruccion de las tuberias de transporte y en los

campos de produccion.

La tendencia de los asfaltenos a formar agregados es uno de los grandes problemas
en el campo de la caracterizacion debido a que impide la separacion de los

asfaltenos en sus diversas especies quimicas presentes.

En la industria del petréleo, una mejora en los procesos de produccion, refinacién y
transporte se ha vuelto necesaria por lo cual se han desarrollado diversas técnicas
analiticas mas precisas y rapidas en conjunto con técnicas de extraccion para las
fracciones del petréleo. Gran numero de técnicas analiticas han sido ampliamente
usadas para el andlisis del crudo y sus fracciones: cromatografia liquida de alta
eficacia (HPLC), resonancia magnética nuclear (RMN), espectroscopia de
fluorescencia, espectroscopia IR, entre otras. Los resultados para la fraccion

asfalténica siempre presentan problemas para su analisis total y caracterizacion.

4.2 REFERENTE CONCEPTUAL

Gravedad API: La gravedad API (American Petroleum Institute) es una medida de
densidad que permite determinar qué tan pesado o liviano es el petrdleo en
comparacion al agua. Dicha densidad aumenta con el incremento de hidrocarburos

y productos pesados (resinas y asfaltenos), y disminuye con la temperatura.

La densidad viene dada en g/mL (gramos/mililitro), con su equivalencia en grados
API:
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e 1g/mL =10 °API

El petroleo se puede definir como una mezcla de compuestos hidrocarbonados
gaseosos, liquidos y solidos, con cantidades variables de azufre, nitrdgeno, oxigeno

y con trazas de constituyentes metalicos.

Cuando se produce petréleo en un depdsito que permite que el crudo pueda ser
recuperado por operaciones de bombeo como un flujo libre de un liquido oscuro a
color claro se hace referencia a un petrdleo convencional (crudos livianos). Los
crudos pesados suelen ser mucho mas dificiles de recuperar de los depdsitos del
subsuelo y su definicidén esta basada en la gravedad API (Tabla 1) o en el valor de
su viscosidad. Los crudos pesados presentan una mayor viscosidad lo cual dificulta
el flujo de estos por los diferentes equipos en una refineria. Las moléculas que
componen un crudo pesado, son generalmente menos saturadas, presentan mas

sistemas ciclicos y un mayor porcentaje en el contenido de heteroatomos.

Tabla 1. Clasificacion de los crudos de acuerdo a su gravedad API.

GRAVEDAD API
CRUDO GRAVEDAD API
Crudo Liviano Superior a 31,1 °API
Crudo Mediano 22,3 -31,1 °API
Crudo Pesado 10 — 22,3 °API
Crudo Extrapesado Inferior a 10 °API
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Crudos pesados
Los productos de los crudos pesados corresponden a las fracciones que no pueden
ser removidas por medio de destilacion atmosférica. Usualmente presentan un

punto de ebulliciébn por encima de 350 °C con una gravedad API por debajo de 20.

Las fracciones pesadas, constituidas principalmente por moléculas que contienen
mas de 25 atomos de carbono, presentan una estructura compleja que incrementa
a medida que aumenta el punto de ebullicién (figura 1) , asi como el peso molecular,
la densidad, la viscosidad y la polaridad. Estas fracciones se encuentran
enriquecidas con compuestos altamente polares como las resinas y los asfaltenos,
estos Ultimos constituidos por especies quimicas de diferente aromaticidad,

contenido de heteroatomos y su posible combinacion con atomos metalicos.

Figura 1. Evolucion de las estructuras moleculares como funcién del punto de

ebullicién.
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Fuente: MERDRIGNAC, Isabelle y ESPINAT, Didier. Physicochemical Characterization of
Petroleum Fractions: the State of the Art. Oil Gas Sci. Technol. - Rev. I'lFP 2007, 62 (1), 7—

32.

Composicion quimica

Hidrocarburos saturados y aromaticos: Las fracciones pesadas contienen
estructuras nafténicas y aromaticas con mas de 6 anillos con sustituciones
alquilicas. Algunas olefinas pueden ser encontradas en una menor proporcion.
El punto de ebullicibn aumenta con 3l contenido de compuestos aromaticos, asi

como con el nimero de ciclos aromaticos en la estructura.

Compuestos azufrados: Estos pueden ser divididos en cinco clases: tioles,
sulfuros, disulfuros, sulfoxidos y tiofenos. Las cuatro primeras clases se pueden
encontrar en estructuras ciclicas y aciclicas, también como en alquilos, arilos y
alquil arilos. Los tiofenos son estructuras poliaromaticas condensadas. En las
fracciones pesadas, las mayores especies azufradas son las tiofénicas y solo se
pueden detectar pequefias cantidades de sulféxidos.

Compuestos nitrogenados: Aunque el contenido de nitrbgeno en estas
fracciones es muy bajo, tienen una gran influencia en los procesos de
hidrotratamiento ya que puede producir dafios como el envenenamiento de
catalizadores. Los compuestos nitrogenados pueden ser divididos en dos clases:
los basicos y los neutros. La familia basica pueden ser encontrados en
fracciones por encima de los 350 °C y son generalmente quinolinas que
contienen de 2 a 4 ciclos aromaticos con diferentes configuraciones
(pericondensada o catacondensada). Las estructuras neutras corresponden
mayormente a carbazoles con diferentes grados de alquilacion. . En las
fracciones pesadas también se pueden detectar porfirinas, normalmente

formando complejos con los iones niquel o vanadio.
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e Compuestos oxigenados: Principalmente concentrados en fracciones con punto
de ebullicion superior a los 350 °C en diferentes especies quimicas como:
compuestos fendlicos, é&cidos carboxilicos, eésteres, cetonas, amidas Yy
sulféxidos.

e Compuestos organometalicos: En estas fracciones, se encuentran atomos
metalicos como el niquel y el vanadio, principalmente haciendo parte de las

porfirinas.

Asfaltenos

Definicion

Los asfaltenos se definen como la fraccién del crudo pesado insoluble en n —
alcanos (n — heptano o n — pentano) pero soluble en solventes aromaticos (benceno,
tolueno o xileno). La cantidad, la composicion quimica, el peso molecular y su
solubilidad varian significativamente con la fuente del depdsito del crudo y con el
método de precipitacion. Los asfaltenos comprenden la fraccion mas polar de los
crudos, normalmente estan formados por anillos aromaticos policondensados con
cadenas alifaticas y grupos funcionales que contienen heteroatomos y por diversas
trazas de metales (Ni, V, Fe). La composicién del crudo puede ser definida en
términos de criterios de solubilidad por afinidad quimica con diferentes solventes
(figura 2).

Comparacién con los maltenos

Basados en las diferencias de solubilidad en solventes parafinicos, el crudo puede
ser separado en maltenos (fraccidén soluble) y los asfaltenos (fraccion no soluble).
Una comparacion de la composicién elemental de las dos fracciones indica que los

24



asfaltenos son mas arométicos y contienen mas heterodtomos (S, N y O). Por
ejemplo, la proporcién H/C de los asfaltenos corresponde a un valor entre 1,1 — 1,2
mientras que para los maltenos varia entre 1,5 — 1,8. De acuerdo con el menor
contenido de hidrogeno, la fraccion de carbonos aromaticos de los asfaltenos es
mayor que en los maltenos, 0,4 — 0,5 y 0,2 — 0,3, respectivamente. Aunque los
niveles de heteroatomos es muy bajo en las dos fracciones, en los asfaltenos se
encuentra un mayor porcentaje de estos, por ejemplo, el nivel de azufre en los

asfaltenos esta alrededor de 6 — 8% y para los maltenos entre 3 — 5 %.

Figura 2. Composicion del crudo con respecto a sus diferencias de solubilidad.
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Estabilidad

La tendencia de los asfaltenos para formar agregados puede causar problemas
significativos durante la produccién, recuperacion, transporte y refinamiento. Por
ejemplo, la precipitacion de asfaltenos puede originar problemas de obstruccion y

de caidas de presion en la industria del petréleo. Los asfaltenos pueden precipitar
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sobre la superficie de la roca y dafiar la formacion, reduciendo la permeabilidad y la
porosidad de la roca. Puede producir alteraciones en propiedades como la
humectabilidad del depdsito y reducir la recuperacion y la productividad debido al

aumento de la viscosidad del fluido y a la precipitacion.

Se ha establecido que los asfaltenos estan estabilizados naturalmente por las
resinas (agentes surfactantes). Las resinas presentan estructuras menos
condensadas y menor peso molecular. Debido a su constitucion molecular, los
asfaltenos y las resinas tienen un efecto mutuo intrinseco en la estabilidad
molecular, ya sea en la forma de una asociacion asfalteno — resina (promueve la re-

dispersién) o en forma asfalteno — asfalteno (origina precipitacion).

La estabilidad de los asfaltenos depende de varios factores incluyendo la
composicién quimica del fluido que los rodea, la presion y la temperatura. La adicién
de compuestos parafinicos cambia la solubilidad de los asfaltenos en el crudo ya
que afecta la interaccion entre los asfaltenos y las resinas. Si el compuesto es un
buen solvente para la fraccion de las resinas, a medida que el volumen de dicho
solvente incremente, la interaccién entre resinas y asfaltenos y la capacidad del
primero para estabilizar a los asfaltenos como pequefios agregados disminuye,
causando la precipitacién de los asfaltenos. Para estudiar la precipitacion de los
asfaltenos, se debe tener en cuenta la cantidad de antisolvente para remover las
resinas de las superficie de las moléculas de asfaltenos, para este fin se usa el

criterio Heptol (heptano — tolueno) como una mezcla de solvente y antisolvente.

