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RESUMEN

TITULO: SEPARACION, FRACCIONAMIENTO Y CARACTERIZACION DE RESINAS DE UN
CRUDO PESADO COLOMBIANO MEDIANTE TECNICAS ESPECTROSCOPICAS .

AUTOR: DIANA MARCELA ARIZA MOLINA™

PALABRAS CLAVE: Asfaltenos, Resinas, EA, FT-IR, RAMAN, RMN-'H-*C, MALDI-MS, crudo
pesado, parametros moleculares.

DESCRIPCION

Un crudo pesado colombiano fue fraccionado (SARA) usando las normas ASTM D6560-12" para la
obtencién de asfaltenos y D4124-01° para el fraccionamiento de maltenos. Las resinas Totales (T)
fueron a su vez subfraccionadas usando cloroformo para obtener la fraccion SF-T. Estas fracciones
(RT y SF-T) fueron caracterizadas por andlisis elemental (EA), espectrometria de masas tipo
MALDI (MALDI-MS), y espectroscopias Raman (RS), infrarroja (FT-IR) y resonancia magnética
nuclear de *H-"C.

Con base en la caracterizacion espectroscépica de las muestras, se propuso un conjunto de
parametros moleculares, que permitieron proponer un grupo hipotético de estructuras moleculares
representativas de las muestras de resinas; en donde se evidenciaron anillos arométicos
policondensados y fusionados con heteroatomos tales como O y S. El contenido de nitrégeno se
descart6 dentro de la estructura debido a los bajos contenidos en porcentaje en el analisis
elemental.

Se encontré que las resinas T son la fraccibn mas aromatica, conformada por un nudcleo de
condensacion, seis anillos aromaticos que incluyen una estructura de tipo dibenzotiofeno, tres
nafténicos, dos grupos cetdnicos y dos grupos hidroxilo, aparte de tres cadenas laterales con
aproximadamente cinco carbonos por cadena. Por otro lado, las resinas SF-T fueron la fraccién
menos aromatica, con dos nucleos de condensacion, cuatro anillos aromaticos y tres nafténicos, su
contenido de oxigeno se encuentra representado en un grupo ceténico y un grupo hidroxilo,
presenta ademas dos cadenas laterales con un promedio de cuatro carbonos por cadena y una
estructura de tipo dibenzotiofeno

Finalmente se optimiz6 la geometria estructural de las moléculas promedio mediante el programa
HyperChem Professional 15.0, observando una disminucion en los valores de energia y gradiente
para una de ellas.

:*Trabajo de investigacion
Facultad de Ciencias. Escuela de Quimica. Director: Juan Carlos Poveda Jaramillo; Co-Directora:
Leidy Ximena Calderon Cascavita
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SUMMARY

TITLE: BREAKING-UP, DIVISION AND CHARACTERIATION OF RESINS FROM A COLOMBIAN
CRUDE PETROLEUM TROUGH SPECTROSCOPIC TECHNIQUES .

AUTHOR: DIANA MARCELA ARIZA MOLINA”™

KEYWORDS: Asphaltenes, Resins, EA, FT-IR, RAMAN, RMN-'H-C, MALDI-MS, crude
petroleum, molecular parameters.

DESCRIPTION

A Colombian crude petroleum was fractioned (SARA) using the ASTM D6560-121 standard, to
obtain Asphaltenes and D4124-012, for the fractioning of malthene. The total resins (T) were in turn
fractioned using chloroform to obtain the SF-T fraction. These fractions (RT and SF-T) were
chracterized by elemental analysis (EA), mass spectrometry of MALDI type (MALDI-MS), and
Raman Spectroscopy (RAMAN), Infrared (FT-IR) and nuclear magnetic resonance and 1H-13C.

With the spectroscopic characterization of the sampling, it was created a set of molecular
parameters, that allowed to come up with a hypothetic representative group of molecular structures
from the Resins sampling; in those structures were found fused and polycondensates aromatic
rings with hetero-atoms such as O and S. The nitrogen content was discarded in the structure
because of the lower percentage levels in the elemental analysis.

There was found that the resins T are the most aromatic fraction, conformed by a condensation
nucleus, six aromatic rings wich included one dibenzothiophene structure, three naphthenic
structure, two ketone groups and twho hydroxyl groups, aside from three lateral chains with about
five carbons per chain. Instead, the SF-T resins were the less aromatic fraction.

Finally, the molecular structural geometry of the average Molecules was optimized through the
HyperChem Professional 15.0 appliction, watching a decline in the vaues of Energy and gradient for
one of them.

:*Research work
Santander Industrial University. Science Faculty. Chemistry School. Director: Juan Carlos Poveda
Jaramillo; Co-Director: Leidy Ximena Calderén Cascavita
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INTRODUCCION

En Colombia, gran parte de las exportaciones y los ingresos de la nacién estan
relacionados con la industria petrolera, por lo que resulta indispensable mantener
la relacion entre demanda y produccién. Teniendo en cuenta lo anterior y
analizando el panorama a nivel global, es necesario fortalecer el conocimiento
acerca de los crudos pesados y sus fracciones; dando pautas a las grandes
petroleras para plantear nuevas metodologias, que permitan un mayor
aprovechamiento de los crudos no convencionales que actualmente se producen

en el mundo.

Los crudos no convencionales, caracterizados por ser pesados y extrapesados
son altamente viscosos y dificiles de explotar, transportar y refinar; aportando
actualmente mas del 85% de las reservas totales de petrdleo a nivel mundial. Se
caracterizan ademas, por estar compuestos en su mayoria por un considerable
contenido de fracciones de resinas y asfaltenos, en donde se encuentran
concentradas la mayor parte de los metales (Ni, V) y heterodtomos (S, N, O)

presentes en los crudos.

A lo largo de los ultimos treinta afios, los asfaltenos han despertado un interés
particular, debido a que son la parte mas pesada y compleja en un crudo. Se
estima ademas, que sus componentes se pueden agregar y precipitar en los
sistemas de produccién y transporte, lo cual tiene un impacto econdémico
significativo, siendo objeto de diversas investigaciones. Sin embargo las resinas
no han sido estudiadas tan extensivamente a pesar del reconocimiento general de

gue pueden estabilizar y/o desestabilizar los asfaltenos en el crudo.

16



En el presente trabajo de investigacion se separaron las resinas (RT) y posterior
subfraccion SF-T de un crudo pesado colombiano mediante cromatografia en
columna bajo condiciones de gradiente de polaridad. Finalmente la fraccion RT y
subfraccion SF-T se caracterizaron molecularmente por medio de espectrometria
de masas tipo MALDI, espectroscopias infrarrojo IR-FT, Raman, resonancia
magnética nuclear de hidrégeno y carbono RMN-'H y '3C. Finalmente se

determind el contenido de C, H, N, O y S mediante analisis elemental.

Este trabajo se basé en el articulo “Average molecular parameters of heavy
crude oils and their fractions using NMR spectroscopy™, para calcular los
Paradmetros Moleculares Promedio o AMP’s de su abreviatura en inglés (Average
Molecular Parameters). Parte de la importancia del trabajo citado radica en que a
partir de la informacién obtenida es posible proponer un conjunto de parametros
que caractericen estructuralmente la fraccion estudiada; contribuyendo a entender

el comportamiento de las fracciones en estudio.

! POVEDA, J. C.; MOLINA, D. R. Average Molecular Parameters of Heavy Crude Oils and Their
Fractions Using NMR Spectroscopy. J. Pet. Sci. Eng. 2012, 84-85, 1-7.
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1. MARCO DE REFERENCIA Y ANTECEDENTES

1.1 GENERALIDADES DE LOS CRUDOS

1.1.1 Petroleo. Mezcla compleja de hidrocarburos y compuestos organicos con la
presencia de heteroatomos, de polaridad y peso molecular variable?. Esta
presente en la naturaleza como un liquido movil de color amarillento, que puede

llegar a tener el aspecto de un material semisélido de color negro®.

El petrdleo y el gas se generaron, a partir de residuos de material organico
(Bacterias, fitoplancton, zooplancton y plantas superiores), que a lo largo de miles
de afos sufrieron una transformacion fisicoquimica, dando lugar a una
acumulacion en mantos de roca de porosidad variable, conocidos como

yacimientos®.

1.1.2 Clasificacion del petréleo. Los crudos se pueden clasificar de acuerdo a su

composicién quimica, gravedad API o su factor de caracterizacion K.

1.1.2.1 Composicion quimica. Los hidrocarburos se clasifican de acuerdo a tres

tipos de estructuras moleculares.

1. Parafinas. Hidrocarburos saturados con cadenas lineales y ramificadas,

qgue no presentan ningun anillo en su estructura. Tienen la formula CyH@2n+2) y S€

> MORANTES PERICO, L. R. Estudio Estructural de Agregados de Asfaltenos Empleando

Técnicas de Dispersion de Radiacién Y Espectroscopia Difusional, Universidad Industrial de
Santander, 2014.

® CERUTTI, A. TOMO I. In La refinacién del petréleo; Instituto Argentino de Petréleo y de Gas:
Argentina, 2001; pp 5-30.

* ANADON, E. L.; CASALOTTI, V.; MASARIK, G. El Abecé de Los Hidrocarburos En Reservorios
No Convencionales (Shale Gas-Shale Oil-Tight Gas), 2a ed.; Buenos Aires, 2013.

® CERUTTI, A. Op. Cit.
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caracterizan por ser sustancias quimicamente inertes, es decir, poco reactivas al
ataque de acidos y bases. Las parafinas con cinco o menos atomos de carbono
existen normalmente como un gas (metano, etano, propano, etc.). Cuando el
namero de carbonos oscila de seis a quince (Ces - Cy5) son liquidas; cuando su
tamafio molecular va de 16 a 25 atomos de carbono (C6-C2s) se presentan como
ceras blandas y de 25 a 60 (Cz5-Cgp) O mas atomos de carbono como ceras
cristalinas duras®. La cantidad de parafinas varia de 2-50% y forman la mayor
parte de hidrocarburos convencionales. Tienden a ser un gran problema en las
lineas de produccion ya que tapan las tuberias de las corrientes de extraccion y

alimentacion.

2. Cicloparafinas (naftenos). Hidrocarburos saturados que contienen uno o
mas anillos en su estructura, los cuales pueden estar sustituidos con cadenas
parafinicas. Tienen la férmula C,Hz, y son compuestos relativamente estables. Los

porcentajes de naftenos en crudos pueden variar de 25 a 75%.

3. Aromaticos. Hidrocarburos que contienen uno o mas anillos aromaticos
como benceno, naftaleno o fenantreno en su estructura, y pueden estar sustituidos
con cadenas parafinicas y anillos nafténicos. En general la cantidad de
compuestos aromaticos en un crudo aumenta con el incremento en el peso
molecular de la fraccion. Por su naturaleza quimica es la fraccion mas reactiva del
petréleo. Su composicion en el crudo varia de 15 a 50%° 2. En la Tabla 1 se puede

observar la clasificacion de los crudos segun su composicion quimica.

® MORANTES PERICO, L. R. Op. Cit.

" NAVARRO, L. C. Obtencién, Caracterizacion Y Evaluacion de Las Resinas Presentes En El
Crudo Castilla, Universidad Industrial de Santander, 2004.

® SPEIGHT, J. G. The Chemistry and Technology of Petroleum, 3rd ed.; Heinemann, H., Ed.;
Marcel Dekker, Inc: New York, 1999.
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Tabla 1. Clasificacion del petrdleo de acuerdo a su composicion quimica.

Clase de petrdleo

Parafinico
Parafinico-Nafténico

Nafténico
Parafinico-Nafténico-
aromatico
Aromatico
Fuente: SIMANZHENKOV, V.;
Oil Chemistry. New York 2003

Composicion de las fracciones de 250-300 °C, wt.

