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RESUMEN
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Obtencién, Caracterizacion y Evaluacion de las Resinas presentes en el crudo Castilla.
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DESCRIPCION

En este trabajo, se estudié la composiciéon quimica y algunos parametros moleculares de las
resinas y asfaltenos provenientes del crudo Castilla, ademas de la evidencia sobre la
interaccion entre las resinas extraidas del crudo con los asfaltenos del crudo original como
una herramienta para disminuir la velocidad de formacion de agregados, que dificultan el
procesamiento de cargas a refinacion.

Para esto, se precipitd a nivel de planta piloto, el agregado resina-asfalteno (R-A) del crudo,
por adicion y mezcla a condiciones controladas de un solvente parafinico. Mediante
extraccion Soxhlet con el mismo solvente, se separaron las Resinas | del agregado R-A. Las
resinas I, se separaron del crudo desasfaltado, por cromatografia de columna abierta. Las
dos fracciones de resinas y los asfaltenos, fueron caracterizadas por diferentes técnica
analiticas. Contrario a lo que se podria pensar, las resinas | presentan un menor peso
molecular y muestran grandes diferencias estructurales comparadas con las resinas Il,
ademas de tener un menor contenido de heteroatomos y metales. Se encontré que en el
agregado R-A, se encuentran atrapadas moléculas mas livianas que las resinas I. Se
propusieron estructuras moleculares para cada una de las fracciones separadas, asociando
la preferencia de las resinas | para precipitar con los asfaltenos del crudo, con la estructura
planar propuesta.

Se evalud la influencia de las resinas | sobre el punto de floculacion de los asfaltenos, y, a
nivel de planta piloto, cuando son utilizadas como aditivos en cargas a destilacién y
desasfaltado. Los resultados obtenidos muestran el efecto estabilizante de las resinas |
sobre los asfaltenos del crudo Castilla. Por otro lado, las resinas | generan beneficios en el
desasfaltado, incrementando el rendimiento del aceite demetalizado (DMO) y mejorando
notablemente sus propiedades.
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DESCRIPTION

In this work, the chemical composition and some molecular parameters of resins and
originating asphaltenes of Castilla crude were studied, in addition to the evidence on the
interaction between resins extracted from the crude with the asphaltenes of original crude like
a tool to reduce the speed of the formation of aggregates, that make difficult the processing
of loads to refining.

With this objective, precipitated at pilot plant level, the aggregate resin-asphaltene (R-A) from
crude, by addition and mix with controlled conditions of a parafinic solvent. By means of
same Soxhlet extraction with the same solvent, Resins I, from the aggregate R-A were
separated. Resins Il, were separated from the deasphalted crude, by open column
chromatography. The two fractions, resins and asphaltenes, were characterized by different
analytic techniques. On the contrary to which it would be possible to think, resins I, display a
smaller molecular weight and show big structural differences compared with resins Il, besides
it has less content of heteroatoms and metals. It was found out that in the aggregate R-A,
there are more light molecules trapped than resins I. Molecular structures for each one of the
separated fractions were propose, associating the preference of resins | to precipitate with
the asphaltenes of the crude, forming aggregates, with the planar structure presented by the
same ones.

The influence of resins | were evaluated on the flocculation point of asphaltenes and at the
level of pilot plant when they are used like additives in the loads to distillation and
deasphalted. The obtained results show clearly the stabilizing effect of resins | on the
asphaltenes of Castilla crude. Similarly, added resins | generate benefits in the deasphalted,
increasing the yield of the demetalized oil (DMO) and improving its properties.



AGRADECIMIENTOS

La autora expresa su agradecimiento a:

La universidad Industrial de Santander por ser el catalizador de la formacion técnica y cultural.
El Instituto Colombiano del Petréleo (ICP) por la oportunidad que me brindo.

El Dr. Uriel Navarro por su apoyo, dedicacion y valiosas ensefianzas.

El Dr. Jorge Luis Grosso por aportar su experiencia y sabiduria a esta investigacion.

La Dra. Natalia Afanasieva y Dr. Mario Alvarez por su asesoria y direccion.

A Juan Carlos Poveda por su desinteresada colaboracion.

El personal de plantas piloto y de los laboratorios de Caracterizacion y Evaluacion de Crudos,
Espectroscopia, Aguas y Suelos, Cromatografia, Asfaltos, Cartografia y Centro de Recepcion

de Muestras del ICP, por su amistad y generosa colaboracion.
El Grupo de Investigacion en Asfaltos GIAS por su interés.

Y a todas las personas que colaboraron de una u otra forma en la realizaciéon de este proyecto.