La disminucién de la presion puede precipitar los asfaltenos y es la principal razén
para la deposicion de estos en las tuberias y equipos de refineria. A medida que la
densidad del crudo disminuye (debido a la despresurizacion), el efecto de
apantallamiento de las interacciones de los asfaltenos que surgen con los demas
componentes del crudo disminuye, causando una mayor interaccion entre

asfaltenos, lo cual induce a una precipitacion. Los efectos de la temperatura a la
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estabilidad de los asfaltenos son de muy baja influencia en comparacion a los
demas factores.

Figura 3. Precipitacion y deposicion de asfaltenos.

Solidos acumulados en el pozo

Deposicion de asfaltenos en
la region cercana al pozo

Fuente: ZHANG, Dan, et al. Asphaltenes — Problematic but Rich in Potential. Oilf. Rev.
22-43.

Estructura Molecular

Como se mencion6 en la seccion anterior, la estabilidad de los asfaltenos es
dependiente de diversos factores: temperatura, presién, composicion quimica y
también su concentracion. Los asfaltenos forman nanoagregados a bajas
concentraciones, cuando se presenta un incremento de la concentracion, los
asfaltenos pasan de entidades monoméricas a nanoagregados, los cuales

posteriormente pueden agruparse para formar especies mas grandes o incluso
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flocular. Normalmente con concentraciones menores a 200 mg/L se puede dar la

formacion de nanoagregados.

La estructura molecular de los asfaltenos es la menos definida de todas las

fracciones del crudo debido a que es dependiente del origen del depdsito y del

método de recuperacion. Dos diferentes aproximaciones de modelos estructurales

se han propuesto para los asfaltenos.

Modelo continental o modelo isla: Los asfaltenos se encuentran en forma de
una molécula aromética condensada. Estos estan compuestos por uno o dos
sistemas de anillos fusionados (hidrocarburos aromaticos policiclicos) que
pueden estar sustituidos por diferentes cadenas alquilicas. Este modelo
sostiene que la atraccion entre las moléculas de asfaltenos es impulsada por
las interacciones entre las hojas poliaromaticas y es limitada por las
repulsiones estéricas entre las cadenas alifaticas que rodean al nucleo
aromatico, figura 4a. En este modelo se favorece la agregacion de los
asfaltenos por medio del mecanismo de pi — pi stacking, debido a que el core
aromatico es de mayor tamafio permitiendo una mejor interacciébn no

covalente entre los anillos aromaéticos.

Modelo archipiélago: Este modelo representa los asfaltenos por medio de
pequefios sistemas de anillos fusionados unidos por cadenas alquilicas y
puentes tioéter. Aunque las interacciones anillo — anillo no estan favorecidas
debido a consideraciones estéricas, la agregacion de los asfaltenos ocurre

debido a los puentes de hidrogeno, figura 4b.
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Figura 4. Esquema de (a) modelo continental y (b) modelo archipiélago.

CH,

Fuente: DURAND, Emmanuelle, et al. Effect of Chemical Composition on Asphaltenes
Aggregation. Energy & Fuels. 2010, 24 (2), 1051 — 1062.

Peso Molecular

La determinacion del peso molecular promedio de los asfaltenos siempre ha sido
tema de gran controversia debido a que incluso en soluciones muy diluidas de esta
fraccion, los asfaltenos tienden a formar clUsters y posteriormente nanoagregados,
haciendo presente una gran variacion en los resultados de los pesos moleculares.
Hasta el momento, el peso molecular de los asfaltenos permanece incierto, por
ejemplo, Tissot y Welte (1984) propusieron que el peso molecular podia variar entre
4000 g/mol hasta 7000 g/mol; aunque Wilhelms and Larter (1994) sugirieron que los
asfaltenos pueden llegar a tener pesos moleculares hasta 1000 g/mol.

Diferentes técnicas han sido usadas para determinar el peso molecular promedio,
Boduszynski et al. estipularon un peso molecular promedio de 800 g/mol usando
espectrometria de masas con ionizacion por desorciéon con campo (FD). Diversas

mediciones de peso molecular de asfaltenos mediante técnicas de difusion
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proponen un peso molecular promedio entre 700 — 800 g/mol. Dichos resultados
también concuerdan con resultados mostrados por espectrometria de masas
usando desorcién/ionizacion con laser (LDI) y con mediciones por espectrometria
de masas de resonancia ion-ciclotron con transformada de Fourier con ionizacion
por electrospray (ESI FT-ICR-MS).

Mullins usando técnicas de fluorescencia de depolarizacién con resolucion temporal
(TRFD) determiné una distribucion del peso entre 500 — 1000 g/mol, asumiendo un

peso molecular promedio de 750 g/mol.

4.3 TECNICAS DE CARACTERIZACION

— Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FT-IR)

En la espectroscopia infrarroja la radiacién no es lo suficientemente energética para
producir una transicion electrénica, por lo tanto esta técnica se limitada a promover
transiciones ente los niveles vibracionales del estado electrénico basal de especies
moleculares con un momento dipolar de transicion. Cuando la energia de la
radiacion incidente es igual a la diferencia de energia entre dos niveles vibracionales
se producird una absorcién, aunque no en todos los casos se presentara una

absorcion total de la radiacion.

Para absorber radiacion en la region del infrarrojo, la muestra debe sufrir un cambio

neto en el momento dipolar como consecuencia de su movimiento de rotacion o de

vibracion, por lo cual si la frecuencia incidente coincide exactamente con la

frecuencia de vibracién natural de la molécula se presenta una transferencia de

energia neta produciendo un cambio en la amplitud de la vibracidon molecular, dando

como resultado la absorcion de la radiaciéon. Una parte de la radiaciéon IR puede ser
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absorbida y la otra transmitida, dando origen a los espectros de absorcion y de

transmision.

Esta técnica espectroscopica permite obtener informacion sobre la distribucion de
los grupos funcionales en la muestra (fraccion asfalténica), como por ejemplo: CHn,
OH, NH y varios grupos CO. Los asfaltenos pueden ser caracterizados en términos
de oxidacion, aromaticidad, alifaticidad, grado de ramificacion alquilica, longitud de
las cadenas alquilicas y grado de sustitucion aromatica. Otro factor a tener en
cuenta es la eleccion del solvente para los andlisis debido a que este puede

favorecer el aumento o disminucién del estado de agregacion de las moléculas.

— Resonancia Magnética Nuclear 13C y *H

La resonancia magnética nuclear (RMN) es una técnica espectroscopica que se
basa en la deteccién de la energia absorbida por los cambios en el estado del spin
nuclear. La resonancia magnética es un fenébmeno que se presenta en ndcleos de
atomos que posean momento magnético y momento angular, cuando un campo de
radiofrecuencia aplicado entra en resonancia con la frecuencia de precesion del
momento magnético de los nucleos, orientada previamente por el campo magnético

externo.

En todas las espectroscopias es necesario tener 2 0 mas estados de energia
diferentes, en la RMN, las energias de los estados se producen por la interaccion
del momento magnético nuclear del ndcleo con un campo magnético externo (efecto
Zeeman), dicho momento magnético es generado por el momento angular del spin
de los nucleos. Todos los ndcleos con numero de masa impar tienen momento
angular de spin porque tienen un protén desapareado (*H, 13C, *N) y los nucleos
gque presentan numero de masa par y numero de carga impar también presentan

dicho momento (?H, *N).
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Este tipo de nlcleos son magnéticamente activos, es decir poseen spin, al igual que
los electrones, ya que los nucleos poseen carga positiva y poseen un movimiento
de rotacion sobre un eje que hace que se comporten como pequefios imanes,

generando un pequefio campo magnético (Figura 5).

Figura 5. Campo magnético creado por el movimiento del ntcleo sobre su propio
eje

Fuente: Tema 10. Espectroscopia de resonancia magnética nuclear. Fundam. Quimica
Orgéanica 2011, 193-207.

Cuando no hay presencia de un campo magnético externo los dipolos magnéticos
pueden presentar orientaciones aleatorias, sin embargo, una vez que los espines
interaccionan con un campo magnético externo Bo, la direccion del eje z se define
por la direccion del campo y el momento magnético de los espines puede asumir

diferentes orientaciones, ya sea a favor o en direccién opuesta al campo magnético.

Cuando un campo magnético se aplica a un conjunto de nucleos, estos presentaran
un movimiento de precesién alrededor del campo Bo. La frecuencia que adquieren

dichos nucleos se denomina frecuencia de Larmor y esta dada por la ecuacion 1.:

* B
w=1=2
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Siendo y la constante giromagnética, una propiedad intrinseca de cada nucleo, es

decir, cada nucleo tiene diferente frecuencia de Larmor.

Cuando el eje de precesién del nucleo se orienta de forma paralela a Bo, el nicleo
se encontrara en un estado de menor energia +1/2 (a); por el contrario, si el eje se
encuentra en direccién opuesta al campo, los nucleos adquieren un estado de
mayor energia -1/2 (). En una muestra, el nimero de nucleos presentes es muy
grande por lo cual se presentara una division de la distribucién de los nacleos en los
dos estados posibles, generando una diferencia de energia AE entre los dos

estados (Figura 6), dada por la ecuacion 2:

AE = hyB, @)

Dicha diferencia de energia generada por los nucleos en cada uno de los estados
posibles es lo que llega a generar una magnetizacién que provee la sefial medible
por los equipos de RMN.