%

Parafinico |Nafténico | Aroméatico Ceras

46-61 22-32
42-45 38-39
15-26 61-76
27-35 36-47
0-8 S57-78

12-25
16-20
8-13

26-33

20-25

1,5-10
1-6
Trazas

0,5-1

0-0.5

Asfaltenos
0,6-6
0,6-6
0.6-6

0-10

0-20

IDEM, R. Classification and characterization of crude oil. In Crude

1.1.2.2. Gravedad APl y viscosidad La propiedad que determina que tan

facilmente fluird el petrdleo dentro del pozo es la viscosidad mientras que la

densidad que se define en términos de grados API (ec. 1) (generalmente obtenida

de los procedimientos habituales establecidos por el Instituto Americano del

Petrdleo) como un indicador de los derivados de la destilacidn; y esta relacionada

con la gravedad especifica de los crudos con respecto al agua. Por consiguiente

indices superiores a 10 °API implican que son mas livianos que el agua y, por

ende, flotarian en ésta® 1°. Su relacion se resume en la tabla 2.

[o]

_ 1415
GE(15°C)

® NAVARRO, L. C. Op. Cit.

(1)

9 CURTIS, C.; GUZMAN-GARCIA, A.; HUGGINS, C.; KNAUER, L.; MINNER, M.; ROUGH, H.

Yacimientos de Petréleo Pesado. Oilf. Rev. 2003, 32-55.
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Tabla 2. Gravedad °API distintos crudos

Tipos de Crudo °API
Ligeros >31,1
Medios 21-31,1
Pesados 10-21
Extrapesados <10

Si bien la densidad es importante para evaluar el valor, rendimiento y costos de
refinacion del crudo, la propiedad del fluido que mas afecta la producibilidad y

recuperacion es la viscosidad.

Cuanto més viscoso es el crudo, mas dificil y costoso resulta producirlo. La

viscosidad de crudos convencionales puede oscilar entre 1-10 centipoise (cP)

[0,001-0,01 Pa.s], los crudos pesados y extrapesados puede fluctuar entre menos
de 20 cP y mas de 1’000.000 cP [<0,02 - >1.000 Pa.s]. Cada crudo posee su
propia relacion de temperatura-viscosidad (figura 1), presentando una relacion
inversamente proporcional en donde la viscosidad aumenta o disminuye conforme

varfa la temperatura®”.

" FELIX, J. J.; BREMNER, C.; BROUGH, B.; BAKER, A.; PATTISON, K., BROWN, G.
HATHCOCK, R.; KOERNER, K.; HUGHES, T.; CARDENAS, J. L. De. La Importancia Del Petréleo
Pesado. Oilf. Rev. 2006, 38-59.
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Figura 1. Relacién entre la viscosidad y la temperatura de crudos pesados
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Fuente: SPEIGHT, J. G. The Chemistry and Technology of Petroleum, 3rd ed.; Heinemann, H., Ed.;
Marcel Dekker, Inc: New York, 1999.

1.1.2.3 Factor de caracterizacion K. indice que permite estimar la composicion
quimica del petroleo y sus fracciones. Su fundamento resulta de un estudio mas
profundo de las curvas de destilacién. Un factor K (ec. 2) mayor a 12,2 representa
crudos parafinicos, los crudos intermedios (Nafténicos) entre 11,45y 12,2 y en los
crudos pesados (Aroméaticos) menores a 11,5.

Y
1,216 TM /3

K . 2

Donde TM es la temperatura media molal °K, dis densidad a 15 °C y K es el factor

de caracterizacion®? 3,

2 SIMANZHENKOV, V.; IDEM, R. Classification and Characterization of Crude Oil. In Crude Oil
Chemistry; Marcel Dekker, Inc: New York, 2003; pp 2—-38.

¥ HE, L; LI, X.; WU, G.; LIN, F.; SUI, H. Distribution of Saturates, Aromatics, Resins, and
Asphaltenes Fractions in the Bituminous Layer of Athabasca Oil Sands. Energy & Fuels 2013, 27
(8), 4677-4683.
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1.2 GENERALIDADES CRUDO RUBIALES

En Colombia para el afio 2000, aun se explotaba crudo liviano, una condicion
opuesta a lo que ocurre hoy, 16 afios después. Para esa fecha dos campos
producian el 90 % del petroleo Colombiano: Cafio Limon, en el Departamento de
Arauca, y Cusiana-Cupiagua, en el Departamento de Casanare, ambos en la
cuenca hidrocarburifera de los Llanos Orientales con produccidon neta de
hidrocarburos livianos, siendo por tanto poco rentable la produccion de
hidrocarburos pesados; como Rubiales, Castilla y Chichimene; sin embargo en
afos posteriores a 2000, se presentaron nuevas oportunidades de explotacién que
incidieron considerablemente en la tendencia de los precios de crudo pesado,

favoreciéndolos de manera significativa™® *°.

Campo Rubiales se encuentra en la zona sur de la cuenca de los Llanos
Orientales, departamento del Meta; encontrandose bajo la jurisdiccion del

Municipio de Puerto Gaitan (figura 2).

La explotacion petrolera en este municipio esta a cargo de dos empresas socias
operadoras: la canadiense Pacific Rubiales Energy, duefia de Meta Petroleum y la
estatal empresa Colombiana de petroleos, ECOPETROL. Este campo produce
crudo pesado (12,8 ° API) con alto corte de agua (entre 80-95 % volumen) en
estado de emulsién. Presenta un flujo bifasico compuesto por crudo pesado y

agua en produccion (tabla 3).

" CELY, J. C.; RODRIGUEZ, S. Estudio de La Factibilidad Técnica Y Econémica Para La
Seleccién de Un Sistema de Tratamiento de Residuos Aceitosos En Campo Rubiales, Universidad
Industrial de Santander, 2012.

> NAVAS, L. Petréleo de Puerto Gaitan : Amazonas a la vista. Censat Agua Viva-Amigos la Tierra
Colomb. 2011.
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Figura 2. Ubicacion geografica campo Rubiales
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Tabla 3. Caracteristicas fisicoquimicas crudo Rubiales

Propiedades
Crudo P

°’APl | %S Ni (ppm) V (ppm)
Rubiales 12,8 1,287 30,6 129,4

1.3 FRACCIONAMIENTO DE LOS CRUDOS

Uno de los métodos de fraccionamiento mas comunes es el analisis SARA que
consiste en separar al crudo en cuatro fracciones (saturados, aromaticos, resinas
y asfaltenos) teniendo en cuenta caracteristicas de polaridad y solubilidad como se

puede observar en la figura 3'° 17 1819,

'° Cerutti, A. Op. Cit.

Y"HE, L.; LI, X.; WU, G.; LIN, F.; SUI, H. Op. Cit.

¥ LEO, O.; CONTRERAS, E.; ROGEL, E.; Dambakli, G. Adsorption of Native Resins on Asphaltene
Particles : A Correlation between Adsorption and Activity. Langmuir 2002, 18 (15), 5106-5112.

9 CASTELLANO, O.; GIMON, R.; CANELON, C.; ARAY, Y.; SOSCUN, H. Molecular Interactions
between Orinoco Belt Resins. Energy & Fuels 2012, 26 (5), 2711-2720.
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Figura 3. Fraccionamiento SARA

Aceite Crudo
Saturados Aromaticos Resinas Asfaltenos
Peso Molecular Polaridad Aromaticidad

Fuente: WANG, J. Asphaltene: A General Introduction. New Mexico 2000

Existen varias normas que se aplican para el fraccionamiento de crudos, algunas

de ellas son: ASTM D-2007, ASTM D- 4124, ASTM D-2549 y ASTM D-6560-12.
2122 2324

1.4 RESINAS Y ASFALTENOS

Dentro del fraccionamiento SARA, las dos Ultimas fracciones (Resinas y
Asfaltenos) son las que presentan un mayor interés; todo esto es debido a que la
deposicion de asfaltenos genera un gran aumento en los costos operacionales
para la industria petrolera. A pesar de esto, falta informacion sobre el origen y el

mecanismo de deposicion de estas fracciones. Es importante destacar que la

% AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS. Standard Test Method for
Determination of Asphaltenes (Heptane Insolubles) in Crude and Petroleum ProductsASTM
International.; 2013.

2L AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS. Standard Test Methods for Separation
of Asphalt into Four Fractions; ASTM D4124-01, 2001; Vol. 04.

22 AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS. Standard Test Method for Separation
of Asphalt into Four Fractions 1; ASTM D4124-09, 2014.

» AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS. Standard Test Method for
Characteristic Groups in Rubber Extender and Processing Oils and Other Petroleum-Derived Oils
b)/ the Clay-Gel Absorption Chromatographic Method; ASTM D2007-03, 2008.

** AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS. Standard Test Method for Separation
of Representative Aromatics and Nonaromatics Fractions of High-Boiling Oils by Elution
Chromatography; ASTM D2549-02, 2012; Vol. 02.
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informacion disponible en la literatura cientifica respecto a la caracterizacion de

resinas es escasa, en comparacion, por ejemplo, con el estudio de los asfaltenos.

Las moléculas de asfaltenos y resinas contienen un namero significativo de anillos
aromaticos, grupos alquilos ramificados y cicloalquilos, ademés de algunos

atomos de S, N, O y metales como V y Ni. Speight et al.?

, reporta resultados de
andlisis elemental para resinas y asfaltenos, con porcentajes de carbono (85+3%)
e hidrégeno (10,5+1%) variando en un rango estrecho, al igual que oxigeno
(1,040,2%) vy nitrégeno (0,5+0,15%); sin embargo la cantidad de azufre en estas

fracciones si varia en un rango mas amplio (0,4%-5,1% en peso).

Esto quiere decir que las fracciones presentan caracteristicas estructurales
similares pero con pesos moleculares diferentes. En el caso de las resinas, ellas
tienen un mayor contenido de fragmentos saturados y menor nimero de anillos
fusionados, disminuyendo de esta manera su peso molecular®®. Rogel et al.?’ |
seflala que las resinas presentan aproximadamente nueve anillos de benceno,
mientras que en los asfaltenos el nimero de anillos condensados es cercano a

|-28

veinte, hecho que no aprueba Speight et al.”°, que considera que es poco

probable que se presenten asfaltenos con méas de diez anillos bencénicos a pesar
de su frecuente y reciente aparicién en la literatura. Por otro lado Murgich et al.?*,

propone que las resinas pueden contener entre dos y cuatro anillos aromaticos.

Con la intencion de llegar a un consenso general respecto al niumero de anillos

aromaticos presentes en las estructuras moleculares de asfaltenos y resinas, y

» TAYLOR, P.; ANDERSEN, S. I.; SPEIGHT, J. G. Petroleum Science and Technology Petroleum
Resins : separation , character , and role in PETROLEUM. 2007, No. September 2013, 12—-22.

%6 KHVOSTICHENKO, D. S.; ANDERSEN, S. I. Electrodeposition of Asphaltenes. 2. Effect of
Resins and Additives. Energy & Fuels 2010, 24 (4), 2327—-2336.

*’ ROGEL, E. Simulation of Interactions in Asphaltene Aggregates. Energy & Fuels 2000, 14 (3),
566-574.

* TAYLOR, P.; ANDERSEN, S. I.; SPEIGHT, J. G. Op. Cit.

* MURGICH, J.; RODRIGUEZ, J.; ARAY, Y. Molecular Recognition and Molecular Mechanics of
Micelles of Some Model Asphaltenes and Resins. Energy & Fuels 1996, 10 (1), 68—76.
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teniendo claro que la principal diferencia radica en la cantidad de anillos
aromaticos conjugados, se combinaron distintas espectroscopias tales como
Infrarrojo (FT-IR) y Ultravioleta visible (UV-Vis), en donde Guan & zhu®,
estudiaron la distribucion de sistemas aromaticos en asfaltenos y resinas,
concluyendo que para el caso de resinas el numero de anillos seria inferior a cinco
y para asfaltenos mayor a cinco anillos aromaticos.

Otros estudios realizados por Zhang et al.*

, en el campo de la Resonancia
Magnética Nuclear (RMN), establecieron que las resinas presentan entre cinco y

seis anillos aromaticos en su estructura.

Basados por tanto en la informacion obtenida por RMN y otras técnicas, fue
posible derivar estructuras hipotéticas promedio para moléculas de asfaltenos y

resinas®’, como se observa en la figura 4.

% ANCHEYTA, Jorge; TREJO, Fernando & RANA, M. Asphaltenes; Speight, J. G., Ed.; 2009; Vol.
19993763.

*! Ibid.