CONTENIDO

INTRODUGCCION ..ottt ettt et e e ae e eae e e s e eaeenens 1
1. MARCO TEORICO ...t e e e e e e e e e e e e e e e e e e e eeas 4
1.1 GENERALIDADES DE LOS CRUDOQOS..........uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiniiiiiieennnes 4
1.1.1 Clasificacion DASICA. .........coeviiiiieeieee e 4
1.1.2  CompPOSICION QUIMICA. ....uuuueeiiiiiiiiiiiiii e e e e e e e as 5
1.2 CRUDOS PESADOS ..ottt e e s e e e n e e e e n e e n e e e e e e e e e aeaas 6
1.2.1 [ (U o (8= 1Y, o 1= T o | = 6
1.2.2 InteracCion@s MOIECUIAIES........cooieiie et e e e e eeeas 7
1.3 FRACCIONAMIENTO DE LOS CRUDOS ........cuuuuiiuiiiiiiiiiiiiieiiininnnnnnennnnnennnennennnnnnnnnnnnnnne 8
1.3.1 Métodos fisicos de fraccionamiento. ..........ccooeeiiiiiiiii 8
1.3.2  Composicion qUIMICa de 0S CrUAOS........uuuuuueiiiiiiii e 13
1.4 INTERACCIONES MOLECULARES RESINAS — ASFALTENOS ... 22
1.5 EVALUACION DE RESINAS COMO ADITIVOS EN PROCESOS DE REFINACION..... 23
R TR B =T 1] = Vo o) o 24
1.5.2 Desasfaltado (DEMEX). ......uuuiiiiiiiiiiiee et e e e e e e e e e e e e e e nnes 25

1.5.3 Determinacioén del punto de Floculacion de Asfaltenos en un crudo por Near Infra Red. . 26

2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL .....ooiviieeeeeee et e e 28
2.1 OBJETOS DE INVESTIGACION.......coiieieieee et 28
2.2 OBTENCION Y SEPARACION DE RESINAS Y ASFALTENOS ......cceoviveeeeeeceeen 29
2.2.1 Desasfaltado en la planta piloto. ..........uuuuei e 29
2.2.2 Obtencidn de ReSINAS |........coooiiiiiiii 35
2.2.3  Obtencion de RESINGS Il.........uuuuiuiiiiiiiiiiiii e e e e e e 37
2.3 CARACTERIZACION FISICOQUIMICA, MOLECULAR y reoldgica ...........c.ceeueevenannns. 38
2.4 EVALUACION DE LAS RESINAS | EN LA ESTABILIDAD DE LOS ASFALTENOS DEL
CRUDO CASTILLA . ..ottt ettt ettt et eee e et e e e et e e s e e e e e sessesssssessnsnnsnnsnnnnnnnes 39
2.5 ENSAYOS DE CARACTERIZACION .......ooiiiiecee et 43

3. CARACTERIZACION DE MATERIAS PRIMAS Y OBTENCION DE PRODUCTOS........... 46



3.1 MATERIAS PRIMAS ...ttt e e e e 46

3.1.1 Crudo Castilla. ..o 46
R T O Yo - T S 47
3.2 PLANTA PILOTO DE DESASFALTADO .....ccotttiiiiiiiiiiiiieieeieeeeeeeeeeeeeeeseesesanssesessnnssnnsnnnnes 48
3.2.1 Calibracion de EQUIPOS .......cooiiiiiiiee e 48
3.2.2  Montaje de la planta piloto y condiciones de operacion. ..............cccevviiiiiieeriiiiiiineennn. 51
3.3 OBTENCION DE ASFALTENOS, RESINAS I Y RESINAS Il ...coovviiiiiiiiiiiiiiieieeeeieiiiaee 55
3.3.1 Precipitacion de ASFalteNOS. ..........uuuuiiiii 55
3.3.2 Variables del proceso de extraccion de Resinas l. ..o, 56

3.3.3 Determinacion de la influencia de las variables del proceso de extracciéon en la calidad de

[as ReSiNas | OBIENIAAS. .......uii e e e et e e e e e eaenees 56
3.3.4 Extraccion total de las resinas | del agregado. .............ocoovviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieee 59
3.3.5 Separacion de 1as ReSINAS 1. .......oooviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 60
4. CARACTERIZACION DE PRODUCTOS ......oiitiieeeeeee et 61
4.1 CARACTERIZACION DE AGREGADOS R-AY ASFALTENOS PUROS........cccooveveenee. 61
4.1.1 Caracterizacion fiSiCOQUIMICA. ........ccooiiiiiiii e 61
4.1.2 Distribucion de PeS0o MOIECUIAT............ooeiiiii e 62
4.1.3 Analisis TermogravimeétriCco (TGA). ... i a e e 65
4.1.4  Analisis por espectroscopia INfrarroja. ............uuuuueemmiiiiie e 67
4.1.5  Analisis Estructural por DRX. ... 71
4.1.6  Analisis por resonancia Magnética Nuclear (RMN) de protones y Carbono 13. .......... 73
4.2 CARACTERIZACION DE RESINAS | Y RESINAS Il....ooiuiiviieeeeeeeeeeee e 76
4.2.1 Caracterizacion fiSiCOQUIMICA.. .......ccoiiiiiiiii e 76
4.2.2 Distribucion de PesSo MOIECUIAT............ooeiiiii e 80
4.2.3  Destilacion Simulada (SIMDIS). ........uueiiiiiiiiiiiiiee e 83
4.2.4  Analisis TermograviMmEtriCO. . ........uuuuuuuiiiiiiiiiiiii s 85
4.2.5  Analisis por espectroscopia INfrarroja. ............uuuueeiemiiii e 87