Figura 6. Diferencia de energia entre los dos estados generados por el campo

magnético
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Fuente: RODRIGUEZ PARADA, Carlos Javier.; ROZO PAEZ, Leydi Yohana. Evaluacién
De La Porosidad En “Shales” Usando Tecnicas De Resonancia Magnetica Nuclear:
Aplicacién Al Campo Floyd (Alabama - Usa). 2009, 136.

La RMN se ha usado para un estudio general de la composicién y analisis
estructural de las fracciones del petréleo. La RMN puede medir directamente la
distribucién de hidrogeno (*H), identificando principalmente tres tipos:

e Protones aromaticos (Haro)
e Protones localizados en posicion a (Ha) de un anillo aromético

e Protones localizados en posicion B y y de un anillo aromatico

Mediante RMN 13C se puede medir la relacién entre los carbonos aromaticos y

alifaticos de la muestra. Algunos pardmetros que se pueden obtener son:

e Cuantificaciéon de carbonos alifaticos: Cquat, CH, CH2 y CH3s
e Cuantificacion de carbonos aroméaticos

¢ Relacion entre C/H alifaticos y C/H aromaticos

e Factor de aromaticidad (fa)

e indice de condensacioén (9)

Los espectros de carbono 13 se hacen dificiles de obtener debido a los largos
tiempos de relajacion T, por lo cual se usan agentes paramagnéticos con el fin de
reducir el tiempo de relajacion, evitar la saturacion de las sefiales aromaticas y no
perder informacién de caracter cuantitativo. La RMN 13C se usa para determinar el
grado de condensacion y de sustitucion alquilica en los anillos aromaticos, para
establecer el nimero de anillos condensados y para el calculo de diversos

pardmetros moleculares.
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— Espectrometria de masas — Desorcion/lonizacion por laser asistida por matriz
(MALDI-MS)

La espectrometria de masas es una técnica ideal para el andlisis de compuestos
puros o una mezcla compleja y de alto punto de ebullicion como el petrdleo y sus
asfaltenos. Los andlisis cuantitativos se convierten en un reto debido a la baja
volatilidad, a la solubilidad de los analitos, a la alta polidispersidad en la distribucion
de peso molecular y en las variaciones en la eficiencia de ionizacion de compuestos

de alta complejidad quimica.

MALDI es una técnica que se caracteriza por una escasa fragmentacion de la
muestra. MALDI se puede lograr en dos pasos: en el primer paso la muestra a
analizar es disuelta en una solucion con pequefias moléculas organicas, llamada
matriz, estas presentan una fuerte absorcion a la longitud de onda de la fuente. Esta
mezcla se seca y cualquier solvente usado en la preparacion es removido
generando una “solucion sélida” compuesta por moléculas de analito dopadas con
cristales de matriz. El segundo paso ocurre en condiciones de vacio dentro de la
fuente del espectrometro de masas, en donde se realiza una irradiacion con pulsos
de laser de corta duracidon produciendo una ablacion de la “solucion sdélida”, en

donde las moléculas de analito se subliman e ionizan posteriormente.

La ionizacion se puede dividir en dos mecanismos: primario y secundario. La
ionizacion primaria corresponde la generacién de los primeros iones de las
moléculas neutrales de la muestra, estos son iones de las especies presentes en la
matriz. La ionizacion secundaria presenta formacion de iones provenientes del

analito.

MALDI-MS ha sido usada ampliamente en analisis cualitativos y en el caso de

estudios cuantitativos también ha mostrado un avance para las fracciones pesadas;
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pero para resultados de moléculas complejas con pesos mayores a 3000 g/mol esta

técnica no permite facilmente su cuantificacion.

MALDI permite calcular el peso molecular promedio en nimero (Mn) y el peso

molecular promedio en peso (Mw) usando las siguientes ecuaciones 3y 4:

M, = X1I; M;l}I; (3)
M, = T MPIXLM; 4

Donde, [; es la intensidad relativa de la masa M;

— Espectroscopia Raman

En la espectroscopia Raman, una muestra es irradiada con una fuente de luz
monocromatica intensa, usualmente un laser. La mayor parte de la radiacién es
dispersada por la muestra a la misma longitud de onda proveniente de la luz
incidente, proceso conocido como dispersion Rayleigh; sin embargo, una pequefia
cantidad se dispersara a una longitud de onda diferente a la inicial. En la dispersién
Raman, la energia de la luz incidente no es suficiente para excitar la molécula a un
nivel electrénico excitado, por lo cual su resultado es cambiar el estado vibracional

de la molécula.

Para que una molécula presente el efecto Raman, el campo eléctrico de la radiacion
del laser debe producir un aumento de energia por medio de la polarizacion del
sistema. La condiciébn de polarizacion no se refiere a un estado electronico
verdadero sino a un “estado virtual”. Si la relajacion desde dicho estado se produce
a un nivel vibracional excitado la radiacion dispersada presentara menor energia,

es decir, ocurrira un cambio a longitudes de onda mayores (Efecto Raman Stokes).
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Por el contrario si la molécula se encontraba inicialmente en un estado vibracional
excitado es posible que se presente una relajacion al estado basal produciendo una
dispersiéon de mayor energia y menores longitudes de onda (Efecto Raman Anti-
Stokes).

La espectroscopia Raman muestra evidencia de las vibraciones de los enlaces
moleculares, los cuales se ven regulados por las interacciones inter e intra
moleculares. En compuestos aromaticos, la dispersion Raman da a conocer
informacion de la cristalinidad o la dimension del dominio cristalino, por lo cual
permite caracterizar las dimensiones promedio de la hoja aromatica de los

asfaltenos.

Los espectros Raman de los asfaltenos se asemejan a los espectros de los
materiales de tipo grafito debido a la presencia de estructuras aromaticas
policondensadas, por lo cual se presentan dos bandas caracteristicas: banda G y
D1. La banda G corresponde a las vibraciones de tension de los &tomos de carbono
sp? presentes en la hoja aromética y/o en las cadenas alifaticas y la banda D1 es
ocasionada por los modos vibracionales de los carbonos sp? del anillo aromaético
alterados por los heteroatomos presentes y por los defectos en el plano, es decir,

refleja las condiciones limite de una estructura cristalina.
La ecuacién de Tuinstra y Koenig muestra que las intensidades integradas (areas)
de las bandas G (1580 cm™) y D1 (1350 cm?) son sensibles al tamafio

microcristalino planar, por lo cual, permite determinar un tamafio aproximado de la

dimensién de la hoja aromatica de los asfaltenos por medio de la ecuacion 5:

La (nm) = 4,4 1o (5)
Ipa
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lc y Io1 son las intensidades de los sefiales integradas de las bandas G y Dy,
respectivamente. La espectroscopia Raman normalmente es usada para estudiar
sistemas aromaticos policiclicos (PAHs) tipo grafito o tipo diamante, pero su
aplicacion se ha extendido para el estudio de las moléculas de asfaltenos con el fin
de caracterizar sus dimensiones moleculares promedio. Bouhadda et al.
encontraron que las dimensiones de las hojas moleculares de los asfaltenos varian
en un rango entre 11 — 17 A. En otros estudios se encontraron resultados similares,
Abdallah et al. confirmaron que el tamafio molecular de las hojas aromaticas de los
asfaltenos estaba comprendido entre 15,2 — 18,8 A. Aunque la estructura y el
tamafio molecular sean aun inciertos, por medio de esta técnica se ha mostrado que
el tamafio de la hoja aromatica puede ser determinado sin importar el origen del

crudo.

38



5 ESTADO DEL ARTE

A la fecha se han reportado un gran nimero de resultados acerca de la elucidacion
de la estructura y del peso molecular promedio de la fraccidon de asfaltenos. A pesar
de la gran controversia acerca de cudl es el peso promedio de los asfaltenos, por
ejemplo, Wiehe et al. ratificaron que el peso molecular promedio es de alrededor
3000 g/mol y que su estructura estd basada en multiples islas aromaticas
polinucleares de cuatro o mas anillos. Por otra parte, Mullins propone que el peso
molecular es de alrededor 700 g/mol con s6lo un anillo aromatico polinuclear por
molécula. Otros resultados muestran que las moléculas de asfaltenos contienen
entre 5 y 9 unidades arométicas policondensadas, las cuales se encuentran unidas

por cadenas alquilicas con o sin heteroatomos.

El uso de diversas técnicas analiticas ha permitido obtener conocimientos para el
mejor entendimiento de la compleja estructura molecular de los asfaltenos. En el
caso de la resonancia magnética nuclear (RMN) varias conclusiones se han
alcanzado. Por ejemplo, Scotti et al. propusieron que la estructura molecular de los
asfaltenos se basa en anillos aromaticos policiclicos (PAHS) con un nimero de 7
anillos fusionados. Andrews et al. también acordaron que el nUmero promedio de
anillos es alrededor de 7 para los asfaltenos del petrdleo y para los derivados del
carbon son aproximadamente 6. Sin embargo, otros resultados diferentes se han
obtenido, Sheremata et al. usaron RMN 13C, en el cual se observé que el nimero
de carbonos puentes en los ciclos aromaticos solo correspondian a una pequefia
fraccibn del numero total de carbonos, concluyendo que los asfaltenos solo

contenian PAHs de dos a cuatro anillos fusionados.