* Ibid.
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Figura 4. Modelos estructurales hipotéticos de asfaltenos (a) y resinas (b)

(a) (b)
Fuente: Murgich, J.; Rodriguez, J.; Aray, Y. Molecular Recognition and Molecular Mechanics of
Micelles of Some Model Asphaltenes and Resins. Energy & Fuels 1996, 10 (1), 68-76. [en linea]

disponible en: http://tigger.uic.edu/~mansoori/Asphaltene.Molecule_htmi

Por su naturaleza molecular, los asfaltenos se pueden precipitar por la adicion de
hidrocarburos parafinicos liquidos al crudo, tales como n-heptano; por el contrario
las resinas son solubles en la mayoria de los liquidos que precipitan los asfaltenos
y en la mayoria de solventes organicos con excepcion de alcoholes de bajo peso
molecular y acetona, los solventes mas utilizados para separarlas de los crudos

son: benceno, éteres, metanol y tolueno®.

1.5 ROL DE LAS RESINAS EN LA ESTABILIZACION DE LOS ASFALTENOS

El papel de las resinas como agentes estabilizantes de los asfaltenos es un tema

de amplia discusion. Las fuerzas intermoleculares que dan lugar a la asociacion de

% SEDGHI, M.; GOUAL, L. Role of Resins on Asphaltene Stability. Energy & Fuels 2010, 24 (4),
2275-2280.
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asfaltenos es uno de los aspectos que menos se entiende y que se encuentra
relacionado con su precipitacion. De acuerdo a Rogel et al.** *° enlaces de
hidrogeno, fuerzas de van der Waals e interacciones de transferencia de carga
estan involucradas en la asociacion de estas fracciones. Sin embargo, existe
controversia acerca de la importancia relativa de cada una de estas interacciones

en el proceso de asociacion.

Algunos estudios han determinado que la precipitacion de asfaltenos depende de

|.36

la estabilidad coloidal del sistema, de acuerdo a Speight et al.”™, y Andersen &

Birdi.*”, esta precipitacién depende principalmente de la naturaleza del crudo,
tiempo de contacto, temperatura, presion, tipo de solvente y la relacién

disolvente/crudo utilizado.

Enfocandonos un poco en la naturaleza del crudo y su relacion resina/asfalteno,

38
l.

que segun Hammami et al.””, tiene que ver con la estabilidad del crudo, Ancheyta

42
l.

et al.*®, Rogel et al.*°, Pereira et al.**, & Ortega-Rodriguez et al.*?, proponen que

la separacion de las resinas en el crudo origina la precipitacion de los asfaltenos,

* ROGEL, E. Op. Cit.

% LEO, O.; CONTRERAS, E.; ROGEL, E.; DAMBAKLI, G.; ESPIDEL, J.; ACEVEDO, S. The
Influence of the Adsorption of Amphiphiles and Resins in Controlling Asphaltene Flocculation.
Energy & Fuels 2001, 15 (7), 1028-1032.

% SPEIGHT, J. G.; LONG, R. B.; TROWBRIDGE, T. D. Factors Influencing the Separation of
Asphaltenes from Heavy Petroleum Feedstocks. Fuel 1984, 63 (5), 616-620.

%" ANDERSEN, IVAN & BIRDI, K. Aggregation of Asphaltenes as Determined by Calorimetry. J.
Colloid Interface Sci. 1991, 142 (2), 497-502.

*® HAMMAMI, A.; FERWORN, K. A.; NIGHSWANDER, J. A.; OVER’, S.; STANGE, E. Asphaltenic
Crude Oil Characterization: An Experimental Investigation of the Effect of Resins on the Stability of
Asphaltenes. Pet. Sci. Technol. 1998, 16 (3-4), 227-249.

% ANCHEYTA, J.; CENTENO, G.; TREJO, F.; MARROQUI, G.; GARCI, J. A.; TENORIO, E;
TORRES, A. Extraction and Characterization of Asphaltenes from Different Crude Oils and
Solvents. Energy & Fuels 2002, 16 (6), 1121-1127.

*LEO, 0.; ROGEL, E.; ESPINEL, J.; TORRES, G. Asphaltenes : Structural Characterization , Self-
Association , and Stability Behavior. Energy & Fuels 2000, 14 (8), 6-10.

L PEREIRA, J. C.; LO, |.; SALAS, R.; SILVA, F.; FERNA, C.; URBINA, C.; LO, J. C. Resins: The
Molecules Responsible for the Stability / Instability Phenomena of Asphaltenes. Energy & Fuels
2007, 21 (12), 1317-1321.

*2 ORTEGA-RODRIGUEZ, A.; CRUZ, S. .; GIL-VILLEGAS, A.; GUEVARA-RODRIGUEZ, F.; LIRA-
GALEANA, C. Molecular View of the Asphaltene Aggregation Behavior in Asphaltene - Resin
Mixtures. Energy & Fuels 2003, 17 (11), 1100-1108.
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en donde posiblemente esta fraccion parece proporcionar una transicion entre la
mayoria de las fracciones polares y las no polares, siendo posible mantener a los
asfaltenos en solucién. Se ha propuesto ademas, que las resinas se unen a los
agregados de asfaltenos, actuando como un dispersante dentro del crudo. De
acuerdo a Hunt.**, la parte méas polar de las resinas se orienta al nicleo de los

asfaltenos y la parte alifatica esta en contacto con el crudo.

De alguna forma es facil imaginar que las resinas rodean los agregados de
moléculas de asfaltenos ejerciendo atracciones por medio de puentes de
hidrégeno a través de heteroatomos e interacciones dipolo-dipolo entre los grupos

polares presentes.

En la figura 5, se ilustra la relacion resina/asfalteno en el crudo, en este caso se
han omitido otros factores que puedan estabilizar y/o desestabilizar el sistema

coloidal.

3 ANCHEYTA, Jorge; TREJO, Fernando & RANA, M.
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Figura 5. Relacion resina/asfalteno. a) El efecto de resinas en asfaltenos,
proporcionan repulsion estérica, protegiéndolos frente a la agregacion y
posterior precipitaciéon. b) Asfaltenos desprotegidos generando agregacion

debido a una disminucion en la fraccion de resinas.
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Fuente: ANCHEYTA, Jorge; TREJO, Fernando & RANA, M. Asphaltenes; Speight, J. G., Ed.; 2009;
Vol. 19993763., pp 1-86.

Actualmente se acepta que los crudos son sistemas coloidales, donde los
asfaltenos y resinas componen la fase dispersa y el resto de fracciones la fase
continua® “*° “®. Sin embargo, no es conveniente ignorar las otras fracciones.
Buenrostro-Gonzalez et al.*’, reportaron que la estabilidad de un crudo también se
puede ver afectado por el contenido de saturados, y no Unicamente por la relacién

resina/asfaltenos.

*“LEO, O.; CONTRERAS, E.; ROGEL, E.; DAMBAKLI, G. Op. Cit.

> MURGICH, J.; RODRIGUEZ, J.; ARAY, Y. Op. Cit.

% CHO, Y.; NA, J.-G.; NHO, N.-S; KIM, S.; KIM, S. Application of Saturates, Aromatics, Resins,
and Asphaltenes Crude Oil Fractionation for Detailed Chemical Characterization of Heavy Crude
Oils by Fourier Transform lon Cyclotron Resonance Mass Spectrometry Equipped with Atmospheric
Pressure Photoionization. Energy & Fuels 2012, 26 (5), 2558-2565.

*" BUENROSTRO-GONZALEZ, E.; GROENZIN, H.; LIRA-GALEANA, C.; MULLINS, O. C. The
Overriding Chemical Principles That Define Asphaltenes. Energy & Fuels 2001, 15 (13), 972-978.
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1.6 TECNICAS DE CARACTERIZACION

Teniendo en cuenta la naturaleza compleja de las resinas, es necesario llevar a
cabo distintos analisis de caracterizacion con el fin de tener una mejor idea de su

estructura molecular. Algunas de esas técnicas se presentan a continuacion.

1. Analisis Elemental. El analisis elemental es una técnica que proporciona el
contenido total de carbono, hidrégeno, nitrogeno y azufre presente en las
muestras, ya sean de naturaleza organica e inorganica y tanto solidas como
liquidas. La técnica esta basada en la completa e instantanea oxidacion de la
muestra mediante una combustion con oxigeno puro a una temperatura
aproximada de 1000°C. Los diferentes productos de combustion CO,, H,O y Ny,
son transportados mediante el gas portador (He) a través de un tubo de reduccion
y después selectivamente separados en columnas especificas para ser luego
desorbidos térmicamente. Finalmente, los gases pasan de forma separada por un
detector de conductividad térmica que proporciona una sefial proporcional a la

concentracion de cada uno de los componentes individuales de la mezcla.
2. Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR).

Esta técnica se basa en la medicibn de la absorcion de la radiacion
electromagnética que surge de la alteracién de los niveles de energia vibracional
de las moléculas. Una parte de la radiacion IR es absorbida y otra es transmitida,

generando un espectro que representa la absorcién molecular y la transmisién.*®

En la tabla 4 se resumen las sefiales mas representativas para hidrocarburos

previamente reportadas por algunos autores.

8 SIMANZHENKOV, V.; IDEM, R. Modern Characterization and Analysis Techniques for Crude Oil.
In Crude Oil Chemistry; Marcel Dekker, Inc: New York, 2000; pp 1-98.
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Tabla 4. Valores reportados por Elsharkawy et al.*®, Buenrostro-Gonzalez et
al.®, Langhoff et al.>*, ,Christy et al.>® y Borrego et al.>.

Asignacion Frecuencia (cm™)
Hidrégenos unidos a fenoles 3100-3300
Ausencia de bandas
c-s-C en 2500
bandas de alargamiento S|m,et.r|cas y asimétricas de 3057 a 3000
enlaces C-H arométicos (VCHag)
enlaces alifaticos C-H (6CH3-CH,) 2922 a 2852
bandas de deformacion de grupos metilo (dCH3) 1375 a 1365
grupos metileno (yCH3-CHy) 1460 a 1440
flexién de arométicos mono-sustituidos (YCHar1) 870 a 860
flexion de aromajucgs mono-sustituidos di y tri- 810 a 800
sustituidos (YCHar2.3)
flexién de aromaticos tetra-sustituidos (3CHar4) 760 a 740
alargamiento de cuatro grupos metileno (CHy ) 727 a 722
grupos oxigenados 3585
grupos aromaticos C=C 1609 a 1580

3. Espectroscopia RAMAN. Cuando un haz de luz incide sobre una muestra
provoca oscilaciones de los electrones en las moléculas convirtiéndolos en fuentes
reemisoras de radiacion en todas las direcciones, es decir en fuentes dispersoras
de luz. En el caso concreto de la espectroscopia Raman, se hace referencia a la

dispersién inelastica de luz monocromatica (fuente laser)>*. Dentro de la dispersion

49 ELSHARKAWY, A. M.; AL-SAHHAF, T. A.; FAHIM, M. A. Characterization of Asphaltenes and
Resins Separated from Water-in-Oil Emulsions. Pet. Sci. Technol. 2008, 26 (2), 153-169.

% BUENROSTRO-GONZALEZ E., ANDERSEN S.1., J. A. G.-M. y SOLUBILITY C. L.-G. / Molecular
Structure Relationships of Asphaltenes in Polar and Nonpolar Media. Energy & Fuels 2002, 16 (22),
732-741.

® LANGHOFF, S. R.; BAUSCHLICHER, C. W.; HUDGINS, D. M.. SANDFORD, S. A;
ALLAMANDOLA, L. J. Infrared Spectra of Substituted Polycyclic Aromatic Hydrocarbons. J. Phys.
Chem. A 1998, 102 (97), 1632—1646.

2 CHRISTY, A.; KVALHEIM, O. M. Structural Features of Resins , Asphaltenes and Kerogen
Studied by Diffuse Reflectance Infrared Spectroscopy. Fuel 1989, 68, 430—435.

¥ BORREGO.A, BLANCO. C, PRADO. J, D. C. y G. M. 1H NMR and FTIR Spectroscopic Studies
of Bitumen and Shale Oil from Selecte Spanish Oil Shales. Energy & Fuels 1996, 10, 77-84.