4.2.6 Analisis por resonancia Magnética Nuclear (RMN) de protones y Carbono 13................. 90



5 EVALUACION DEL EFECTO DE LAS RESINAS | EN LA ESTABILIDAD DE LOS

AS F ALTEN S . a e e e e e e e e 95
5.1 CARACTERIZACION FISICOQUIMICA DE LAS CARGAS........covoiieeeeeeeeeeeeeee e 95
5.2 DETERMINACION DEL PUNTO DE FLOCULACION DE LOS ASFALTENOS.............. 97
5.3 EVALUACION DE LAS RESINAS | AL PROCESO DE DESTILACION..........ccccveuvnn... 98
5.3.1 Rendimiento de la destilacion. ... 99
5.3.2 Efecto en la calidad de productos de destilacion...............cooooiiiiiiiiiiiiiiic e, 100
5.3.2 EVALUACION DE LAS RESINAS | EN ELPROCESO DE DESASFALTADO (DEMEX)
106
5.4.1 Rendimiento del desasfaltado. ...........oooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiie e 107
5.4.2 Efecto en la calidad de los productos DEMEX. .........coooviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieevieeeeeeeeeeeeenees 108
6. CONCLUSIONES ...ttt e aaesassssssssssssssssssnnsnnnnssnnnnnnnns 114
7. RECOMENDACIONES ..ottt aaaaesasaasssssesssssasssssssssnssssssnnnsnnnnnnnnns 116
T =11 = I (@ 1] 0 N 1 117
AN X O S e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e aaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaans 126
ANEXO 1. MEDICION DE PESOS MOLECULARES POR GPC O SEC........ccccvevvivieeerenn 126
ANEXO 2. MEDICION DE PESOS MOLECULARES POR VPO......c.ccoooiieieeeieeeeeeeeeeeen 128
ANEXO 3. ESPECTROS DRX DE ASFALTENOS Y AGREGADOS.........ccccoeiiiiiiiiieieeeeeeeeenn 130
ANEXO 4. ESPECTROS RMN 'H DE ASFALTENOS Y AGREGADOS .......c.cccovveveennnn. 131
ANEXO 5. ESPECTROS RMN "H DE RESINAS I Y RESINAS l.....cooviiieieeeieeeeeeeeeeeen, 132
ANEXO 6. ESPECTROS RMN "C DE ASFALTENOS Y AGREGADOS..........ccceevieveennn. 133

ANEXO 7. ESPECTROS RMN C DE RESINAS | Y RESINAS Il ..o, 134



LISTA DE TABLAS

Tabla 1. Caracteristicas Fisicoquimicas de algunos crudos colombianos .............cccccceeeiiiinnnnee. 4
Tabla 2. Cantidad de precipitado obtenido usando diferentes solventes. ............cccccoeeeeeec. 10
Tabla 3. Composicion Elemental de asfaltenos Venezolanos. .............cccooovviiieiiiiiiiiiiiiceeeenn.. 14
Tabla 4. Composicion elemental de asfaltenos separados con diferentes solventes................ 15
Tabla 5. Composicion elemental de resinas de diferentes crudos.............ccccvveeeiiiiiiiiiiiiceeen... 18
Tabla 6. Composicion elemental de resinas de crudos venezolanos............ccccccoeevvvviiieeeeennn.. 18
Tabla 7. Peso molecular de Resinas |y Il, medidos por VPO. ... 19
Tabla 8. Analisis de CaraCteriZacCion. ...............uuuuuiuuiii e a e e e e e e e e e e e e aaaans 38
Tabla 9. Analisis de caracterizacion para los productos de procesos en evaluacion.................. 41
Tabla 10. Condiciones de extraccion proceso DEMEX ............uuuuuuimiimiiiiiiiiiiiieieeeeeeeeeee e 42
Tabla 11. Caracterizacion del Crudo Castilla ...............uuueieiiiiiiiiiiiaee 46
Tabla 12. Caracterizacion fisicoquimica del APIiasOl.............uuuuuuuemummiiiii e 48
Tabla 13. Corridas de estandarizacion de ProCeSO0...........uuuuuuiiiiii s 54
Tabla 14. Analisis elemental de las resinas | extraidas con diferentes solventes. .................... 58
Tabla 15. Analisis Elemental de los Agregado Resina-asfalteno y asfaltenos puros. ............... 58
Tabla 16. Repetibilidad de las corridas para la obtencion de Resinas I...........cccc.oooeiiiiinnnnn.n. 59
Tabla 17. Balance de masa normalizado de la extraccion Soxhlet.............ccccceeeiiiiiiiiiiiiiiiinnnnn. 60
Tabla 18: Separacion de resinas |l utilizando aliimina como soporte solido................euvvevennnnes 60
Tabla 19. Caracterizacion fisicoquimica de agregados R-A y asfaltenos “puros”...................... 61
Tabla 20. Distribucion de peso molecular en el asfalteno y el agregado ............ccccceeeeeiiinnnnins 62
Tabla 21. Peso molecular promedio del asfalteno y agregado por GPC y VPO ....................... 64
Tabla 22. Resumen de perdidas en analisis TGA para el agregado y asfalteno........................ 65