Daaou et al. propusieron que el peso molar correspondiente a la molécula de
asfalteno era de 550 g/mol, este peso coincidia con uno de los dos valores mas
pequefios determinado por espectrometria de masas. Mediante esta técnica

también se encontro un valor de 1100 g/mol, lo cual confirmaba la capacidad de las
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moléculas para formar cllsteres, en este caso, un dimero. En este mismo estudio,
la presencia de atomos como oxigeno, nitrogeno y azufre se hizo evidente, el
oxigeno se presentd como cetonas, aldehidos y enlaces C — O alcanzando un
porcentaje en masa del 7% (w/w), es decir, dos atomos de oxigeno por molécula de
asfalteno; en el caso del nitrdgeno y azufre se encontraron en enlaces C — Ny C —
S.

Daaou et al. también reportaron por medio de espectroscopia infrarroja (IR) que las
bandas de estiramiento alifaticas se presenciaban entre 2800 y 2900 cm™. La banda
con mayor intensidad correspondia a los enlaces C=C asociados a los grupos
poliaromaticos alrededor de los 1600 cm. Se observé una sefial alrededor de 1700
cm® correspondiente a las vibraciones del enlace C=0 sugiriendo la presencia de
cetonas o aldehidos, confirmando cantidades significativas de oxigeno en las
moléculas de asfaltenos.
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6 PARTE EXPERIMENTAL

La figura 7 muestra el esquema general del procedimiento utilizado para la
extraccion y fraccionamiento de los asfaltenos a partir de la muestra de crudo
Chichimene.

Figura 7. Metodologia experimental

6.1 EXTRACCION DE LOS ASFALTENOS

Los asfaltenos fueron obtenidos por precipitacion con n-heptano (basado en el
método estandar ASTM D6560-12). Se us6 una relacién 1:20 en una mezcla de
asfalteno con n-heptano, se llevo a reflujo durante 2 horas y se dejé en reposo
durante toda la noche obteniendo una primera precipitacion. Se realizd el mismo
procedimiento para obtener una segunda y tercera precipitacion; posteriormente se
transfirié todo el contenido a un montaje Soxhlet usando un dedal de celulosa como

filtro.

Se realiz6 un lavado con n-heptano por dos semanas para asegurar la remocion de

las resinas y ceras, luego se cambié el solvente a tolueno para la separacion y
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obtencién de los asfaltenos en disolucion. Finalmente, el solvente fue rotoevaporado

y los asfaltenos se secaron al vacio a temperatura ambiente durante 2 dias.

6.2 FRACCIONAMIENTO DE LOS ASFALTENOS

El fraccionamiento de los asfaltenos se realizé en base a la metodologia reportada
por Buenrostro et al. Inicialmente, se disolvieron los asfaltenos en tolueno y se
adicion6 un volumen necesario de heptano para llevar la solucién a la relacion 90%
tolueno y 10% heptano (90T-10H). El sistema se llevé a ultrasonido a temperatura

ambiente durante 15 min y se dejo en oscuridad durante 24 horas.

Posteriormente, se llevd a centrifugacion a 4000 rpm durante 1 hora en una
centrifuga Hettich Zentrifugen Rotofix 32, el precipitado separado, fracciéon 1 (F1),y
el sobrenadante se llevé a un tubo limpio de centrifuga. Al sobrenadante se adiciond
posteriormente mas n-heptano hasta obtener una relacion Hep-Tol 20-80%, los
asfaltenos precipitados fueron separados ocmo se describio anteriormente. Nuevas
fracciones fueron obtenidas por la adicion de heptano como se muestra en el a
Figura 8. Se realiz6 el mismo procedimiento para la obtencion de todas las
fracciones aumentando en cada una de ellas el volumen de n-heptano hasta
alcanzar una relacién 20% tolueno — 80% heptano. En la figura 8 se muestra el
esquema del procedimiento. Por ultimo, todas las fracciones de asfaltenos se

secaron al vacio a temperatura ambiente para eliminar el solvente.
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Figura 8. Procedimiento para el fraccionamiento de los asfaltenos

Asfaltenos

en solucién +10% Heptano +20% Heptano +80% Heptano

100% — | 90% —p | B0% e 20% —
Tolueno Tolueno Tolueno Tolueno
Asfalteno restante
Centrifugacicn + +

en solucion
Fracciones de asfaltenos precipitadas

—

-}

Tabla 2. Proporcion de solventes para la obtencion de las fracciones.

FL|F2 [F3 [ F4 [ F5 [ F6 | F7 | F8

% tolueno 90 | 80 | 70 | 60 | 50 | 40 | 30 | 20

% n-heptano 10 | 20 | 30 | 40 | 50 | 60 | 70 | 80

La fraccion FO corresponde a la muestra de asfaltenos previa al fraccionamiento y

la fraccion F9 corresponde a los asfaltenos en el sobrenadante con 80% de heptano.

6.3 ENSAYOS DE CARACTERIZACION

6.3.1 Anélisis Elemental. El andlisis elemental se realiz6 en un analizador
CHNS/O Flash 2000 de Thermoscientific del departamento de quimica de la
Universidad Nacional de Colombia, sede Bogota. Se realizé la medicion usando
proceso de combustion para la determinacién de los porcentajes de carbono,

hidrogeno, nitrégeno y azufre.
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6.3.2 Espectroscopia Infrarroja (FT-IR). Los espectros IR fueron medidos en un
espectrofotometro de transformada de Fourier Bruker Tensor 27 con un rango
espectral entre 400 y 4000 cm-1, equipado con un modulo Brucker Platinum ATR
con celda de diamante. La resolucion fue de 4 cm-1 y el nUmero de scans de 16.
Para el calculo de los pardmetros moleculares promedio se identificaron las sefiales
de interés, la deconvolucién e integracién de las sefiales se realiz6 usando el

software OriginPro 8.5.

6.3.3 Espectroscopia Raman. Los espectros Raman se midieron en un
espectrometro Labram HR Evolution marca Horiba Scientific en el rango espectral
desde 500 hasta 2000 cm-1. Los parametros establecidos fueron: laser con longitud
de onda de 532 nm, potencia del laser de 2,5%, tiempo de adquisicién de 10 s con
5 acumulaciones, objetivo del microscopio de 100x y grating de 600 g/mm. Para el

tratamiento de los datos se uso el software OriginPro 8.5.

6.3.4 Espectrometria de masas MALDI-TOF. Los espectros de MALDI-TOF
(Matrix-Assisted Laser Desorption/lonization — Time of Flight) de los asfaltenos se
midieron en un espectrémetro de masas Bruker MALDI-TOF-TOF UltrafleXtreme en
modo reflectron y deteccidn de iones positivos. Como fuente de radiacion se us6 un
laser Nd:YAG (355 nm) con una potencia del 85% del laser, en la escala del equipo.
El modo de toma de espectros fue aleatoria y el nimero de espectros acumulados
fue de 2000 en bloques de 500.

Para la preparacion de la muestra se pes6 1 mg de cada una de las fracciones y se
adicion6 1 mL de antraceno como matriz. Se llevé durante 10 min a ultrasonido y
finalmente se depositdo 4 uL de solucion por pozo en el portamuestras. Para el
tratamiento y obtencion de los espectros se uso el software Bruker Daltonics Flex
Analysis 3.3.80.0.
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6.3.5 Espectroscopia de resonancia magnética nuclear de H y 3C. Los
espectros de protones y carbono 13 se adquirieron en el espectrometro Bruker
Avance lll a 9.4 Tesla, con frecuencias de resonancia de hidrogeno y carbono a
400,130 MHz y 100,613 MHz, respectivamente. El solvente usado en ambos casos
fue cloroformo deuterado (CDCI3) y su sefal fue establecida como referencia para
la calibracion de la escala del espectro. El tratamiento de los espectros se realizo
en el software MestreNova haciendo una correccién de fase, correccion de linea
base, seleccion de regiones e integracion. Este procedimiento se realizé 6 veces
para cada una de las muestras. En la siguiente tabla se enuncian los pardmetros de

adquisicion de los espectros.

Tabla 3. Parametros de adquisicion de los espectros de 'H y 13C.

Parametro RMN *H RMN 3C
Solvente CDCls CDCls
Numero de scans 32 4000
Ancho ventana espectral 15.0179 ppm 258.78 ppm

Tiempo de espera d1 10s 20 s

Secuencia de pulsos Zg30 Zgig30
Tubos 5mm 5mm

Reactivos de relajacion
. No Si
paramagnética
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7 ANALISIS DE RESULTADOS

7.1 EXTRACCION Y FRACCIONAMIENTO

Los asfaltenos estudiados fueron extraidos del crudo pesado colombiano del campo
Chichimene; este crudo presenta una gravedad APl de 12. Luego del procedimiento
de extraccion se recuper6 un 13.4% de asfaltenos.

Una muestra de 6 gramos de asfaltenos extraidos se usoé para la obtencién de las

9 fracciones. En la tabla 4 se muestra el % en peso de cada una de ellas.

Tabla 4. Porcentaje en peso de las fracciones obtenidas.

F1 | F2 | F3 | F4 | F5 | F6 | F7 | F8 | F9

% en
10,38 | 3,48 | 19,50 | 45,87 | 9,33 5,57 2,30 1,32 2,25
peso

En la tabla anterior se evidencia que el mayor porcentaje de precipitacion se
presentd entre las fracciones F3 y F4, dando a entender que los asfaltenos
presentan una mayor proporcién de estructuras de tipo aromética ya que en las
primeras fracciones el volumen de tolueno se encuentra en mayor cantidad que el

volumen de heptano.
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7.2 ANALISIS ELEMENTAL

El analisis elemental se usé para determinar el contenido de carbono, hidrogeno,
nitrégeno, azufre. Con estos resultados se pudo determinar la relacion

hidrégeno/carbono (H/C). Estos valores se registran en la tabla 5

Tabla 5. Composicion elemental (%) de las muestras analizadas y relacién H/C.