> ABDALLAH, W. A.; YANG, Y. Raman Spectrum of Asphaltene. Energy and Fuels 2012, 26 (11),
6888—-6896.
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inelastica existen dos tipos, en uno de ellos la luz dispersada tiene menor energia
que la luz incidente y el efecto se llama dispersion Raman Stokes. En el otro, la
luz dispersada tiene mayor energia que la radiacion incidente, y se llama
dispersion Raman anti-Stokes. En la dispersion Rayleigh, no hay cambio en la

energia de la luz incidente®.

El uso de la espectroscopia RAMAN en el estudio de fracciones pesadas de
petréleo tiene como principio la relacion de la banda G a una frecuencia de 1580
cm™, correspondiente a las vibraciones de tensién de atomos de carbono sp
presentes en la hoja hexagonal aromatica o en diferentes cadenas de
sustituyentes; y la banda D1 a una frecuencia de 1350 cm™ que indica el grado de

orden presente en la estructura de la molécula y que se ilustran en la figura 6.

Siguiendo un modelo cuantitativo propuesto por Tuinstra y Koening,”® que
relaciona el tamafio del material de grafito con las bandas D1 y G, es posible
calcular por medio de la ecuacién 3, el tamafio de la hoja aromatica de las
fracciones de resinas siempre y cuando la banda G se encuentre dentro del rango
de 1575-1610 cm™,

Diametro, La(nm) = 4,4 II—G 3)
D1

Donde I; e I, corresponden a las areas de las bandas entre 1565 cm™y 1355 cm’

! respectivamente, como se muestra en la figura 6°’.

> PEREZ, J.; MURILLO, R.; GOMEZ, R. Espectroscopias Infrarroja Y Raman.

*® TUINSTRA, F.; KOENIG, J. L. RAMAN Spectrum of Graphite Raman Spectrum of Graphite.
1970, 1126.

> ABDALLAH, W. A.; YANG, Y. Op. Cit.
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Figura 6. Localizacion de las bandas D1y G en el espectro de Raman tipico
para asfaltenos
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Fuente: ABDALLAH, W & YANG, Y. Espectro Raman de asfaltenos. Energy & Fuels; 2012, pp
6888-6896.

4. Espectrometria de Masas MALDI (lonizacion-desorcion por laser asistida
con matriz). La espectrometria de masas desempefia un papel clave en la

identificacion de los componentes de materias primas y productos.*®

MALDI es una técnica que se caracteriza por una escasa fragmentacion de los
analitos analizados, convirtiéndola en una técnica suave porque la matriz dispersa
el calor creado por el haz del laser y se distribuye evitando la fragmentacion de la
muestra®. En esta técnica, los posibles mecanismos de ionizacion se pueden
dividir en dos categorias: primaria y secundaria. La ionizacion primaria se refiere a

la generacién de los primeros iones a partir de moléculas neutras en una muestra,

*8 SPEIGHT, J. G. Op. Cit.
* ANCHEYTA, Jorge; TREJO, Fernando & RANA, M. Op. Cit.
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especies comunmente derivadas de la matriz; y la ionizacion secundaria es la que

conduce a la formacién de iones procedentes del analito®.

La técnica MALDI-MS es adecuada para el estudio de moléculas de elevado peso
molecular y baja volatilidad, permitiendo determinar masas superiores a 200.000
Daltons (200 kDa), mediante la ionizaciébn y vaporizacion sin degradacion de
grandes biomoléculas y polimeros sintéticos®®, representando una valiosa
herramienta en la caracterizacion a nivel molecular de los constituyentes del

petroleo.

Esta técnica permite calcular el nimero promedio (M;) y peso molecular promedio

(My,) de la fraccién en estudio usando las ecuaciones 4 y 5 respectivamente®:
My=X1; M/ X1 (4)
M=% I; MP ¥ 1I; M; (5)

Donde, I; es la intensidad relativa de la masa M;.

5. Resonancia Magnética Nuclear (RMN) RMN-'H y C. Es una técnica

espectroscopica no destructiva, la cual consiste en la absorcion de energia por

parte de los ndcleos de algunos atomos, cuando se colocan en un campo

magnético intenso y de alta homogeneidad.

% SILVIA, V. Andlisis de resinas de un crudo pesado colombiano medinte espectrometria de
masas, Universidad Industrial de Santander, 2015.

°®. POMILIO, A. B.; BERNATENE, E. A.; VITALE, A. A. Espectrometria de Masas En Condiciones
Ambientales Con lonizacion Por Desorcion Con Electrospray. Acta Bioquimica Clinica Latinoam.
2011, 45 (1), 1-33.

®2 QIAN, K.; EDWARDS, K. E.; SISKIN, M.; OLMSTEAD, W. N.; MENNITO, A. S.; DECHERT, G. J.;
HOOSAIN, N. E. Desorption and lonization of Heavy Petroleum Molecules and Measurement of
Molecular Weight Distributions. Energy & Fuels 2007, 21 (12), 1042-1047.
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Para que el fendmeno de la RMN tenga lugar es necesario revisar las propiedades
de los nucleos de los elementos relacionados con fendmenos mecéanicos y

fendmenos eléctricos.

Dentro de los fendmenos mecanicos, se tiene el momento angular y el espin

nuclear (1), ocasionados por el movimiento rotacional de las particulas y nucleos

respectivamente, respecto a un eje imaginario.

Este espin varia dependiendo de las caracteristicas masa-carga de los atomos, de
tal forma que los nucleos de los isétopos pueden o no tener momento magnético

nuclear basados en las reglas que se encuentran resumidas en la tabla 5.

Tabla 5. Algunas caracteristicas de los nucleos

NUmero de NUmero de -

Sefial
masa carga
Impar Impar Si
Impar Par Si
Par Par No
Par Impar Si

Dentro de los fenbmenos eléctricos, se tiene la carga eléctrica del nucleo (+), el

momento _magnético ocasionado por el movimiento rotacional de un nucleo

cargado y el momento eléctrico cuadrupolar, en donde una carga puede

distribuirse uniforme o no uniformemente en una superficie dada, y contribuye al

ensanchamiento de las sefales de resonancia.

Es por tanto requisito indispensable, para que exista la RMN, que un nucleo tenga

espin nuclear, y como resultado de éste, un momento magneético.

% SINORG Tema 10. Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear . In Fundamentos de
Quimica Orgénica; pp 193-207. [en linea] disponible en:
www.sinorg.uji.es/Docencia/FUNDQO/TEMA10FQO.pdf.
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Es necesario, también, someter estos nucleos a la presencia de un campo
magnético B, como se observa en la figura 7, debido a que en ausencia de este,
los espines se orientan al azar. En este caso los nucleos dan lugar a dos posibles

estados: +1/2 y -1/2 y la diferencia de energia estara dada por:

AE = yBo h/2m (6)

Donde y es la constante giromagnética caracteristica de cada nucleo, B, es el

campo magnético externo y h es la constante de planck.

De acuerdo a la figura 7, si la constante giromagnética es positiva, el estado de
menor energia es +1/2 (a), y los nucleos se encontraran orientados en la misma
direccion de campo magnético; pero si la constante giromagnética es negativa, los
ndcleos se orientaran en direccién opuesta a B, en un estado de mayor energia
(B); presentdndose un AE entre los dos estados de espin 1=1/2 que sera

proporcional a la fuerza del campo magnético externo (efecto Zeeman).

Figura 7. Efecto de la presencia del campo magnético sobre los nacleos de

los atomos.
m=-1/2
4 |
A’/ B
' § I 8
A A J Y 8 c ?B
\ ' \ ‘ i ampo magne ICO Bo
) | o
| m=+1/2

Sobra decir, que la RMN-'H y **C, son técnicas complementarias que permiten la
identificacién de diferentes componentes de una muestra. La RMN-'H se viene

usando extensivamente para cuantificar el hidrogeno total o parcial v,
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eventualmente complementada con RMN-'°C, para caracterizar estructuralmente

los crudos.

La importancia del estudio del entorno quimico de un nucleo, se enfoca en los
efectos de apantallamiento que estos puedan presentar sobre un nucleo
observado, experimentandose como una ligera diferencia entre el campo
magneético experimentado y el campo magnético aplicado, causando el llamado
desplazamiento quimico, que es la separacion entre una sefial de resonancia de

interés y otra sefial escogida arbitrariamente como término de referencia.

1.7 ANALISIS ESTRUCTURAL DE HIDROCARBUROS POR RMN.

La caracterizacion detallada de la composicion de fracciones de petroleo es un
trabajo de suma importancia®; razén por la cual algunas espectroscopias juegan

un papel fundamental en términos de parametros moleculares promedio (AMP’s).

La RMN-'H y **C se puede utilizar para caracterizar fracciones de crudos,
permitiendo obtener una relacion estructural de los hidrégenos y el esqueleto
carbonado de las moléculas®®. Especificamente la RMN-H, se utiliza para realizar
una caracterizacion detallada de las fracciones, proporcionando una correlaciéon
apropiada entre los H y los &tomos de carbono del esqueleto. Por otro lado, la
RMN-*3C proporciona informacién del esqueleto carbonado, y por medio de las
areas integradas de las sefales correspondientes a los diferentes tipos de
carbonos e hidrogenos, es posible proponer un grupo de parametros para

clasificar todos los posibles grupos de fragmentos presentes en fracciones de

® CLUTTER, D.; PETRAKIS, L.; STENGER, R.; JENSEN, R. Nuclear Magnetic Resonance
Spectrometry of Petroleum Fractions. Carbon-13 and Proton Nuclear Magnetic Resonance
Characterizations in Terms of Average Molecule Parameters. Anal. Chem. 1972, 44 (8), 1395-
1405.

®® CARLOS, J.; JARAMILLO, P. Caracterizacién Estructural de Fracciones Pesadas Del Petrdleo
Mediante Técnicas Espectroscépicas, 2003.
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petr6leo®. Basicamente las asignaciones estructurales de los espectros de RMN-
'H y 3C se usan para calcular los AMP’s que se obtienen directamente de la

normalizacion de las areas.

Poveda®’ menciona varios aspectos que se deben tener en cuenta para llevar a
cabo esta caracterizacion estructural, dentro de ellas se resaltan la preparacion y
medicion de las muestras, manipulacion de la informacién y seleccion del método
adecuado para obtener los AMP’s. Ademas para la derivacion de estos
parametros moleculares se requiere conocer el peso molecular promedio y la

composicion elemental de la muestra %C, %H, %N, %S, y %0.

® CLUTTER, D.; PETRAKIS, L.; STENGER, R.; JENSEN, R. Op. Cit.
" CARLOS, J.; JARAMILLO, P. Op. Cit.

40



2. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Recientemente se ha generado un gran interés sobre el estudio de la composicion
y estructura de las resinas y su efecto en la estabilidad de los asfaltenos en el
crudo. Esto se debe a que los agregados de asfaltenos se precipitan dentro de las
tuberias, provocando deterioro en la produccion y/o dafio a la formacion, por lo
que resulta indispensable estabilizar los hidrocarburos pesados para asegurar el
flujo continuo de crudo dentro del sistema, logrando de esta forma la maxima

produccion y el mayor factor de recobro del yacimiento.
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3. JUSTIFICACION DE LA INVESTIGACION

A nivel mundial se han realizado estudios correspondientes a composicion,
propiedades y estructura de los asfaltenos, sin embargo, a pesar de que se
consideran a las resinas como las fracciones responsables de la estabilizacion de
este sistema coloidal, no se han realizado estudios rigurosos sobre la estructura
molecular de dicha fraccion que permita entender los fenédmenos relacionados con

la interaccioén resinas-asfaltenos.

Es por esta razon, que las diferentes técnicas de caracterizacion estructural,
permiten caracterizar cualquier crudo o fraccion de crudo, representando una
excelente alternativa para entender los fendmenos de agregacion que se
presentan en diferentes crudos, despertando el interés de profesionales del sector

petrolero en nuevas y mejores formulaciones de aditivos para crudo.
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4. OBJETIVOS

4.1 OBJETIVO GENERAL

Separacion, fraccionamiento y caracterizacion de resinas de un crudo pesado
colombiano mediante técnicas espectroscopicas y calculos de parametros

moleculares promedio de resinas y sus fracciones.