Tabla 23. Parametros estructurales de los agregados y los asfaltenos caalculados partir del IR.

................................................................................................................................................. 70
Tabla 24. Areas integradas de las bandas y, 002 y 10 de asfaltenos y agregado..................... 71
Tabla 25. Parametros estructurales de asfaltenos y el agregados ...........ccccooiiiiiiiiieiiiiiinnnns 72
Tabla 26. Zonas de integracion del espectro RMN para los asfaltenos y agregados................ 73

Tabla 27. Areas integradas de los espectros RMN "H y "*C de los asfaltenos y del agregados.



Tabla 28. Parametros estructurales promedios calculados por NMR para los asfaltenos vy

=T =T F=To [0 1= S 74
Tabla 29. SimDis de la resina | inicial y resina | purificada (resina I*)...........cccciiiiiiiiiiiinne. 77
Tabla 30. Caracterizacion fisicoquimica de las fracciones separadas...........ccccceeeeeieiiiieiieeeennn. 78
Tabla 31. Composicion quimica de las resinas |y ll...........uuueeeiiiii 79
Tabla 32. Aportes de resinas | y I, Crudo Reducido y Crudo. ............uueeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieee e 80
Tabla 33. Distribucion de peso molecular para las resinas [y ..o 80
Tabla 34. Peso molecular promedio de las resinas | y Il por GPC y VPO ........ccccceeiiiiiiiiinnen. 82
Tabla 35. Pesos moleculares para las resinas | y Il a partir de la destilacion simulada. ........... 84
Tabla 36. Resumen de perdidas en analisis TGA paralasresinas |y Il..........ccccccceeiiiniiiinnnn. 85

Tabla 37. Parametros estructurales calculados a partir de los espectros FT-IR para las resinas |

1728 LSRR 89
Tabla 38. Areas integradas de los espectros RMN 'H'y °C para las resinas | y II. .................. 90
Tabla 39. Parametros estructurales calculados para los asfaltenos y agregados..................... 91
Tabla 40. Caracterizacion de cargas a evaluar en los procesos. Crudo base y mezclas........... 96

Tabla 41. Rendimientos tedricos y experimentales de la destilacion atmosférica y al vacio.... 100
Tabla 42. Caracterizacion fisicoquimica de la nafta y el queroseno. Destilaciéon del crudo
Castilla y el mezclado CON reSINGA . .....eoiiiiiiiiiiiiiiieeeieeeeeeeeeee ettt eeeeeeeees 101
Tabla 43. Caracterizacion fisicoquimica del ACPM liviano y pesado. Destilacion del crudo
Castilla y el mezclado CON reSINGA . .....eveiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeeeee et eeeeeeees 101
Tabla 44. Caracterizacion fisicoquimica de los gasodleos de vacio. Destilacion del crudo Castilla
Y €l MEZCIAd0 CON FESING L......eiiiiiiiiiiiii e 103
Tabla 45. Caracterizacion fisicoquimica del crudo reducido y fondo de vacio, en la destilacién
del crudo Castilla y mezclas CON reSiNas L..........oooiiiiiiiiiiiiie e 104
Tabla 46. Calidad y rendimiento del desasfaltado del crudo base y las mezclas con 2.5y 5% de

(EXT A T T TR POPR 106



LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Agregado molecular Resino — ASfalténiCo.............eueeiiiiiiiiiii e 7
Figura 2. Fraccionamiento de un crudo pesado con diferentes solventes. .............cccccceeeieennns 9

Figura 3. Separacion de Asfaltenos, Resinas, Aromaticos y Saturados de un crudo con