Elementos
Fraccion S H S N H/C
FO 85,65 7,83 4,70 1,82 1,09
F1 85,74 7,76 4,64 1,85 1,09
F2 85,72 8,02 4,70 1,56 1,12
F3 85,76 7,95 4,78 1,52 1,11
Fa 91,47 8,53 0,00 0,00 1,12
F5 91,41 8,59 0,00 0,00 1,13
F6 86,02 7,85 4,56 1,58 1,12
F7 85,74 8,03 4,43 1,80 1,12
F8 85,69 8,08 4,46 1,77 1,13
F9 86,00 8,64 3,96 1,40 1,21

El andlisis elemental permite observar que todas las fracciones de los asfaltenos
son altamente polares por la presencia de heteroatomos como nitrégeno y azufre;
sin embargo, en las fracciones F4 y F5 los porcentajes de estos elementos se
presentan en una minima cantidad, siendo no posible su medicion durante el
analisis. La presencia de heterodtomos confiere a los asfaltenos una mayor

tendencia a flocular y precipitar. La relacion H/C en todas las fracciones no muestra
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gran diferencia en sus valores, con excepcion de la fraccion F9 en donde su relacién
aumenta a 1,21. El radio H/C se relaciona con la aromaticidad de una muestra en
forma inversamente proporcional, es decir, a menor H/C implica una mayor
aromaticidad. La diferencia mas notable se presenta en esta Ultima fraccion

mostrando el valor mas alto, indicando un menor grado de insaturacion.

7.3 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA (IR-FT)

La espectroscopia infrarroja fue usada para obtener informacion sobre la presencia
de grupos funcionales especificos en la muestra de asfaltenos y de sus fracciones.
En la figura 9 se muestra el espectro infrarrojo de la muestra de asfaltenos (FO) con
sus bandas mas representativas. El espectro es dominado por las bandas de
estiramiento simétricas y asimétricas de los enlaces C-H alifaticos v(CHs + CH2) a
2920y 2852 cm™, las bandas de deformacion del metilo 3CHz (1373 cm™) y de los
grupos metilo y metileno 3(CHs + CHz), 1473 cml. También se muestra una banda
a 1597 cm ! correspondiente al enlace C=C asociado a grupos poliaromaticos y
una banda a 1029 cm! caracteristica de los grupos sulféxido (C2S=0). En la regién
entre 900 y 700 cm se identificaron las bandas de deformacién de sustitucion de
los anillos aromaticos: monosustituido yCHar1 (860 cm™), di y tri-sustituido yCHar2,3
(808 cm) y la banda correspondiente a la vibracién de deformacién de grupos

metileno en una cadena alifatica (y(CH2)n n24, 727 cm?).
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Figura 9. Espectro infrarrojo de la muestra de asfaltenos (FO)
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En la figura 10 se muestran todos los espectros obtenidos por esta técnica. Se
puede evidenciar que se presentan algunas diferencias entre las fracciones y la
presencia de los grupos funcionales identificados en la figura 9 se mantiene en todas
las fracciones. Los espectros estan ordenados desde la muestra FO (color negro)

ascendiendo hasta la fraccién F9 (color morado).

En la figura 10 se evidencia un cambio en las intensidades de las sefiales entre 600
y 800 cm, en donde se muestra una tendencia creciente desde la fracciéon FO hasta
la F9. Segun Borrego et al, en esta region se propone una aproximacion de la
sustitucion aromatica en cada molécula, la sefial cercana a los 720 cm
corresponde a los grupos metilenos en las cadenas alifaticas con un n = 4. La
intensidad creciente puede sugerir un aumento en la cantidad de carbonos
presentes en esta categoria, por lo cual en las fracciones mas livianas (F7, F8, F9)
se podria contener mas carbonos para la formacion de un mayor niamero de
cadenas alquilicas. La sefial observada alrededor de los 1600 cm™ corresponde a
los enlaces C=C aromaticos asociados a los grupos poliaromaticos, como se

observa en la figura se presenta una disminucion en la intensidad de esta sefal
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desde la fraccién FO hasta la F9. Esto puede sugerir que en las primeras fracciones
el numero de carbonos aromaticos se encuentra en una mayor proporcion en
comparacion con las ultimas fracciones, es decir, la fraccion aromatica (niumero de
anillos aromaticos policondensados) es de mayor tamafio en las fracciones iniciales.
Principalmente en la fraccion F9 se observa un aumento en la intensidad de la sefial
alrededor de los 1700 cm™ sugiriendo una presencia de algin grupo oxigenado

(cetona o aldehido).

Figura 10. Espectros infrarrojo de la muestra de asfaltenos y sus fracciones.
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Para el célculo de los parametros moleculares se realizé la deconvolucién de las

areas de las sefiales de los grupos funcionales de interés presentes en dos regiones
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del espectro: la region de C-H alifaticos y la region C-C. En las figuras 11y 12 se
presentan las deconvoluciones realizadas para las dos regiones del espectro de la

fraccion F3 y los resultados de la integracion en las tablas 6 y 7, respectivamente.

Figura 11. Deconvolucién del espectro IR para la region C-H de la fraccion F3
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Figura 12. Deconvolucién del espectro de IR en la regién C-C de la fraccién F3
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Para el calculo de los pardmetros de la espectroscopia IR solo se reportan las areas

integradas de los picos reportados en las siguientes tablas.

Tabla 6. Areas integradas de las bandas de estiramiento para la region C-H

alifatica de los espectros.

Grupo quimico

CH3 est. asim.

CHZ est. asim. CHZ est. sim. CH3 est. sim.

Fraccion

Area | cmt

Area | cm? | Area

cm? | Area | cml

FO

0,7183 | 2952,9

3,5186 | 2919,6 | 3,4274

2851,9 | 0,6786 | 2886,3

F1

0,5285 | 2954,4

2,8152 | 2920,5 | 1,8438

2851,8 | 0,7484 | 2889,2

F2

0,4719 | 2957,7

1,8555 | 2920,5 | 1,7527

2850,5 | 0,5902 | 2888,0

F3

0,7558 | 2956,1

2,3075 | 2921,5| 1,8876

2853,6 | 0,6337 | 2894,3
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F4 0,6027 | 2957,2 | 2,5891 | 2921,2 | 2,0871 | 2852,8 | 0,6194 | 2894,4
F5 1,0466 | 2956,8 | 2,5719 | 2920,7 | 3,0547 | 2853,3 | 0,6994 | 2891,1
F6 0,8248 | 2956,0 | 3,2326 | 2921,4 | 3,3540 | 2853,0 | 1,0330 | 2894,0
F7 0,5930 | 2956,4 | 2,3421 | 2922,4 | 2,0283 | 2853,0 | 0,6270 | 2896,9
F8 0,6307 | 2957,1 | 2,6604 | 2921,9 | 2,4035 | 2852,6 | 0,8240 | 2894,9
F9 1,0416 | 2956,9 | 3,9305 | 2923,2 | 3,4421 | 2853,3 | 1,0694 | 2897,5

Tabla 7. Areas integradas de las bandas de estiramiento para la region C-C de los

espectros.
CH3-CH2 flex CH3 flex
Fraccién | Area cmt Area cmt

FO 0,4651 | 1458,9 | 0,2873 | 1373,4
F1 0,3461 | 1460,0 | 0,1885 | 1373,8
F2 0,3050 | 1459,1 | 0,1500 | 1373,4
F3 0,3493 | 1459,8 | 0,2007 | 1374,0
F4 0,3651 | 1459,4 | 0,1766 | 1373,8
F5 0,4727 | 1459,6 | 0,2434 | 1373,6
F6 0,5311 | 1459,5 | 0,2737 | 1373,6
F7 0,4028 | 1459,2 | 0,1948 | 1373,9
F8 0,4586 | 1459,4 | 0,2211 | 1373,7
F9 0,6259 | 1459,9 | 0,3135 | 1374,2

El andlisis en la regién de 2800 — 3000 cm™ permiti6 cuantificar la relacion
NCH2/mCHs teniendo en cuenta los modos vibracionales de los grupos CH3 est. asim,

CH2 est. asim, CH2 est. sim Y CH3 est. sim; usando la expresion (A CH2 sim + asim / A CH3 sim +
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asim).>? La relacién 3CHs/ 5(CHs + CH2) es una medida de la longitud de la cadenas
alifaticas la cual se puede obtener a partir de las areas calculadas para las sefiales
de CHs fiexy CH3-CHz2 fiex, por lo cual, entre mayor sea la relacion posiblemente se

presente una cadena mas larga. Los resultados se presentan en la tabla 8.

Tabla 8. Parametros moleculares calculados a partir de los datos de IR.

Fraccion | nCH2/mCHs BCHA/O(CH: +

CH2)
FO 4,97 0,62
F1 3,65 0,54
F2 3,40 0,49
F3 3,47 0,50
F4 3,83 0,48
F5 3,22 0,51
F6 3,55 0,52
F7 3,58 0,48
F8 3,48 0,48
F9 3,49 0,50

El analisis de los datos reportados en la tabla 8 permite visualizar que la muestra de
asfaltenos (FO) posiblemente presente cadenas alifaticas lineales un poco mas
largas y que podria estar comprendido en promedio por 5 grupos (-CHz2) por cada
grupo (-CHs) terminal. Por el contrario, en las fracciones se observan valores de la
relacion nCH2/mCHs mas pequefios que en la muestra original, mostrando

posiblemente que sus cadenas sean mas cortas, pero se observa que dichos
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valores son semejantes entre las 9 fracciones indicando que sus cadenas pueden

presentar una longitud similar.