4.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Fraccionar un crudo pesado colombiano en sus componentes SARA utilizando
las normas ASTM-D6560-12% y D4124-01%,

e Fraccionamiento de las resinas.

e Caracterizacion espectroscépica de las fracciones de Resinas T y Resinas SF-
T mediante técnicas como FT-IR, Raman, Espectrometria de masas-MALDI y
RMN-'H y C.

e Calcular los AMPs de las fracciones de resinas T y SF-T y proponer modelos
estructurales que sean molecularmente representativos de las muestras y

termodindmicamente estables.

®® AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS. Standard Test Method for
Determination of Asphaltenes (Heptane Insolubles) in Crude and Petroleum ProductsASTM
International.; 2013.

® AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS. Standard Test Methods for Separation
of Asphalt into Four Fractions; ASTM D4124-01, 2001; Vol. 04.
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5. PARTE EXPERIMENTAL

En este capitulo se describen los métodos y procedimientos empleados para la
obtencién y separacién de las fracciones junto con las técnicas analiticas
utilizadas para la caracterizacién quimica y molecular de las fracciones de resinas

de un crudo pesado colombiano.

5.1 OBTENCION Y SEPARACION DE FRACCIONES

El ensayo de fraccionamiento SARA se realizd en el Laboratorio de
Espectroscopia Atomica y Molecular (LEAM) de la Universidad Industrial de

Santander. Todos los reactivos empleados fueron de la marca J.T.Baker.

El método estdndar para la precipitacién de asfaltenos corresponde a la norma
ASTM D-6560-12 y para el fraccionamiento de maltenos la norma ASTM D4124-
01 (ver esquema l).

Finalmente la concentracion de las fracciones obtenidas, se realiz6 en un
rotavaporador marca BUCHI R-200, a presion reducida. Procedimiento llevado a

cabo a temperatura ambiente (= 23 °C).

5.1.1. Precipitacion de los asfaltenos Los asfaltenos fueron extraidos de un
crudo pesado colombiano por precipitacion con n-heptano (de acuerdo al método
estdndar ASTM D-6560-12). Inicialmente, se mezclé la muestra de crudo con n-
heptano (relacion 1:30) y se calent6 a reflujo durante 60+ 5 minutos, luego se filtré
la mezcla quedando sobre el filtro los precipitados de asfaltenos, ceras y material

inorganico. Las ceras fueron removidas lavando el filtro con n-heptano caliente en
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un extractor. Los asfaltenos fueron separados del material inorganico por
disolucién en tolueno caliente. Finalmente, el solvente fue rotovaporado y los

asfaltenos secados a vacio a temperatura ambiente por 24 horas

Esquema 1. Método estdndar ASTM-D-6560-12 y D4124-01

Tratamiento con n-heptano

4 Fraccion Soluble 4 Fraccion Insoluble

4 Maltenos { Asfaltenos

Cromatografia de columna

Y

Resinas SF-T

Saturados - Aromaticos . Resinas totales

» Eluyente n- *Eluyente  Eluyents
heptana tolueno

metanol ftolueno
(1:1)
*Procedimiento a temperatura ambiente (= 23° C)

= Eluyente
cloroformo

5.1.2 Fraccionamiento de los maltenos El fraccionamiento de saturados,

aromaticos y resinas se realizé por cromatografia de columna en condiciones de
gradiente de polaridad. El método estandar corresponde a la norma ASTM D-
4124-01.

Las tres fracciones (maltenos), correspondientes a 2 g de muestra en la columna,

fueron eluidas usando n-heptano (150 mL) seguido por tolueno (100 mL), para

separar las fracciones de saturados y aromaticos, respectivamente. Finalmente, la
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fraccion de resinas totales fue eluida con 100 mL de una mezcla metanol y tolueno
(1:1, viv).

La subfraccion de resinas SF-T se eluyod a partir de 0,5 gramos de resinas totales
por cromatografia de columna abierta empleando 100 mL de cloroformo. El

solvente fue eliminado por medio de un rotavaporador.

5.2 ENSAYOS DE CARACTERIZACION

5.2.1 Espectroscopia infrarroja (IR-TF). Los analisis de IR-TF para las
sustancias liquidas y solidas, se realizaron en un espectrometro BRUKER
TENSOR 27, equipado de un moédulo Brucker Platinium ATR con celda de
diamante, en la regién de 400-4000 cm™, nimero de scans y background igual a
16 y resolucién 4 cm™, perteneciente a la Universidad Industrial de Santander. Las
areas e intensidades de las sefales de interés en el espectro IR-TF para el calculo
de los pardmetros moleculares promedio, fueron determinados usando el software
OriginPro 9.0, siguiendo las etapas de ajuste de linea base, suavizado, asignacién
de las seflales mas representativas en unidades de cm™ y finalmente

deconvolucion de las bandas de interés.

5.2.2 Espectroscopia de resonancia magnética nuclear de 1H y 13C. Los
espectros fueron obtenidos en el Laboratorio de Resonancia Magnética Nuclear en
el Parque Tecnoldgico de Guatiguara de la Universidad industrial de Santander, en
el espectrometro Bruker Avance 111-400, operando a 400 MHz y 100 MHz, en los
canales de hidrogeno y carbono, respectivamente; se utilizé cloroformo deuterado
(CDCl3) como solvente y su sefial como referencia para la calibracion de la escala.
Los espectros obtenidos se procesaron usando el software MestreNova, siguiendo
las etapas de apodizacion, zero-filling, transformacion de Fourier, ajuste de fase

manual, ajuste de linea base usando el método polinomial de tercer orden,
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referenciado, seleccion de regiones, y finalmente integracion. Para propdsitos
estadisticos el procedimiento se repitid seis veces y solamente se escogieron las

integrales cuando la desviacion estandar de cada area fue menor del 1%.

En la tabla 6 se detallan los pardmetros instrumentales de adquisicion de los

espectros.

Tabla 6. Parametros instrumentales para la adquisicién de espectros RMN-'H

y 13C de reinas Ty SF-T

) RMN -'H RMN -**C
Parametro
RT SF-T RT SF-T
Ancho ventana
15,02 2
espectral 5,02 ppm 58,8 ppm
Tiempo de espera entre 50 s
pulsos d1

Secuencia de pulso

Zgig30-Secuencia 1D
con desacoplamiento
inverso- con pulsos

Zg30-Secuencia
1D con pulsos de

30 de 30°
Tubos 5 mm
Reactivos de relajacion Sin relajacién paramagnética
Solvente CDCl;
Numero de Puntos 32768
Numero de Scans 32 1024
Resolucion FID (Hz) 0,18 0,79
Tamafio de la FID 65536
Modo de Adquisicién DQD
Tiempo de Adquisiciéon 5.45 1.26

()

* RT: Resinas Totales * SF-T: Subfraccion resinas totales *s: Segundos

5.2.3 Analisis Elemental. Se determinaron los porcentajes (%) de carbono (C),

hidrogeno (H), nitrégeno (N), azufre (S) y oxigeno (O), utilizando un analizador
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CHNSO, Flash 2000 de Thermoscientific perteneciente a la Universidad Nacional
de Colombia sede Bogota. Los resultados se reportan en la figura 8.

5.2.4 Espectroscopia RAMAN. Para la adquisicion de los espectros RAMAN se
emple6 el espectrometro Labram HR Evolution marca Horiba Scientific en el
Parque Tecnoldgico de Guatiguara de la Universidad industrial de Santander, bajo

los parametros de adquisicidn expuestos en la tabla 7.

Tabla 7. Pardmetros instrumentales para la adquisicion de espectros RAMAN
dereinas Ty SF-T

Labram HR Evolution

Horiba Scientific Resinas T Resinas SF-T

Grating 600 g/mm 600 g/mm
Laser usado 473 nm 473 nm
Tiempo de adquisicion 10s 10s

Tiempo de acumulacion 10 sc 10 sc
Objetivo del microscopio 10x 50x

Filtro del Laser 25% 1%

Rango 400-1800 cm™ | 400-1800 cm™

5.2.5 Espectrometria de Masas MALDI. La adquisicion de espectros fueron
medidos en el Laboratorio de Espectrometria de Masas, en el Parque Tecnoldgico
de Guatiguara, de la Universidad industrial de Santander en un instrumento
MALDI TOF/TOF marca UltrafleXtreme (Bruker Daltonik GmbH, Bremen,
Germany). Para éste andlisis se utilizd un laser Smartbeam Il de Granate de
Aluminio e Ytrio dopado con Neodimio (Nd: YAG, 355 nm) y con anchos de pulso
del orden de nanosegundos. Este instrumento cuenta con un software (FlexControl
3.4.127.0) con el que se obtienen los espectros, permitiendo variar los parametros
de tal forma que se puede obtener un espectro de masa con una resolucién de
40.000, precision de una parte por millon (1 ppm) y analisis de alto rendimiento

con laser de 1 KHz. Se utilizé un voltaje de extraccion de 2200 voltios, potencia de
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laser de 40% en la escala del equipo y se opero en modo reflectron modo positivo,
debido a que en este modo se cuenta con mayor resolucion y sensibilidad hacia

masas con pesos por debajo de los 10 KDa.

La preparacion de las muestras para la toma de los espectros se llevo a cabo
diluyendo 0,5 miligramos de cada fraccion en 1 mL de Tolueno.
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6. RESULTADOS Y DISCUSION

6.1 ANALISIS ELEMENTAL.

Las resinas estudiadas se extrajeron de una muestra de crudo pesado colombiano
de la formacion Rubiales. EI contenido de carbono, hidrogeno, nitrégeno, azifre y
oxigeno se determind por medio de analisis elemental (EA). Los resultados son

presentados en la figura 8.

Figura 8. Composicion elemental (%) resinas Ty resinas SF-T

80

70 Composicion Elemental (%)
60
50
40
30
20

10

0

C H S N 0 H/C
mResinas T 78,38 | 7,59 215 064 | 11,24 | 116

m Resinas SF-T| 76,24 | 9,81 245 | 0,36 | 11,14 | 154

Partiendo del concepto de que las resinas son la segunda fraccion mas polar del
crudo luego de los alfaltenos, los resultados de andlisis elemental permiten
confirmar la polaridad de las fracciones en estudio, debido a la presencia de

algunos heteroatomos tales como azufre y oxigeno.
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El porcentaje de nitrdgeno es relativamente bajo en la resina T y posterior
subfraccion. Es posible descartar por tanto estructuras tipo pirrol, piridina, indol,

quinoleina, carbazol y demas compuestos nitrogenados.

Con respecto a la relacion H/C, las resinas T presentan un valor mas bajo con
respecto a la resinas SF-T, lo cual indica su mayor grado de insaturacion.

6.2 ESPECTROMETRIA DE MASAS MALDI.

La figura 9 muestra los espectros MALDI para las fracciones analizadas. Los datos
de los espectros fueron procesados con el software FlexAnalysis para la
determinacion del peso molecular promedio en nimero Mn y peso molecular
promedio en peso Mw de acuerdo al articulo: “Desorption and lonization of
Heavy Petroleum Molecules and Measurement of Molecular Weight

Distributions”’°. Los resultados obtenidos se observan en la tabla 8.

Tabla 8. Distribucién de peso molecular en las fracciones de resina
PM promedio
(Daltons)
Resinas T 624,40 683,27 653,84
Resinas SF-T | 524,10 597,42 | 560,76

M My, M,

M, es afectado principalmente por las moléculas de bajos pesos moleculares de la
muestra y M,, por las moléculas de altos pesos moleculares en la muestra. El
peso molecular promedio, M,, se calcula de promediar los resultados de M,y My
para las dos fracciones en estudio [(M, + My)/2]

® QIAN, K.; EDWARDS, K. E.; SISKIN, M.; OLMSTEAD, W. N.; MENNITO, A. S.; DECHERT, G. J.;
HOOSAIN, N. E. Op. Cit.
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El peso molecular promedio para las resinas T oscila aproximadamente en 654
Daltons y para las resinas SF-T en 561 Daltons

Figura 9. Espectro MALDI-TOF. (a) Resinas T. (b) resinas SF-T
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A partir de los datos de andlisis elemental (%C, %H, %S, %N, %0) y peso
molecular promedio, fue posible calcular el contenido promedio de atomos de los

elementos presentes en las dos fracciones de resinas de acuerdo a la ecuacion 7.