(o) =TT 0 (S TR=T 0] LY=o L= PP 9
Figura 4. Obtencion de Resinas | y Il de un crudo mediante adsorcion cromatografica............ 12
Figura 5. Estructuras hipotéticas de asfaltenos propuestas. ...........ccccceeiiii 17
Figura 6. Estructuras hipotéticas de resinas de petroleo. ..........ccooviiiiiiiiiiiiii e 20
Figura 7. Estructura de una porfirina de Vanadio. ...........ooocuuiiiiiiiiiiiiiiie e 21
Figura 8. Esquema del proceso de destilacién en una refineria..............ccccoo 25
Figura 9. esquema simplificado del proceso DEMEX............ccoooiiiiiiiiiiiieeee 26
Figura 10. Equipo para determinacion del punto de floculacion de los asfaltenos.................... 26
Figura 12. Deteccion del onset de floculacion en la celda NIR.............ccoiiiiiiiiiiiiiii, 27
Figura 13. Esquema para la obtencion de Resinas y Asfaltenos.............cccccciiiiiiiiiiin, 29
Figura 14. Planta desasfaltado a escala piloto ... 30
Figura 15. Zona de pre —MEZCIa ........coooeeiiiiie e 31
Figura 16. Zona de preCipitaCion ...... ... oo eaeeeeeees 33
Figura 17. Unidad destilacion AtmMOSIEriCa .............ooiiiiiiiiiiiii e 34
Figura 18. Esquema de Obtencion del DAO ..........oooiiiiiiiiiieee e 35

Figura 19. (a) Bateria de extraccion Soxhlet. (b) Equipo Soxhlet para limpieza de corazones 36
Figura 20. Esquema de separacion de Resinas ... 37

Figura 21. Esquema de Destilacion de las unidades de destilacion atmosférica y de alto vacio

del laboratorio de crudos del ICP. ...........oo e 41
Figura 22. Calibracién de bombas a. Crudo y b. Apiasol, con agua ..........cccccceeeiiiiiiiiiieeennenn. 49
Figura 23. Curva de calibracion de bomba utilizando crudo............ccccviiiiiiiiiiiieeee 49
Figura 24. Balance de masa de la mezcla apiasol-Crudo ............cccooiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeen 50
Figura 25. Curva de Calibracion para los motores NeUMAtiCOS ...........ccvveveriiieereeniciiieee e 50
Figura 26. Planta piloto de desasfaltado ................oooiiiiiiii e 51

Figura 27. Contenido de asfaltenos con la relacion solvente/carga.............ccccveeviiiiciiicienenn, 52



Figura 28. Curvas de calibracion para la variacion de la relacion solvente/carga a. indice de

refracCion. B. DENSIAAA ..........ooiiiii e 53
Figura 29. Cambio de la relaciéon S/C durante una corrida de desasfaltado. ...............cccccoee.. 53
Figura 30. Contenido de asfaltenos a diferentes tiempos de sedimentacion...............cccccceeee. 54
Figura 31. Porcentaje de asfaltenos obtenidos por corrida............cccoocvviiiiiiiiiiiinieeen 55
Figura 32. Efecto del tiempo de contacto en la cantidad de resina | extraida..............ccccccoe.. 56

Figura 33. Espectros FT-IR de las resinas | extraidas con diferentes solventes a. Regién del C-
H. D. REGION eI C-C....eeeiee ettt e e e e e e e anae e e e e e e e e 57
Figura 34. Espectros FT-IR de las resinas | extraidas con diferentes solventes. Sustituciones
L{0 =T €= T [ o] = o T 2RSSR 57

Figura 35. Cromatogramas de la distribucion de Peso molecular para los asfaltenos y los

ez Yo =Te F= o (o o PP P PP P PPPPPPPPPPPPPPN 62
Figura 36. Deconvolucion del cromatograma de distribucion de peso molecular de los
AGregadOS R-A ...ttt et e ettt ettt e et e et e e e e e e e e e e e nne e e e e 63
Figura 37. Deconvolucion del cromatograma de distribucion de peso molecular del asfalteno. 63
Figura 38. Termograma de pérdidas para los agregados R-A...........ccoiiiiiii 66
Figura 39. Termograma para los asfaltenos “puros”............ccccceeiiiiii 66

Figura 40. Deconvolucion del espectro FT-IR de los asfaltenos. (a) Region C-H. (b) Region C-C.
(c) Vibraciones fuera del plano ...........ooooiiiiiiiiiii s 68

Figura 41. Deconvolucion del espectro FT-IR de los agregados R-A. (a) Regiéon C-H. (b) Region