7.4 ESPECTROSCOPIA RAMAN

Esta técnica fue usada para la determinacion y calculo del didmetro de la ldmina
aromatica de los asfaltenos, usando el programa Origin 8.5 se realizd la
deconvolucién de los espectros obtenidos para la muestra original de asfaltenos
(FO) y sus 9 fracciones (F1 — F9). En la figura 13 se muestra la deconvolucion
realizada para la fraccion 4 (F4), en la cual se uso6 6 picos de funcidon Gaussiana, el

mismo procedimiento se realiz6 para todas las fracciones.

Figura 13. Deconvolucién espectro Raman de la fraccion 4 de asfaltenos.
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Para el calculo del diametro de las laminas aromaticas se obtuvo el area de las dos
sefiales de interés D1 (1340-1345 cm™?) y G (1590-1565 cm™). En la tabla 9 se

muestran dichos valores para todas las fracciones.

Tabla 9. Areas integradas de las bandas D1y G de las fracciones.

Banda
G D1
[SUNVN [ . Numero de onda hrea NUmero de onda
(cm) (cm)
FO 286331,86 1595,58 322377,87 1345,86
F1 268822,10 1576,34 330566,63 1344,90
F2 |308334,58 1577,09 353215,90 1343,69
F3 309236,41 1576,41 343211,17 1344,24
F4 296754,84 1576,92 338580,11 1344,34
F5 282299,82 1575,75 371829,98 1344,18
F6 289568,60 1576,97 386433,73 1343,29
F7 295667,45 1575,44 440073,04 1342,88
F8 146510,63 1564,83 247641,71 1349,12
F9 112495,83 1565,51 213263,78 1340,14

Usando la ecuacion de Tuinstra y Koenig se determina el valor del diametro de las
laminas aromaticas (La) de los asfaltenos en nanometros. Los resultados se

presentan en la tabla 10.
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Tabla 10. Diametro de las laminas aromaticas de las fracciones de los asfaltenos

Fraccion La (nm)
FO 3,91
F1 3,88
F2 3,84
F3 3,96
F4 3,86
F5 3,34
F6 3,30
F7 2,96
F8 2,60
F9 2,32

Teniendo en cuenta los resultados de la tabla 10 se puede observar que el rango
de los diametros varia entre 3,96 — 2,32 nm. Cabe resaltar que entre las fracciones
FO hasta la F4 la variacién del diametro no es significativa, dando a suponer que el
core aromatico de estas fracciones no presenta un gran cambio posterior al
procedimiento del fraccionamiento; esto puede indicar que el numero de anillos

aromaticos condensados se mantenga en el mismo rango.

Los valores mayores de La indican que dichos asfaltenos pueden presentar nicleos
aromaticos mas grandes, es decir, un mayor contenido de estructuras aroméaticas.
También se conoce que el valor del didmetro puede estar asociado a la estabilidad
de los asfaltenos, por lo cual grandes valores de La se atribuyen a una baja
estabilidad de los mismos ya que al presentar un mayor namero de anillos
aromaticos fusionados en el nucleo, estos promueven un comportamiento de auto-

asociacion presentando un aumento en la tasa de precipitacion.
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Abdallah reporta que los asfaltenos son especies complejas y su misma complejidad
precede de su propia estructura, sin embargo, en ese estudio concluyen que el
tamafo de la lamina aromatica de los asfaltenos permanece constante sin importar
el origen del crudo. Luego de obtener los resultados del analisis Raman para los
asfaltenos de Chichimene y sus fracciones, se puede observar que al realizar un
fraccionamiento a una muestra de asfaltenos el diametro de la lamina aroméatica no
varia en las primeras fracciones pero cuando se continua adicionando mas heptano
en la solucion heptol, el didmetro La presenta una disminucion significativa,
concluyendo que se puede presentar una disminucién en el nimero de anillos

aromaticos fusionados en el core de la lamina.

7.5 ESPECTROMETRIA DE MASAS MALDI-TOF

Las muestras de origen petroquimico presentan una alta complejidad en su
composicién, por lo cual la espectrometria de masas MALDI-TOF permite solo el
estudio de las distribuciones de peso moleculares. Por medio de esta técnica se
determind la distribucién de peso molecular promedio en nimero Mn y peso
molecular promedio en peso Mw. En la figura 14 se presenta el espectro de la

fraccion FO.
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Figura 14. Espectro MALDI-TOF para la fraccion FO.
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En la figura 14 se puede observar la distribucién de pesos moleculares para la
fraccibn FO. Las demas fracciones presentan una distribuciébn muy similar (ver
anexos) a la muestra original mostrando una distribucion gaussiana con un centro
que varia entre m/z de 1200 a 1400. La distribucion abarca desde m/z de 180 a m/z
de 3600 principalmente para las fracciones desde FO hasta la F6, se presenta una
pequefia diferencia en las ultimas tres fracciones mostrando su distribucién hasta
aproximadamente m/z de 3300. Esto puede sugerir que dichas fracciones podrian
consistir en moléculas de menor tamafio en comparacion a las demas fracciones.

En la tabla 11 se presenta los valores Mn y Mw para todas las fracciones.
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Tabla 11. Distribucion de peso molecular para las fracciones

Fraccion | Mn (Da) | Mw (Da)
FO 1370,77 | 1557,72
F1 1378,32 | 1547,07
F2 1409,01 | 1581,68
F3 1411,59 | 1588,31
F4 1363,43 | 1538,63
F5 1350,32 | 1553,89
F6 1351,41 | 1551,32
F7 1248,82 | 1456,71
F8 1235,62 | 1434,52
F9 1130,36 | 1371,18

En la tabla se puede observar los valores de los pesos moleculares promedio, es
notable que para las fracciones FO hasta la F6 dichos valores no varian
significativamente, suponiendo que el fraccionamiento no cambia en gran medida el
peso promedio de los asfaltenos. Para las fracciones F7, F8 y F9 se muestra un
cambio hacia valores de pesos mas pequefios sugiriendo una composicidon

estructural de menor tamano.

El peso molecular promedio obtenido por espectrometria de masas en conjunto con
el conocimiento del diametro de las laminas aroméaticas sugiere que a mayor
diametro laminar el peso de la fraccion aumenta, confirmando que el nucleo
aromatico representa la mayor parte de la estructura de los asfaltenos. Las
fracciones mas livianas en peso presentan una estructura aromatica de menor

dimension.
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7.6 ESPECTROSCOPIA DE RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE H 'Y
13C

Los espectros de 'H y 13C permiten la estimacion de los parametros de compuestos
aromaticos policiclicos, en este caso, una muestra de asfaltenos y sus fracciones.
Este tipo de técnica permite conocer el nimero de anillos aroméaticos, determinar
diferentes tipos de carbonos e hidrégenos y conocer parametros como el indice de
condensacion, el indice de aromaticidad, entre otros. Para calcular los parametros

moleculares se siguid el procedimiento reportado por Li Rongbao.

7.6.1 Espectroscopia RMN de 'H El espectro de protones de la fraccién FO se
muestra en la figura 15, los demas espectros se encuentran en la seccion de los

anexos.

Para el célculo de los pardmetros moleculares de los espectros de protones, se
definieron 4 areas de integracion propuestas por Rongbao. Cada uno de los
tratamientos de los espectros para las diferentes fracciones se realizd 6 veces para
obtener un promedio en las é&reas integradas normalizadas. Las éareas de

integracion se reportan en la tabla 12.

Tabla 12. Areas para la integracion en los espectros de 1H.

Asignacién | Rango espectral (ppm) Grupo quimico
Hidrégenos en grupos saturados
a1 0,1-1,05 | . e L. Y
a anillos aromaticos
Hidrégenos en grupos saturados
az 1,05-2.0 J Irp g

a anillos aromaéticos
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Hidrogenos en grupos saturados a
as 2,0-4,0 : .
a anillos aroméaticos
aa 6,0-95 Hidrégenos aromaticos

Figura 15. Espectro de 'H de la muestra de asfaltenos (FO).

11 10 Q 8 7 B 5] 5 4 3 2 1 0
Desplazamiento guimico (ppm)

En el espectro anterior, las intensidades de las sefiales entre 6,0 — 9,5 ppm
corresponden a hidrégenos aromaticos. La regién entre 4,0 — 6,0 ppm pertenece a
la absorcién de hidrégenos olefinicos pero, generalmente en las muestras de

crudos, son seflales con muy poca o nula intensidad por lo que no son estudiadas.
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En la tabla 13 se muestran los resultados normalizados para la integracion de los
espectros de hidrégeno de todas las fracciones. Puede observarse que las muestras
contienen aproximadamente un 7% de hidrogenos aromaticos en todas las
fracciones, lo que indica que éstos posiblemente estén constituidos en su mayoria

por moléculas aromaticas altamente condensadas.