A= MW * 9% A *—— x 1 (7)
100 p.ae

Donde A, representa el numero promedio de atomos del elemento (C, H, O, S, o
N), MW, el peso molecular promedio de la muestra en grmol™, % A, el porcentaje
en peso del elemento de interés A, y p.a.e el peso atomico del elemento dado en
gr*mol™.
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Finalmente la formula molecular condensada promedio para cada una de las
muestras serd: Cc Hy NNy Oo Ss, donde los subindices corresponden al niumero

promedio de atomos.

En la tabla 9, es posible observar el numero promedio de &tomos para las

fracciones de resinas.

Tabla 9. NOomero promedio de a&tomos fracciones resinas.

Resinas T Resinas SF-T

(]
29 ¢ nC 42,67 35,59
L5 nH 49,24 54,58
5 2 5
> E &% nN 0,30 0,14
a nO 4,59 3,90
nsS 0,44 0,43

Basados en los resultados de numero promedio de atomos y andlisis elemental, se
estima que las posibles estructuras para las fracciones de resinas estan

constituidas por atomos de C, H, Oy S.

Con respecto al porcentaje de nitrégeno para las fracciones (%0,64 RT y 0,36 SF-
T) y nimero promedio de atomos (0,30 RT y 0,14 SF-T), es posible suponer la
ausencia de compuestos nitrogenados. Estos contenidos tan bajos de nitrégeno
son caracteristicos de procesos eficientes de precipitacion de asfaltenos, que
conllevan a una fraccion de maltenos que se caracteriza por presentar mejores
propiedades fisicoquimicas, como por ejemplo los bajos contenidos de atomos

tales como nitrégeno y azufre.

Se debe resaltar que hasta este punto no es posible predecir a qué tipo de
funcibn hacen parte los heteroatomos presentes (funciones carboxilicas,
aldehidicas, cetonicas, grupos OH, estructuras de tipo benzo-dibenzo y demas), ni

como se encuentran organizados los atomos de carbono e hidrogeno.
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Para llegar a ese punto es indispensable correlacionar la informacion con
resultados de Resonancia Magnética Nuclear y calculos de parametros
moleculares promedio AMP’s.

6.3 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA (IR-TF).

Esta técnica fue usada para la determinacion de los principales grupos quimicos
de las resinas T y SF-T. En los espectros IR-TF (Figura 10) se observan las
bandas de absorcidn mas representativas de las muestras y en la tabla 10 se
presenta la asignacion detallada de las mismas.

Figura 10. Espectro IR-TF de resinas. a) Resinas T. b) Resinas SF-T
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Tabla 10. Sefiales caracteristicas de los espectros de IR para las fracciones
de resinas Ty resinas SF-T

Frecuencia (cm-)

Resinas T Resinas SF-T Asignacion
2956-2920- Tensiones de estiramiento simétrica y
2866-2850 2854-2918-2962 | ;imétrica C-H alifaticos (5CH3-CHy)
1700 1696 Bandas absomon ac_ldos carboxilicos,
cetonas y amidas (C=0)
1602 1595 V|bra9|pnes d(i estiramiento carbonos
aromaticos (C=C)
Bandas deformacion grupos metileno
1454 1451
(YCHs-CHy)
Banda deformacion grupos metilo
1375 1374 (5CH3)
Flexiéon de aromaticos mono-
817 872 sustituidos (yCHara)
Flexiébn de anillos aromaticos di y tri-
Siis el sustituidos (YCHar2,3)
Flexion de anillos aromaticos tetra-
750 748 sustituidos (0CHara)
728 796 Vibraciéon de deformacion de cuatro

grupos metileno (yCHz,)
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Para el calculo de los pardmetros moleculares a partir de la informacion de IR, se
calcularon las areas de las sefiales de los grupos quimicos de interés (Tabla 11)
haciendo deconvolucion de diferentes regiones del espectro IR-TF (figuras 11 y
12), utilizando el programa origin pro 9; para ello se ajusté la linea base, se
removid el ruido de las sefales (smooth) y se seleccionaron los picos mas
representativos por region para cada uno de los espectros. Los resultados de

presentan en la tabla 12.

Figura 11. Deconvolucién del espectro IR-TF de las resinas T. a) Region C-H.
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Figura 12. Deconvolucion del espectro IR-TF de las resinas SF-T. a) Region
C-H. b) Region C-C. ¢) Regidén F.Plano

—— Region C-H (Resinas SF-T) 0.04
——— Fit Peak 1 1451 =
0,084 2918, —— Fit Peak 2
—— Fit Peak 3 —— Region C-C (Resinas SF-T)
Cumulative Fit Peak 0,03 Fit Peak 1
\ — Fit Peak 2
0,06 Fit Peak 3
2854 - o Fit Peak 4
8 2 0,02+ Cumulative Fit Peak
S 00s | S 1374 |
o N £ i
= \ 1595
s ™/ )\ 3 N 1696
o \ \ g |
< |/ ~2962 0,01 4
0,02 \f /
0,004 — / ,/ N \ _ 000 ——-—-d \ N \—d -
T T T 1 T T T T T
2700 2800 2900 3000 3100 1200 1300 1400 1500 1600 1700
Wavenumber (cm-1) Wavenumber (cm-1)
a.) b)
—— Region F.Plano (Resinas SF-T)
Fit Peak 1
—— Fit Peak 2
Fit Peak 3
0,104 Fit Peak 4
872 Fit Peak 5
- Fit Peak 6
Cumulative Fit Peak
0,08 4
1029 ~ /\
L] \
£ 0,06 /o
@ |
£ \ { \
o /
4 [
< 0,04 1003 - [
/\ c)
0,02 ‘ J | 1\ \
0,00 — |\ /\J ; - oo
700 900 1000 1100

Wavenumber (cm-1)

Tabla 11. Areas integradas de las sefiales de interés de los espectros IR-TF

o RESINAS T RESINAS SF-T
Grupo quimico - = - =

cm Area cm Area

CH3 fiex sim 1375,70 0,69 1374,51 0,27
CH2 ﬂex+ CH3 flex sim 1454,34 2,90 1451,29 1,38
CHZ esti sim 2850,67 1,82 2854,15 2,0
CH> esti asim 2920,51 3,02 2918,86 3,06
CH3 esti sim 2956,41 1,27 2962,12 1,68

La relacibn mCHs/ (nCH,; + mCH3) fue usada para calcular la correlacion de

57



grupos metilo/metileno a partir de las areas de las sefiales a 1375,70 y 1454,34
cm™ para resinas Ty 1374,51 y 1451,29 cm™ para resinas SF-T. El andlisis de las
sefiales en la regién comprendida entre 2700-3100 cm™ permitié cuantificar la
relacién nCH, / mCHs™* para los modos vibracionales de los grupos CHa(asim) »
CHa@asim), CH, CHzsimy Y CHasimy @ partir de las areas calculadas para las sefiales a
2850,67- 2920,51 y 2956,41 cm™ para resinas Ty 2854.15, 2918.86 y 2962.12 cm’
! para SF-T con base a las expresiones (Azssos7 + Azg2051/ Azeses) Y (Asgsais +
Azg18.86/ A2gs2.12); €sta relacion es una medida de la longitud por nimero de las
cadenas alquilicas, por lo cual, entre mayor sea la relacion, mas larga sera la
cadena. La relacion de Hpet (NnUmero de atomos de hidrégeno en grupos metilo) a
Hsat (NUMero de atomos de hidrégeno unidos a atomos de carbono saturado) se
determind usando la ecuacion Hmet / Hsat = K’ (A1375 70/ Azg2051) para resinas T y K’
(A137451/ Aseisgs) para SF-T, donde K es una constante igual a 2,4’° Los

parametros calculados son presentados en la tabla 12.

Tabla 12. Pardmetros moleculares calculados a partir de las areas IR

Parametro RT SF-T
MCHa/ (n\CH,+ mCH3) = 0,24 0,20
NCH,/ mCHs 3,80 3,01
Himet/ Hsat 0,55 0,22

El analisis de los datos reportados en la tabla 12 permiti6 determinar que la
longitud de las cadenas alquilicas esta comprendida en promedio por cuatro
grupos (-CH,) para resinas T y tres grupos (-CH,) para resinas SF-T por cada
grupo (-CHg) terminal.

" CALEMMA, V.; IWANSKI, P.; NALI, M.; SCOTTI, R.; MONTANARI, L.; ENIRICERCHE, S. P. A;;
MILANESE, S. D. Structural Characterization of Asphaltenes of Different Origins. Fuel Energy
Abstr. 1995, 36 (3), 192.

"2 YEN, T. F.; WU, W. H.; CHILINGAR, G. V; YEN, T. F.; WU, W. H.; GEORGE, V. A Study of the
Structure of Petroleum Asphaltenes and Related Substances by Infrared Spectroscopy A Study of
the Structure of Petroleum Asphaltenes and Related Substances by Infrared Spectroscopy; 2010.

58



6.4 ESPECTROSCOPIA RAMAN.

A partir de los datos de los espectros Raman, se realizO una deconvolucion
utilizando el programa OriginPro 9 (figura 13) y se calculo el diametro de las
laminas arométicas para Resinas T y SF-T de acuerdo a las ecuaciones
planteadas en el articulo: “Raman Spectrum of Asphaltene”.

en marco tedrico).

Los resultados se presentan en la tabla 13.

33 73

Tabla 13. Diametro de las laminas aromaticas de las fracciones de resina

Muestra

Resinas T
Resinas SF-T

Diametro promedio de
ldminas aroméaticas (nm)
1,67

1,08

Figura 13. Deconvoluciéon Espectros Raman. a) Resinas T. b) Resinas SF-T
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" ABDALLAH, W. A.; YANG, Y. RAMAN Op. Cit.
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El diametro de las laminas aromaticas es mayor en la fraccion resinas T, esto
indica un mayor numero de anillos aromaticos en su estructura.
6.5 ESPECTROSCOPIA DE RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE 'H Y
13

C

Los espectros de RMN de protones (*H) (figuras 14 y 15) y carbono 13 (*3C)
(figuras 16 y 17), permitieron obtener informacion acerca de la disposicion de
carbonos e hidrégenos en la fraccion y subfraccion de resinas. Las areas de
integracion normalizadas de los espectros de RMN-'H se presentan en la tabla 14,
estos fueron divididos en ocho areas de integracion. Para mayor precision, las
areas finalmente utilizadas para el célculo de parametros fueron el promedio de
seis integraciones de cada una de ellas y solamente se escogieron cuando la

desviacion estdndar de cada area fue menor al 1%. (Ver anexo A)

Figura 14. Espectro RMN-'H Resinas T

I

T X T ¥ T ¥ T ¥ T X T T T ¥ T T T ¥ T T T
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Figura 15. Espectro RMN-'H Resinas SF-T
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Tabla 14. Areas integradas normalizadas de los espectros de RMN-'H para

resinas Ty SF-T

Rango Promedio | Promedio
espectral Grupo quimico Resinas T Resinas
(ppm) (%) SF-T (%)
He | 0.1-1.0 Hi_drégenos. parafinicos ,ti!oo CHs, 11,00 8,17
lejanos a sistemas aromaticos.
Hidrégenos parafinicos, en
H; | 1.0 1.5 | posicion B a sistemas aromaticos, 23,90 13,85
terminacién alquilo.
Hidrégenos nafténicos, tipo CHo,
He | 1.5-2.0 en posicibn [ a sistemas 22,86 13,99
aromaticos.
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Rango Promedio | Promedio

espectral Grupo quimico Resinas T Resinas
(ppm) (%) SF-T (%)
Hidrégenos parafinicos y
nafténicos en posicién alfa a un
Hs | 2.0-45 sistema aromatico, tipo CH, CH, y 27.35 47.24
CHs, otros grupos que pueden
aparecer en esta region son -OH,
-SH, sobre cadenas parafinicas.
Hs | 4.5—-6.0 Hidrégenos olefinicos. 0,28 0,17
Hidrogenos aromaticos,
Hs; | 6.0—7.2 | enlazados a anillos 3,25 4,69
monoromaticos.
Hidrégenos aromaticos,
H, | 7.8—-9.0 enlazados a un carbono de un 11,35 11,87
anillo di o poliaromaticos
9.0 - Hidrogenos aldehidicos y
Hy 12.0 | carboxilicos 0.01 0.01

Por otra parte, los espectros de RMN-3C se usaron para cuantificar los diferentes
tipos de carbonos presentes en la muestra. En la tabla 15 se observan veinte
areas integradas normalizadas para Resinas T y SF-T. Al igual que los espectros
de RMN-*H, el célculo de pardmetros se llevo a cabo a partir del promedio de seis
integraciones con desviacion estandar de cada area menor al 1%. (Ver anexos By
C).