C-C. (c) Vibraciones fuera del Plano .............coooiiiiiiiiiiiii e 69
Figura 42. Espectro infrarrojo regién 3800-2600 cm™. (a) Asfaltenos al 1%. (b) Agregados R-A
O O RTURR 69
Figura 43. Cluster de asfaltenos. Tomado de 65............oooiiiiiiiiiiiiii e 72
Figura 44. Estructura propuesta para los asfaltenos del crudo Castilla. Vista frontal
tridimensional (a) y bidimensional (b). Vista lateral (C). ........ccoouriiiiiiiiii s 75
Figura. 45. Cromatograma Resina | extraida del agregado. ............ooooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieceeeen 76
Figura 46. SimDis de la resina | inicial y resina | purificada (resina I*)...........ccoooiiiiiiininnnn, 77
Figura 47. Distribucion de azufre con en los diferentes cortes del DAO............cooociiiiiieeeneenn. 78
Figura 48. Distribucion de Ni+V en los gasoéleos del DAO...........cooiiiiiiiiiiiieeeeeeee e 79

Figura 49. Cromatogramas de distribucion de peso molecular para las resinas l y Il ............... 81



Figura 50. Deconvolucion del cromatograma de distribucion de peso molecular de las resinas |

................................................................................................................................................. 81
Figura 51. Deconvolucion del cromatograma de distribucion de peso molecular de las resinas I
................................................................................................................................................. 81
Figura 52. Destilacion simulada resinas |y [l ... 83
Figura 53. Cromatogramas de SimDis de las Resinas | (@) y Il (D) ....ccuuvvemeeiiiiiiiiiiiees 84
Figura 54. Termograma para la Resina |............ooooiiiiiii 85
Figura §5. Termograma para la Resina Il.............ooooiiiii 86

Figura 56. Deconvolucion de espectro FT-IR resina I. Region C-H (a). Region C-C y sust. fuera

(o= I o] =T o To T { o) PSPPSRI 87
Figura 57. Deconvolucion de espectro FT-IR resina Il. Region C-H (a). Refién C-C y sust. fuera
(o= I o] =T aTo T { o) | PR PPPO 87

Figura 58. Espectro infrarrojo regién 3600-2600 cm ™ (a). Resina Il al 1%. (b) Resina | 0.1%. 89
Figura 59. Estructura propuesta para las Resinas | del crudo Castilla. Vista frontal
tridimensional (a) y bidimensional (b). Vista lateral (C). ..o 92

Figura 60. Estructura propuesta para las resinas Il del crudo Castilla. Vista frontal tridimensional

(@) y bidimensional (b). Vista lateral (C). ..o 93
Figura 61: Curvas reoldgicas a. Cargas destilacion. b. Cargas DEMEX............ccccoviieviiiennnn, 95
Figura 62. Destilacion simulada. a. Cargas destilacion. b. Cargas DEMEX............ccccccceeinnnn, 96
Figura 63. indice de Estabilidad Coloidal. Cargas a destilacion y DEMEX .............ccccccceveune..... 97

Figura 64. Efecto de la resina | en el punto de floculacion de los asfaltenos del crudo Castilla.97

Figura 65. Efecto de la adicion de resinas | en los rendimientos de la destilacion atmosférica (a)

(A (=2 Lo o TN (o) TP PPPPPO 99
Figura 66. Diferencia obtenida en el color observado en la fraccién de a. ACPM liviano. b.
E O o |V I o L= =T [ J SRR 101

Figura 67. Destilacion simulada de los productos de destilacion del crudo Castilla y las mezclas
con Resina |. a. Nafta. b. QUEIOSENO. .........ueiiiiiiiiiiii e 102
Figura 68. Destilacion simulada de los productos de destilacion del crudo Castilla y las mezclas
con Resina |. a. ACPM liviano. b. ACPM peSado. .........cceeiviiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeeiieeeeeeeesennnnnnnes 102
Figura 69. Analisis por tipo de H/C del crudo reducido y fondos de vacio. ............cccceeeeeeeennn. 104

Figura 70. Comportamiento reoldgico de los fondos de vacio. ............coceeeiiiiieeiiiiiine e, 105



Figura 71. Destilacion simulada de los fondos de vacio. ...........ccccceeiiiiiiii e 105
Figura 72. Comparacion de rendimientos del DMO en el caso base y las mezclas................ 107
Figura 73. Analisis SARA del DMO en el caso base y las mezclas. .............cccoceeviiiiiiinnnnen. 108
Figura 74. Contenido de carbén Conradson (a) y de insolubles en n Cs y n C; (b) del DMO en el
CasSO basSe Y 1aS MEZCIAS. ... 109
Figura 75. Contenido de azufre (a) y de metales (b) del DMO en el caso base y las mezclas.109
Figura 76. Comportamiento reolégico (a) y destilacion simulada (b) del DMO en el caso base y
=TSR 0T = T TSRS 110
Figura 77. Anadlisis SARA del Fondo DEMEX en el caso base y las mezclas.............cccccee.... 111
Figura 78. Contenido de carbon Conradson (a) y de insolubles en n Cs y n C; (b) del fondo
DEMEX en el caso base y 1as MEZCIas. . ..........ooooiiiiiiiiiiii 111
Figura 79. Contenido de azufre (a) y de metales (b) del fondo DEMEX en el caso base y las
TS = RSP 111