Tabla 13. Areas integradas normalizadas de los espectros de RMN H

Asignacion (%)

Fraccién ai az as aa
FO 22,58 49,19 20,63 7,01
F1 23,31 48,86 20,21 6,99
F2 22,59 48,65 21,09 6,90
F3 22,95 48,66 20,89 6,71
F4 22,79 48,46 20,95 7,05
FS 22,54 48,79 21,00 6,92
F6 22,22 49,13 20,82 7,12
F7 22,22 49,51 20,49 7,09
F8 22,10 50,25 19,80 7,22
F9 21,91 50,90 19,11 7,18
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7.6.2 Espectroscopia RMN de 3C. El espectro de carbono 13 se muestra en la
figura 16, los demas espectros se disponen en la seccion de anexos. Cabe resaltar
gue en la mayoria de los espectros obtenidos de carbono 13 se presencia sefiales
generadas por contaminantes (sefales presentes alrededor de los 130 ppm y 20
ppm), en este caso, son sefales provenientes del solvente usado durante el
fraccionamiento (tolueno); en las diferentes fracciones dichas sefiales pueden
presentar pequefias variaciones en el corrimiento quimico debido al entorno quimico
en las que se encuentran. Para realizar los calculos de los parametros se realiza la

resta de estas sefales de las areas de integracion.

Como en los espectros de hidrégeno, para los de carbono 13 se establecieron 4
regiones para la integracion y se realiz6 6 veces el tratamiento para la obtencién de
las areas integradas normalizadas promedio. Las &reas de integracion se reportan

en la tabla 14.

Tabla 14. Areas para la integracion en los espectros de 3C.

Asignacién | Rango espectral (ppm) Grupo quimico
A1 5-60 Carbonos saturados
A2 25-50 Carbonos nafténicos
As 110-129 Carbonos arométicos protonados

Carbonos aromaéaticos cuaternarios
As 129 - 160
(no protonados)
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Figura 16. Espectro de 13C de la muestra de asfaltenos (FO).

190 170 150 130 110 a0 80 Y0 60 50 40 30 20 10 0
Desplazamiento quimico (ppm)

Generalmente las regiones de carbonos para los asfaltenos pueden dividirse en los
carbonos saturados y los carbonos arométicos, 5 — 60 ppm y 110 — 160 ppm,
respectivamente. La division que se presenta en los carbonos aromaticos, segun
Rongbao, se puede entender como los carbonos aromaticos protonados (110 — 129

ppm) y los carbonos arométicos no protonados o cuaternarios (129 — 160 ppm)

En la tabla 15 se muestran los resultados normalizados para la integracion de los

espectros de hidrégeno de todas las fracciones.
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Tabla 15. Areas integradas normalizadas de los espectros de RMN 13C

Asignacion (%)

Fraccién A1 Az Az As
FO 49,79 33,30 25,97 24,24
F1 41,12 27,32 30,61 28,27
F2 50,14 30,18 21,70 28,15
F3 43,64 30,91 27,79 28,56
F4 44,06 29,31 28,35 27,58
F5 40,77 27,35 26,72 32,51
F6 42,58 27,92 25,38 32,04
F7 45,30 30,55 26,86 27,84
F8
F9 59,33 37,54 21,75 18,93

7.6.3 Parametros moleculares promedio AMP’s. Para el célculo de los
parametros moleculares promedio propuestos segin Rongbao se debe contar con
los resultados porcentuales del andlisis elemental, el peso molecular promedio (Mn)
y la informacion obtenida por resonancia magnética nuclear. En la tabla 16 se

muestran los AMP’s y las ecuaciones usadas para su calculo.

Tabla 16. Ecuaciones para el calculo de los AMP's.

AMP Definicion Ecuacion
H Hidrogenos totales por molécula H%*M,/1,008
C Carbonos totales por molécula C%*M,/12,01
Hq Hidrégenos en grupos saturados a a anillos aromaticos as*H
Hg Hidrogenos en grupos saturados 3 a anillos aromaticos a*H
Hy Hidrogenos en grupos saturados y a anillos aromaticos a;*H
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Har Hidrogenos aroméaticos as*H
Carbonos por cadena alquilica incluyendo grupos
" nafténicos (HatHp )/ Her
Car Carbonos aromaticos (As+Ay)*C
Cs Carbonos saturados A*C
Cn Carbonos nafténicos A*C
Ca Carbonos alquilicos en cadenas lineales Cs-Cy
C"ar Carbonos aromaticos no sustituidos o protonados Har
Coar Carbonos aromaticos sustituidos por grupos saturados Cs/n
CPy Carbonos periféricos de clusters de anillos aromaticos CU8 + CS%
CPCy Carbonos aromaticos pericondensados As*C - Ha
C®yr Carbonos arométicos sustituidos por grupos aromaticos Q-6m
C Carbonos arométicos catacondensados As*C - C¥4 - Cy
Ra Anillos aromaticos por molécula (Car- CP)/2 +m
Rn Anillos nafténicos por molécula Rrot- Ra
Rrot Anillos totales por molécula (2C-H-Ca)/2 +1
fa indice de aromaticidad Cal C
) indice de condensacién (Car- CPay)/Car

En la tabla 17 se resumen los valores obtenidos de los AMP’s para todas las

fracciones estudiadas.

Tabla 17. AMP's obtenidos para la muestra de asfaltenos y sus fracciones.

AMP [ FO F1 F2 F3 F4 F5 F6 | F7 | F8* | F9
H | 106,47 | 106,13 | 112,04 | 111,32 | 115,44 | 118,48 | 105,19 | 99,45 96,85
C | 97,76 | 98,40 | 100,57 | 100,79 | 103,84 | 105,82 | 96,79 | 89,15 80,94
Ha | 22,09 | 21,59 | 23,81 | 23,44 | 24,37 | 2507 | 22,05 | 20,52 18,68
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Hs | 52,69 | 52,18 | 54,94 | 54,60 | 56,37 | 58,24 | 52,05 | 49,58 49,74
Hy | 24,18 | 24,90 | 25,50 | 25,75 | 26,50 | 26,90 | 23,54 | 22,25 21,41
Ha | 7,50 | 7,46 | 7,73 | 7,53 | 820 | 826 | 7,55 | 7,10 7,01
n | 448 | 457 | 438 | 443 | 440 | 440 | 443 | 450 4,81
Ca | 49,09 | 57,94 | 50,14 | 56,80 | 58,08 | 5597 | 5557 | 48,76 32,92
Cs | 4867 | 40,46 | 50,43 | 43,99 | 4576 | 43,14 | 41,22 | 40,39 48,02
Cn | 3255 | 26,88 | 30,35 | 31,16 | 30,43 | 28,94 | 27,02 | 27,24 30,38
Ca | 1612 | 13,58 | 20,07 | 12,83 | 1532 | 14,20 | 14,19 | 13,15 17,64
C'y | 750 | 7,46 | 7,73 | 7,53 | 820 | 826 | 7,55 | 7,10 7,01
C | 10,86 | 885 | 11,52 | 9,93 | 10,40 | 9,81 | 9,31 | 897 9,98
CPa | 1837 | 16,31 | 19,25 | 17,47 | 18,60 | 18,08 | 16,85 | 16,08 16,99
CPy | 17,89 | 22,66 | 14,09 | 20,48 | 21,24 | 20,01 | 17,02 | 16,84 10,59
Ca, | 0,00 | 000 | 000 | 000 [ 000 | 0,00 | 0,00 | 0,00 0,00
Ce, | 12,83 | 18,97 | 16,80 | 18,86 | 18,24 | 24,59 | 21,70 | 15,84 5,34
Ra | 16,36 | 21,81 | 16,45 | 20,67 | 20,74 | 19,95 | 20,36 | 17,34 8,96
Ry | 462 | 344 | 404 | -1,94 | 266 | -036 | -2,95 | -1,30 8,09
Rrot | 20,98 | 18,37 | 20,48 | 18,73 | 18,08 | 19,59 | 17,41 | 17,04 17,05
fa | 050 | 059 | 0,50 | 0,56 | 0,56 | 0,53 | 0,57 | 0,55 0,41
o | 063 | 072 | 062 | 069 | 068 | 068 | 0,70 | 0,67 0,48

*Para la fracciéon F8 no fue posible aplicar la técnica de RMN *3C debido a que la cantidad

de muestra no fue suficiente para realizar el analisis.

RMN ha sido usada para estudiar el efecto de la relacion entre los aspectos

aromaticos y alifaticos de las estructuras de los asfaltenos, por medio del calculo de

diferentes pardmetros moleculares promedio.

En la Tabla 17 se muestra el nimero de atomos de carbono e hidrogeno

determinados para todas las fracciones. Se observa que el contenido de hidrégeno

es mayor que el de carbono comprobando que la relacion H/C hallada por los

resultados de analisis elemental se mantiene. Aunque el nimero de atomos en las
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fracciones presenta variaciones, especialmente en las fracciones F4 y F5 en donde
aumentan sus valores, la relacién H/C se mantiene constante con los resultados
obtenidos por el analisis elemental, s6lo mostrando una gran diferencia en la

fraccion F9, en donde aumenta hasta 1,20.

En los resultados se observan dos tipos de hidrogenos: aromaticos (Har) y alifaticos
(Ha, Hg, Hy). De forma general no se muestra una gran variacion en estos valores,
dando a suponer que los hidrégenos se distribuyen de forma similar en todas las
fracciones. Cabe resaltar que para las dos ultimas fracciones (F8 y F9) se presenta
una ligera disminucion en todos los tipos de hidrégeno.

El pardmetro n calculado mide el nimero de carbonos por cadena alquilica. Estos
resultados no presentan variacion significativa mostrando un niamero de carbonos
entre 4 y 5 por cadena, lo cual concuerda con los resultados mostrados por
espectroscopia IR en donde se reporta que cadena alquilica puede comprender

entre 3y 4 CHz por cada CHs, es decir, entre 4 y 5 por cadena.