En las integraciones se tuvo en cuenta las sefiales correspondientes a los
solventes considerados contaminantes; dichas sefiales se restaron de las
integrales de las regiones, previamente establecidas para el célculo final de los
pardmetros moleculares promedio a partir de los espectros de RMN-'H y RMN-
13C.
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Figura 16. Espectro RMN-'°C Resinas T
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Figura 17. Espectro RMN-'3C Resinas SF-T
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Tabla 15. Areas integradas normalizadas de los espectros de RMN-'3C para
resinas Ty SF-T

Promedio | Promedio
Rango espectral

(bpm) Grupo quimico Resinas T | Resinas
(%) SF-T (%)
Cy 190-220 | Carbonos aldehidicos y cetonicos 3,75 2,60
C, 178-190 | Carbonos ginolinicos 1,46 1,41
Cs 160-178 | Carbonos carboxilicos 1,12 0,63
Ca 137-160 | Carbonos aromaticos no protonados 13,18 12,84
Carbonos aromaticos tipo benzo o
C° 154-157 | dibenzo en posicién alfa al atomo de 1,25 1,18
oxigeno
C.S Estructuras de tipo dibenzotiofeno y
N 137-140.5 | benzopiridina, en posicion alfa a 2,54 4,36

heterodtomos de azufre o nitrégeno

Carbonos aromaticos unidos a

Cs | 129.2-137 @ grupos metilicos y cabeza de puente 13,06 11,78
entre dos anillos aromaticos

Unico carbono aromético con

129.7- :
Cs! 0 cabeza de puente entre anillos 10,54 8,23
131.7 »
aromaticos Caa
Carbonos aromaticos protonados,
carbonos olefinicos en anillos
Cs | 85-129.2 | benzonafténicos cadenas alquilicas, 28,06 28,06
carbonos puente de tres anillos
aromaticos.
Carbonos nafténico o parafinicos
C; 60-78 3,34 1,92
alfa a un grupo OH
Ce 50-60 Carbonos pgraflmcos terciarios (CH) 1.64 1.46
y cuarternarios (C)
Co 21 550 Carbonos nafténicos y parafinicos 28.47 35,66

de tipo CHy CH;
Cgo 32.9 Carbonos metinicos (CH-CHj3) 0,63 0,31

Metileno (CH,) unido a un metilo
terminal en cadenas alquilicas

Co? 30 Metileno (CH;) en cadenas largas, 0,10 0,10

Cot 23 0,47 0,36

64



Promedio | Promedio
Rango espectral

(ppm) Grupo quimico Resinas T | Resinas
(%) SF-T (%)
tres 0 mas carbonos al final de la
cadena.
Metileno, tercer atomo de carbono
Co® 32 desde el final de la cadena o0 beta 0,07 0,06
en sistemas aromaticos
Carbonos metinos unidos a
Co* 37 sistemas aromaticos (CH> 0,05 0,09
bencilicos)
Carbonos metilenos en posicion alfa
Co° 39-43 con respecto a dos anillos 2,50 1,43
aromaticos (puente biaromatico)
Cw | 185215 Carbqnos metl’li,c_os en posicién alfa 181 212
en anillos aromaticos
Cu 3-18.5 Atomos de carbono tipo CH3 4,12 1,53

A partir de los resultados de RMN-H y RMN-*C, peso molecular promedio y
andlisis elemental, fue posible calcular un grupo de parametros moleculares (ver
tabla 16) que permitieron proponer dos estructuras representativas para las
fracciones Resinas T y SF-T.

Para esto se descarto la presencia de compuestos organometalicos tipo porfirinas,
dado que el procedimiento de obtencion por cromatografia de columna CC elimina
la presencia de metales, los cuales quedan retenidos dentro de la fase

estacionaria.

Tabla 16. AMP’s calculados fracciones Resinas Ty SF-T

, L, Resinas | Resinas
AMP's Definicién N SET
Numero de atomos de carbono por

C ) :
molécula promedio

42,67 35,59
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AMP's

CQuin

CC arb

a—0
CAr

a—S,N
CAr

Definicion
Numero de atomos de hidrogeno
por molécula promedio
Numero de &tomos de nitrégeno
por molécula promedio
Numero de atomos de oxigeno por
molécula promedio
Numero de &tomos de azufre por
molécula promedio
Hidrégenos sobre sistemas
monoaromaticos
Hidrégenos sobre sistemas bi o
poliaromaticos
Hidrogenos aromaticos totales
Hidrégenos olefinicos
AzuUfre tipo mercaptano
Hidrégenos nafténicos, tipo CH,
beta a un sistema aroméatico
Hidrégenos parafinicos, beta a un
sistema aromatico
Hidrégenos parafinicos en
posicibn gamma 0 mas a un
sistema aromatico
Carbonos olefinicos
Numero de grupos olefinicos (en
sistemas nafténicos)
Carbonos tipo carbonilico
(aldehidico o cetonico)
Carbonos en grupos quinolinicos
Carbonos en grupos carboxilicos
Carbonos aromaticos tipo benzo o
dibenzo en posicion alfa a un
atomo de oxigeno
Carbonos arométicos en posicion
alfa a un atomo de azufre o
nitrdgeno. Estructuras tipo
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Resinas
T

49,24

0,30

4,59

0,44

1,60

5,59

7,19
0,14
0,01

11,26

11,77

5,42

0,14
0,07

1,60

0,62
0,48

0,53

1,09

Resinas
SF-T

54,58

0,14

3,90

0,43

2,56

6,48

9,04
0,09
-0,34

7,63

7,26

4,46

0,09
0,05

0,92

0,50
0,22

0,42

1,55



AMP's

a—CH3
CAr

AA
CAr

CH,
Cpar

a—O0H
Cpar

a—Ar
CCH3

a—S,BT
CAr—BT

Ca—&DBT
Ar—-DBT

CH CH
naf

nAm

Ncy,

Definicion
dibenzotiofeno y benzopiridina

Carbonos aromaticos unidos a un
grupo metilo en posicion alfa
Carbonos arométicos puente de
dos anillos aromaticos o
pericondensados
Carbonos parafinicos tipo CH>
Carbonos nafténicos o parafinicos
unidos a un grupo hidroxilo
Carbonos metilicos en posicion
alfa a un sistema aromatico
Carbonos metilicos en posicion
alfa a un sistema aromatico
Grupos metilo totales
Numero de Carbonos cetdnicos
Carbonos aromaticos saturados
# Carbonos aromaticos
protonados
Carbonos aromaticos puente de
tres anillos aromaticos o
catacondensados
Carbonos alfa-beta a un atomo de
azufre en sistemas tiofénicos
Carbonos parafinicos totales
terciarios (CH) y cuaternarios (C)
# Carbonos alfa a especies
benzotiofeno

# Carbonos alfa a especies
dibenzotiofeno

Carbonos nafténicos tipo CH,y CH

Longitud de cadena promedio por
grupo alquilico
Longitud de cadenas promedio por
grupo metilo terminal
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Resinas
T

1,26

4,50

0,29

1,42

0,77

1,76

2,53
2,07
4,01

7,19

3,68

0,65

0,97

0,22

0,43
11,58

4,96

3,79

Resinas
SF-T

1,07

2,93

0,22

0,68

0,75

0,54

1,30
1,14
2,60

9,04

0,04

1,16

0,63

0,39

0,77
12,37

2,86

2,48



Resinas | Resinas

AMP's Definicion T SET
fa Factor de aromaticidad 0,59 0,50

C - s s - oL
Ar/HAr Relacion atomica C/H aromética 3,22 207

(>1)
C / ., ;. _
par Relacion atémica C/H parafinica
o (<1) 0,45 0,44
Longitud de cadena parafinica
n promedio = # carbonos por grupos 4,29 3,44
parafinicos
R, Numero de anillos nafténicos 2,66 2,96
Ry Numero de anillos aromaticos 6,99 4,55
Ry Numero de anillos totales 9,65 7,52
. Numero de nuc_lz/aos de 1,51 2.06
condensacion

() indice de condensacion aromética 0,38 0,21
4 Grado de condensacion aromatica 0,82 0,01
¢ Grado de ramificacion alquilica 0,04 0,06

En el presente trabajo se propusieron cuatro estructuras por fraccion y finalmente
se escogieron las dos que mas reflejaron los valores de los AMP’s. Para esto se
us6 el programa ChemDraw Professional 15.0, la cual es una completa
herramienta de dibujo disefiada para construir estructuras quimicas con facilidad y

rapidez.
Las figuras 19 y 20 muestran las estructuras quimicas elegidas para la fraccion
resinas T y SF-T. Las tablas 17 y 18 indican algunas de sus propiedades fisico-

qguimicas.

De acuerdo al calculo de:
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Relacion Cp,q/Hpqer = Trabajos anteriores por Abu-Dagga’ proponen derivar n a

partir de la forma general condensada para saturados (CnHzn+2), de modo que la

relacion Cpq,-/Hpqr €N Sistemas parafinicos se escribiria como:

Cpar/Hpar: n/(Zn + 2) (8)

Tomando valores desde 0,25 para metano hasta cercanos a 0,50 para alcanos de
mayor longitud, incluyendo cicloalcanos.

En el presente trabajo siguiendo la metodologia propuesta por Poveda et al’®; en
donde las cadenas son de tipo alquilico, la ecuacion se reescribié de la siguiente
forma:

Cpar/Hpar: n/(zn + 1) (9)
Con valores desde 0,33 hasta aproximadamente 0,5.

La correccion introducida tiene efecto para cadenas parafinicas de longitud corta y
media (Ci¢), donde las diferencias entre los valores calculados son mayores al 3%.
Por encima de Ci6, los dos métodos pueden ser utilizados sin obtener cambios
significativos en la estructura promedio. A partir de C49 N0 se presenta ningun

cambio.

Cabe destacar que las dos metodologias son una forma alterna para evaluar la

longitud de la cadena promedio de sistemas parafinicos.

* ABU-DAGGA, F. Evaluation of Low Boiling Crude Oil Fractions by N . M . R . Spectroscopy.
1988, 67, 1255-1262.
® CARLOS, J.; JARAMILLO, P. Op. Cit.
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En la figura 18, a) se muestra la relacion entre el parametro C,.r/Hper Y €l

namero de carbonos presentes en la cadena alquilica y b) las diferencias entre los

valores calculados mediantes las metodologias expuestas.

Figura 18. a) Relacion C,./Hpe VS NUmero de carbonos. b) Diferencias

valores calculados metodologias Abu-Dagga’® vs Poveda’’.
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De acuerdo a los resultados obtenidos, Cpe,/Hpe = 0,45 para resinas T y 0,44

para resinas SF-T, Abu-Dagga’® predice cadenas alquilicas entre 9 y 10 4tomos
de carbono para la primera fraccion y entre 7 y 8 para la segunda fraccion.

® ABU-DAGGA, F. Op. Cit.
" CARLOS, J.; JARAMILLO, P. Op. Cit.
® ABU-DAGGA, F. Op. Cit.
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Segln célculos de Poveda’, la primera fraccién presentaria en su estructura
cadenas alquilicas con 5 atomos de carbono y para la segunda fraccién 4 atomos

de carbono.

Correlacionando estos resultados con los obtenidos por IR-TF (ver tabla 13) y con
los parametros longitud de cadena promedio por grupo alquilico, longitud de
cadenas promedio por grupo metilo terminal y longitud de cadena parafinica

promedio (ver tabla 16), se evidencia que la relacion C,,,/Hy,q que mejor predice

el nimero de carbonos por cadena alquilica es el presentado por Poveda.