Figura 80. Gravedad API (a) y comportamiento reoldgico (b) del fondo DEMEX en el caso base

Y 1@S MEZCIAS. ...t 112
Figura 81. Fondos DEMEX obtenido del crudo base y la mezcla con 5% de resinas |............ 112
Figura A1. Distribucion tipica de pesos moleculares. ..........coouuiiiiiiiiiiiiiii e 127
Figura A2. Espectros DRX de asfaltenos y agregados del crudo Castilla...............cccvveeeeeeen. 130
Figura A3. Espectro NMR 'H de los asfaltenos del crudo Castilla. .............ccccoccveveeerevnnnee, 131
Figura A4. Espectro NMR "H de los agregados del crudo Castilla. ............cccovevevevcreveuennne. 131
Figura A5. Espectro NMR 'H de las Resinas | del crudo Castilla. .............cccccovcevvevereiennnne, 132
Figura AB6. Espectro NMR 'H de las Resinas Il del crudo Castilla. .............ccccoccevveverernennne, 132
Figura A7. Espectro NMR °C de los asfaltenos del crudo Castilla..............ccccccvveverernnnnn. 133
Figura A8. Espectro NMR "C de los agregados del crudo Castilla. .............cccccooeeveveuennne.... 133
Figura A9. Espectro NMR °C de las resinas | del crudo Castilla. .............cccccoccvveverernnnnne, 134

Figura A10. Espectro NMR "°C de las resinas Il del crudo Castilla.............ccccoccevevererevnnnnne, 134



INTRODUCCION

El panorama mundial en la produccién de crudos muestra una marcada tendencia al aumento
de reservas de crudos pesados, las cuales corresponden a mas del 85% de las reservas totales
de petrdleo y en cuya composicién predominan hidrocarburos con temperaturas de ebullicion
por encima de 700°F (371°C)*. Mientras que un crudo liviano de 40°API, tiene el 27%p de la
fraccion 700°F+, un crudo pesado de 12.8°API tiene el 75%p de ésta fraccion. Por este motivo,
los crudos pesados disminuyen la produccién de destilados livianos (gasolina, Jet, diesel) y
aumentan la producciéon de fondos, los cuales contienen mayor cantidad de azufre,
hidrocarburos de alto peso molecular y mayor cantidad de metales. %

Colombia no es la excepcion. Las refinerias existentes, han mostrado un incremento progresivo
en las cargas pesadas en sus esquemas de refinacion. La refineria de Barrancabermeja, por
ejemplo, actualmente maneja alrededor de 33.000 BPD de crudos pesados, afectandose la
produccion y calidad de los productos livianos, asi como también las cargas y la calidad de

productos de los procesos del fondo del barril.

Estos residuos, conocidos con el nombre de resinas y asfaltenos, son una mezcla compleja de
hidrocarburos que se encuentran formando macromoléculas de alto peso y donde se
concentran la mayor parte de los metales (Ni, V) y heteroatomos (S, N, O) presentes en los

crudos®.

Para el mejoramiento y conversién de estos fondos en productos valiosos, la industria de la
refinacion cuenta con procesos de eliminacién (desasfaltado) y de transformacion
(viscorreduccion, hidrotratamiento, FCC). Algunos de estos procesos, generan residuos

susceptibles de mejorar y de utilizar en el desarrollo de productos de mayor valor agregado.

Los asfaltenos son generalmente utilizados en la formulacion de asfaltos y el estudio de su
composicion, estructura y propiedades ha sido objeto de numerosos estudios realizados por
diversos grupos de investigacion interesados en el mejoramiento y formulacion de nuevos
productos. Sin embargo, y a pesar de estar directamente relacionados, las resinas no han

despertado tal interés y su estudio no ha sido tan detallado.>**%



Las resinas en general, estan constituidas por un centro aromatico con 3-8 anillos, enlazados
con cicloparafinas y cadenas alquilicas de gran movilidad y con algunos heteroatomos, como

4,60

nitrégeno, azufre y oxigeno en su estructura. La presencia de cadenas alquilicas, y

heteroatomos, las convierten en moléculas capaces de generar interacciones moleculares®>"%.
Por otro lado, las resinas se encuentran formando parte importante del solvente que mantiene
los asfaltenos suspendidos en el crudo y constituyen entre el 15 y 30%p de los crudos pesados,
cantidad considerablemente alta y que puede ser aprovechada en el desarrollo de nuevas
tecnologias. Estudios recientes han clasificado a las resinas dependiendo de su preferencia

para precipitar con los asfaltenos '* %

sin tener una explicacion hacia este comportamiento y
dejando planteada la posibilidad de que un estudio estructural detallado, podria contribuir a la
solucion de este interrogante. Teniendo en cuenta estos aspectos y las nuevas teorias