13C RMN permitié cuantificar y clasificar los tipos de carbonos presentes en la
muestra: carbonos aromaticos (Car) y carbonos saturados (Cs), en donde los ultimos
comprende los carbonos nafténicos (Cn) y carbonos alquilicos en cadenas lineales
(Ca). En la fraccion FO se muestra que el niumero de carbonos aromaticos y
saturados es similar; por el contrario, entre las fracciones F1 a la F6 se presenta un
mayor contenido de carbonos aromaticos y menor de carbonos saturados,
indicando que en estas fracciones puede haber una mayor proporcién de anillos
aromaticos en comparacion a grupos saturados. Aunque en la fraccion F7 se
mantenga la tendencia de las fracciones anteriores, el niumero de carbonos
aromaticos y saturados disminuye, sugiriendo aun la presencia de estructuras

aromaticas pero en menor cantidad.

Para la fraccion F8 se esperarian resultados similares a la fraccién anterior, debido
a que la relacion tolueno/heptano usada para la precipitacién, el peso molecular

promedio y el nUmero de atomos de carbono e hidrégeno son semejantes, es decir,
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una fraccion de contenido aromatico menor y cadenas alifaticas. Por el contrario, la
altima fraccion F9 muestra un cambio significativo ya que presenta una mayor
cantidad de carbonos saturados en comparacion a los aromaticos, sugiriendo que

el core aromatico es mas pequefio con mayor cantidad de cadenas laterales.

En la Tabla 17 se registra el parametro Rt que corresponde a la suma de los anillos
aromaticos (Ra) y los anillos nafténicos (Rn). La fraccion FO es la que presenta
mayor numero de anillos totales (divididos entre en Ray Rn), es decir, que aunque
no contenga la mayor cantidad de carbonos aromaticos (por ende anillos
aromaticos), si muestra una mayor proporcion de anillos nafténicos en su estructura,
debido al gran numero de carbonos saturados de tipo nafténico. De la fraccion F1 a
F7, el parametro Rn toma valores negativos (con excepcion de la fraccion F2), lo
cual se asume como si la molécula de asfaltenos no presentara anillos de tipo
nafténico. El valor de anillos totales varia entre 21 y 17 anillos, con la presencia de
menos anillos aromaticos en la fraccion F9, concordando con la idea de que es la

fraccion mas alifatica.

Los anillos totales representan la mayor proporciéon en las moléculas de los
asfaltenos (region aromatica). La variacion entre la fraccion FO a la fraccion F6 no
es muy significativa, concordando con los resultados obtenidos por espectrometria
de masas y espectroscopia Raman, ya que las diferencias de peso molecular
promedio y del diametro de la lAmina aromatica no se hacen muy evidentes. La idea
anterior demuestra también que las fracciones mas livianas (F7 a F9) tienen una
menor cantidad de anillos condensados, por ende, un menor peso molecular

promedio y una disminucion en el didmetro La.

El factor de aromaticidad fa es un pardmetro que mide la relacién de carbono

aromatico y carbono total de la muestra. El indice de condensaciéon ¢ caracteriza el

esqueleto carbonado aromatico. Estos dos parametros permiten elucidar el grado

de condensacion que pueda presentar una molécula, por lo cual, al contener una

mayor cantidad de carbonos aromaticos, el valor de fa aumenta. Observandolo de

otra forma, al presentar una gran cantidad de carbonos aromaticos, estos se ven
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reflejados en un gran numero de anillos aromaticos aumentando el grado de

condensacion de la estructura, es decir, ¢.

Trejo y Ancheyta reportan que la fraccidon precipitada con una mayor proporcion
tolueno/heptano presenta una distribucién de peso molecular promedio hacia
valores de masas mayores y que, al cambiar la relacion usada inicialmente, estos
valores pueden pasar a una distribucion promedio de menor peso molecular. Los
pesos promedio de los asfaltenos en este trabajo concuerdan con resultados

reportados por Trejo et al, con valores entre 1500 — 1200 Da.
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8 CONCLUSIONES

El fraccionamiento realizado en la presente investigacion permitio la separacion de
la fraccion original de los asfaltenos, provenientes del campo de extraccion
Chichimene y Castilla, en fracciones mas discretas basadas en el criterio heptol. La
precipitacion de las fracciones no mostré ninguna tendencia en el porcentaje en
peso. Para la fraccion F8 el porcentaje de precipitacion fue muy bajo por lo cual no

pudo ser analizada por espectroscopia RMN 13C.

Las técnicas de caracterizacion: espectroscopia IR, espectroscopia Raman,
espectrometria de masas (MALDI-TOF) y espectroscopia RMN, en conjunto con
analisis elemental permitieron caracterizar y adquirir informacién de la composicion
de la muestra de asfaltenos y de las fracciones obtenidas. Con los resultados
determinados por las diversas técnicas se calcularon diferentes pardmetros
moleculares promedio que dieron una idea de las caracteristicas estructurales de

los asfaltenos para lograr una aproximacion de la estructura molecular.

El analisis de los asfaltenos mediante la espectroscopia IR determiné la relacion
NCH2/mCHs con la que se dio una idea de la longitud de sus cadenas alquilicas. La
espectroscopia Raman permitié calcular el diametro de las laminas aromaticas (La)
y con la espectrometria de masas (MALDI-TOF) se obtuvieron las distribuciones de
peso molecular promedio en nimero (Mn) y en peso (Mw). Los pardmetros
determinados con estas técnicas concuerdan con los resultados reportados en la

literatura para asfaltenos de diferentes origenes.

La espectroscopia RMN 'H y 3C permitié calcular 22 pardmetros moleculares
promedio (AMP’s) para tener una aproximaciéon al esqueleto carbonado de las
moléculas de asfaltenos. Estos resultados demuestran, que en promedio, todas las
fracciones de asfaltenos presentan estructuras aromaticas con sistemas altamente
condesados. Adicionalmente, con los AMP’s calculados se corroboro la informacién

obtenida mediantes las técnicas analiticas mencionadas anteriormente.
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9 RECOMENDACIONES

En una futura investigacion se recomienda realizar el fraccionamiento con otros
tipos de solventes, que presenten diferentes valores de polaridad para conocer si
este criterio muestra una mayor diferenciacion en la caracterizacion de las

fracciones obtenidas.

La presencia de contaminantes como el tolueno en los espectros de RMN 3C
dificulta su cuantificacién por lo cual es recomendable realizar un secado al vacio
mas eficiente, posiblemente con la maceracion de los asfaltenos durante dicho

procedimiento para una mas facil eliminacion del solvente.
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ANEXOS

ANEXO A. Espectro Infrarrojo de la muestra F1.
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ANEXO B. Espectro Infrarrojo de la muestra F2.
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ANEXO C. Espectro Infrarrojo de la muestra F3.
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ANEXO D. Espectro Infrarrojo de la muestra F4.
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ANEXO E. Espectro Infrarrojo de la muestra F5.
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ANEXO F. Espectro Infrarrojo de la muestra F6.
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ANEXO G. Espectro Infrarrojo de la muestra F7.
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ANEXO H. Espectro Infrarrojo de la muestra F8.
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ANEXO I. Espectro Infrarrojo de la muestra F9.
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ANEXO J. Espectro Raman de la muestra FO.
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ANEXO K. Espectro Raman de la muestra F1.
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ANEXO L. Espectro Raman de la muestra F2.
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ANEXO M. Espectro Raman de la muestra F3.
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ANEXO N. Espectro Raman de la muestra F5.
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ANEXO O. Espectro Raman de la muestra F6.
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ANEXO P. Espectro Raman de la muestra F7.

6000 -
5000 -
‘@ 4000
(&)
‘E J
o
£ 3000 4
=]
@ |
o
é 2000 |
= J
1000 -
0 4
¥ I X I " 1 % 1 ol I
800 1000 1200 1400 1600 1800

Numero de onda (cm’™")

87



ANEXO Q. Espectro Raman de la muestra F8.
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ANEXO R. Espectro Raman de la muestra F9.
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ANEXO S. Espectro MALDI-TOF de la muestra F1.
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ANEXO T. Espectro MALDI-TOF de la muestra F2.
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ANEXO U. Espectro MALDI-TOF de la muestra F3.
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ANEXO V. Espectro MALDI-TOF de la muestra F4.
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ANEXO W. Espectro MALDI-TOF de la muestra F5.
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ANEXO X. Espectro MALDI-TOF de la muestra F6.
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ANEXO Y. Espectro MALDI-TOF de la muestra F7.
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ANEXO Z. Espectro MALDI-TOF de la muestra F8.
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ANEXO 1. Espectro MALDI-TOF de la muestra F9.
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ANEXO 2. Espectro 'H de la muestra F1.
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ANEXO 3. Espectro 'H de la muestra F2.
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ANEXO 4. Espectro 'H de la muestra F3.
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ANEXO 5. Espectro 'H de la muestra F4.
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ANEXO 6. Espectro *H de la muestra F5.
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ANEXO 7. Espectro *H de la muestra F6.
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ANEXO 8. Espectro 'H de la muestra F7.
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ANEXO 9. Espectro *H de la muestra F8.
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ANEXO 10. Espectro 'H de la muestra F9.
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ANEXO 11. Espectro 13C de la muestra F1.
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ANEXO 12. Espectro *3C de la muestra F2.
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ANEXO 13. Espectro *C de la muestra F3.
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ANEXO 14. Espectro 13C de la muestra de F4.
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ANEXO 15. Espectro *C de la muestra F5.
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ANEXO 16. Espectro °C de la muestra F6.
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ANEXO 17. Espectro 13C de la muestra F7.
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ANEXO 18. Espectro *C de la muestra F9.
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