Figura 19. Estructura representativa para Resinas T
0 o)

OH

Tabla 17. Propiedades fisico-quimicas Resinas T

Férmula Quimica C47Hss 04 S
Masa Exacta 708,33
Peso Molecular 708,96

" CARLOS, J.; JARAMILLO, P. Op. Cit.
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Figura 20. Estructura representativa para Resinas SF-T
“\\\\ //,,,' ‘\\\\O H

R

w

Tabla 18. Propiedades fisico-quimicas Resinas SF-T

Formula Quimica C39H44 O, S
Masa Exacta 576,31
Peso Molecular 576,84

Las estructuras obtenidas para las dos fracciones indican la polaridad de las
moléculas debido a la presencia de heteroatomos tales como O y S. El contenido
de oxigeno se encuentra formando parte de grupos ceténicos y OH y el contenido
de azulfre hace parte de estructuras de tipo dibenzotiofeno Unicamente. Se

descart6 la presencia de estructuras tipo mercaptano.

Las resinas T presentan ademas un centro de agregacion, conformado por seis
anillos aromaticos y tres nafténicos, que se reflejan en una estructura plana,
favoreciendo posiblemente su interaccion con moléculas de asfaltenos. La
estructura presenta tres cadenas laterales con un promedio de cinco carbonos por

cadena, resultado que coincide con el encontrado por espectroscopia infrarroja.
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Por otro lado las resinas SF-T presentan dos centros de agregacion. Su estructura
general esta conformada por cuatro anillos arométicos y tres anillos nafténicos. La
estructura presenta dos cadenas laterales con un promedio de cuatro carbonos

por cadena.

Las estructuras propuestas concuerdan con algunas reportadas en la literatura, en

80, 81 82

cuanto al numero de anillos aromaticos, pues algunos autores reportan

estructuras de resinas, con un numero maximo de 4-6 anillos aromaticos.

Finalmente se optimiz6 la geometria estructural de las moléculas promedio

mediante mecanica molecular.

Las figuras 21 y 22 muestran la disposicion 3D de los agregados moleculares de
las fracciones de resinas, resultado de la informacion estructural obtenida por
Resonancia Magnética Nuclear. La geometria molecular y disposicion de los
agregados fue optimizada sobre el software HyperChem Professional 7.5 y las
imagenes fueron obtenidas en formato grafico mediante el programa Chem3D
15.0.

% MURGICH, J.; RODRIGUEZ, J.; ARAY, Y. OP. Cit.

8 MURGICH, J.; STRAUSZ, O. P. Molecular Mechanics of Aggregates of Asphaltenes and Resins
of the Athabasca Oil. Pet. Sci. Technol. 2007, 19 (1-2), 231-243.

82 YEN, T. F.; WU, W. H.; CHILINGAR, G. V; YEN, T. F.; WU, W. H.; George, V. OP. Cit.
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Figura 21. Disposicion 3D molécula Resina T. a) Representacion Software
HyperChem Professional 7.5 b) Representacién Software Chem3D 15.0
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Figura 22. Disposicion 3D molécula Resina t. a) Representacion Software
HyperChem Professional 7.5 b) Representacion Software Chem3D 15.0

HyperChem es un modelador molecular verséatil de gran alcance que ofrece
muchos tipos de calculos de Mecanica cuantica y Molecular, que es la de nuestro

interés.
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Las herramientas de andlisis de HyperChem ayudan a entender el

comportamiento molecular y la interaccion de los atomos en la estructura.

La minimizaciéon de la Energia altera la geometria molecular disminuyendo la

energia del sistema al generar una conformacion mas estable.

Esto ocurre a medida que avanza la minimizacion, ya que se busca una estructura

en la que la energia no se altere con cambios infinitesimales en su geometria.
Esto significa que la derivada de la Energia con respecto a todas las coordenadas
cartesianas (gradiente), es cercano a cero, por lo tanto el gradiente final debe ser

menor que el obtenido inicialmente.

En la tabla 19 se muestran los valores de energia y gradiente antes y después de

la optimizacion de la geometria de la molécula.

Tabla 19. Célculos antes y después optimizacién de la geometria de la

molécula.
i Antes Optimizacion Después optimizacién
Parametros : = = :
Resina T Resinas SF-T Resina T Resinas SF-T
Energia 1605,391113 423,044525 62,677864 53,698391
Gradiente 114,995804 41.479374 0,097309 0,097362
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7. CONCLUSIONES

A partir del analisis de la informacién obtenida en el presente trabajo es posible

concluir que:

La metodologia llevada a cabo permite caracterizar fracciones pesadas de crudo,
a partir del célculo de 44 parametros estructurales, basados Unicamente en la
informacion procedente de ensayos de analisis elemental, peso molecular

promedio y resonancia magnética nuclear *H y **C.

Los AMP’s ofrecen una opcién para conocer mas detalles de la estructura
molecular de fracciones de crudos. Estas nuevas caracteristicas estructurales
pueden ser utilizadas en el desarrollo de modelos matematicos para el estudio y
optimizacién de procesos en las plantas de procesamiento y refinado; ademas de
obtener propiedades fisicoquimicas como: calores de formacion, capacidades
calorificas, perfiles de distribucion de puntos de ebullicién, entre otros.

Se propone una estructura plana para Resinas T, con un nucleo de condensacion,

y una estructura menos condensada y menos aromatica para las Resinas SF-T.

Se encontré una relacién directa entre las variables estructurales determinadas
por RMN e IR. Esto demostré que IR es una técnica confiable para la

determinacion de la longitud de las cadenas alquilicas.
La Mecéanica Molecular demostr6 ser una herramienta Gtil para comprender el

comportamiento estructural de sistemas moleculares complejos, en el presente

trabajo se utilizé solamente para simular la geometria tridimensional, pero puede
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ser utilizada para evaluar caracteristicas estructurales, basadas en el célculo de la

energia conformacional de estos sistemas.
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8. RECOMENDACIONES

A partir de los resultados obtenidos se recomienda:

1. Teniendo en cuenta la amplia distribucién de pesos moleculares presentes en
fracciones pesadas de crudo, se recomienda realizar un mayor fraccionamiento
de las resinas T, con el fin de ampliar el conocimiento del comportamiento
fisico-quimico de la fraccion y su posible interaccion con otras fracciones de

crudo.

2. Realizar estudios que permitan establecer relaciones entre las variables que
caracterizan estructuralmente las muestras (AMP’s) y las propiedades
fisicoquimicas de las mismas. Esto permitira en un futuro el desarrollo de
modelos que pueden servir para el control de las variables involucradas en las

plantas de procesamiento y refinado.
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Region

Ha
Ha
Hs
Hy
Hs
He
H7
Hs

/

Anexo A. Areas integradas normalizadas * 100 (RMN-'H).

1

0,01
11,37
3,25
0,28
26,95
23,11
23,82
11,21
100

0,01
11,28
3,21
0,27
27,53
22,73
24,13
10,84
100

0,01
11,31
3,26
0,28
27,78
22,56
23,67
11,13
100

ANEXOS

RESINAS T
4 5
0,01 0,01
11,39 | 11,40
3,24 3,28
0,28 0,27
26,89 | 27,39
23,17 | 22,86
23,86 @ 23,94
11,16 | 10,86
100 100
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6

0,01
11,33
3,26
0,28
27,55
22,73
24,01
10,82
100

Promedio

0,01
11,35
3,25
0,28
27,35
22,86
23,90
11,00
100

Desviacion
Estandar
0,00
0,05
0,02
0,00
0,36
0,24
0,16
0,18

P——



Region

Ha
Ha
Hs
Ha
Hs
He
H7
Hs

1

0,02
12,08
4,60
0,17
46,25
14,26
14,36
8,26

/ 100

0,02
11,87
4,72
0,17
46,87
13,93
13,66
8,77
100

0,01
11,92
4,70
0,17
47,15
14,11
13,93
8,02
100

RESINAS SF-T

4

0,02
11,84
4,61
0,17
47,70
13,90
13,81
7,95
100
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0,01
11,75
4,75
0,17
47,55
13,77
13,60
8,40
100

6

0,01
11,78
4,79
0,16
47,93
13,95
13,74
7,63
100

Promedio

0,01
11,87
4,69
0,17
47,24
13,99
13,85
8,17
100

Desviacion
Estandar
0,00
0,12
0,07
0,00
0,62
0,17
0,28
0,40

/



Anexo B Areas integradas normalizadas * 100 (RMN-3C).

Resinas T Promedio Desviacion
Regidn 1 2 3 4 5 6 estandar
C, 3,83 3,80 3,79 3,77 3,69 3,59 3,75 0,09
C, 1,46 1,43 1,43 1,48 1,48 1,50 1,46 0,03
Cs 1,14 1,12 1,10 1,10 1,12 1,10 1,12 0,02
C, 13,15 13,25 13,09 13,14 @ 13,24 | 13,21 13,18 0,06
c 1,25 1,25 1,21 1,26 1,26 1,27 1,25 0,02
cN 257 2.48 2,49 2.56 2,58 2,58 2,54 0,05
Cs 13,02 13,14 13,04 @ 13,06 | 13,02 | 13,06 13,06 0,04
Cg! 10,53 10,58 10,49 @ 10,53 @ 10,57 @ 10,55 10,54 0,03
Cs 27,92 27,86 28,35 | 28,07 | 28,05 | 28,11 28,06 0,17
o 3,44 3,26 3,31 3,30 3,35 3,37 3,34 0,06
Cs 1,61 1,64 1,66 1,64 1,68 1,62 1,64 0,03
Co 28,45 28,53 28,33 | 28,50 @ 2850 @ 28,50 28,47 0,07
Cq® 0,63 0,63 0,63 0,63 0,65 0,63 0,63 0,01
Cot 0,45 0,49 0,50 0,46 0,45 0,48 0,47 0,02
Co° 0,10 0,09 0,10 0,10 0,10 0,09 0,10 0,00
Co° 0,08 0,07 0,07 0,08 0,08 0,08 0,07 0,01
Co" 0,04 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,00
Co’ 2,49 2,51 2,50 2,50 2,49 2,47 2,50 0,01
Cio 1,88 1,81 1,82 1,80 1,73 1,80 1,81 0,05
Cu 4,10 4,15 4,07 4,14 4,12 4,13 4,12 0,03

__— | 100 100 100 100 100 100 100 | __—

*Areas integradas normalizadas *100 (C1+C2+C3+C4+C5+C6+C7+C8+C9+C10+C11)
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Anexo C Areas integradas normalizadas * 100 (RMN-3C).

1

Region
C; 2,56
C, 1,40
Cs 0,63
C, 12,80
c 1,16
cN 4,33
Cs 11,82
Cg! 8,21
Cs 28,06
o 1,94
Cs 1,47
Co 35,71
Cq® 0,34
Cot 0,28
Co° 0,10
Co° 0,06
Co" 0,09
Co’ 1,42
Cio 2,09
Cu 1,51
___—| 100

2

2,68
1,41
0,64
12,89
1,21
4,38
11,70
8,22
28,03
1,94
1,46
35,64
0,31
0,37
0,09
0,06
0,09
1,49
2,08
1,53
100

Resinas SF-T
3 4
2,67 2,56
1,45 1,41
0,62 0,63
12,79 @ 12,78
1,20 1,21
4,36 4,37
11,77 11,80
8,25 8,21
28,01 | 28,22
1,92 1,91
1,45 1,46
35,62 35,62
0,32 0,31
0,37 0,37
0,09 0,11
0,06 0,06
0,08 0,09
1,40 1,49
2,17 2,08
1,53 1,53
100 100

5
2,56
1,41
0,60

12,87
1,15
4,35

11,77
8,24

28,12
1,93
1,45

35,66
0,29
0,40
0,11
0,06
0,09
1,38
2,12
1,52
100

6
2,56
1,40
0,65

12,89
1,16
4,34
11,80
8,26
27,93
1,90
1,46
35,73
0,30
0,38
0,11
0,05
0,09
1,43
2,15
1,52
100

*Areas integradas normalizadas *100 (C1+C2+C3+C4+C5+C6+C7+C8+C9+C10+C11)
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Promedio

2,60
1,41
0,63
12,84
1,18
4,36
11,78
8,23
28,06
1,92
1,46
35,66
0,31
0,36
0,10
0,06
0,09
1,43
2,12
1,53
100

Desviacion
estandar
0,06
0,02
0,02
0,05
0,72
0,05
0,04
0,18
0,10
0,01
0,00
0,05
0,38
0,21
0,44
0,09
0,35
0,99
0,20
0,26

P———