%3789 en donde se ha consolidado

existentes sobre el modelo molecular de los crudos pesados
la hipdtesis que en las fracciones pesadas de los crudos se generan interacciones moleculares
que promueven la formacion de agregados de alto peso molecular dificiles de convertir, es
posible que, basados en el estudio de la estructura quimica y molecular de las resinas y

2226 5@ puedan desarrollar

conociendo su habilidad para estabilizar los asfaltenos en los crudos
otras opciones para el mejoramiento de algunos procesos en donde la estabilizacion de

asfaltenos o la separacion y mejoramiento de los crudos se haga indispensable.

Esta hipdtesis ha dado origen al estudio de las resinas como estabilizadores de asfaltenos, no
solo en el crudo original %2 | sino en diferentes procesos donde esta propiedad pueda ser
utilizada para mejorar considerablemente los rendimientos y la calidad de sus productos. Con
este objetivo el Instituto Colombiano del Petréleo (ICP) y el Grupo de investigacion en Asfaltos
(GIAS) de la UIS plantearon la necesidad de establecer metodologias que permitan separar,
estudiar la estructura, la composicién, las propiedades y las interacciones moleculares
existentes en las fracciones de resinas | y Il y en los agregados resina—asfaltenos del crudo
Castilla. Para esto, se realizd inicialmente la separaciéon y caracterizacion estructural de las
resinas | y Il presentes en el crudo Castilla y la posterior mezcla de las resinas | con el crudo
original para evaluar el comportamiento del mismo crudo en el proceso de destilacién y
desasfaltado en DEMEX.

Entre los aportes mas importantes del presente trabajo se encuentran el de realizar una

caracterizacion profunda de resinas |, Il y asfaltenos del crudo pesado mas representativo del



pais, comparando sus propiedades fisicoquimicas, proponiendo posibles modelos estructurales
y basados en su caracterizacion establecer la posible razén de la preferencia de las resinas |
para precipitar con los asfaltenos. Teniendo en cuenta las propiedades ya encontradas y
mencionadas de las resinas |, se establece el posible uso de las mismas para favorecer los
procesos de destilacion y desasfaltado en DEMEX, generando de esta manera un nuevo campo
de investigacion que permita fortalecer el conocimiento acerca de los crudos pesados y sus

fracciones, y dando lugar al aprovechamiento mas eficiente de los mismos.



1. MARCO TEORICO

1.1 GENERALIDADES DE LOS CRUDOS

111 Clasificacion basica. Existen diferentes métodos para clasificar los crudos, que
proporcionan informacion valiosa, para su produccion, comercializacion, transporte vy
refinacion. No existe un sistema de clasificacion Unico que proporcione la informacion
requerida para tomar las mejores decisiones sobre la calidad y aplicacion del crudo, y se
recomienda correlacionar los diferentes métodos existentes para sacar el mayor provecho y

conocimiento del crudo.

El parametro mas utilizado para la clasificacion de los crudos es su gravedad API. La Gravedad
API (°API), es una funcion de la Gravedad Especifica (GE) y se representa por la siguiente

ecuacion:

o ypy = 1415

=1 _1315 (1)
GE(15°C)

En la tabla 1 presenta la clasificacion de los crudos segun su °API, contenido de Niy V vy

contenido de azufre:

Tabla 1. Caracteristicas Fisicoquimicas de algunos crudos colombianos

TIPO DE CRUDO °API Crudo Propiedades
°API %S (%om) | Ni+V (ppm)

Livianos >30 Cusiana 40,2 0,203 0,9
Cupiagua 447 0,062 0,003

Intermedios 20-30 Juncal 26,3 0,55 90,0
Toqui-Toqui 22,5 0,918 150

Pesados 10-20 Rubiales 12,8 1,287 204
Castilla 12,8 2,358 464,0

Extrapesados <10 San Fernando 8,7 3,05 608

* datos tomados de ASSAY’S de crudos. Base de datos ICP (1995-
2000)



1.1.2 Composicion Quimica. Los crudos estan conformados basicamente por tres tipos de
6,59,60

hidrocarburos:
[ | Parafinicos: Son hidrocarburos con cadenas lineales o ramificadas y sin ningun tipo de

anillos en su estructura, tienen la féormula C,H 2n+2).

[ | Nafténicos: Son hidrocarburos saturados con uno o mas anillos en su estructura, cada
uno de los cuales puede tener una o mas cadenas parafinicas. Son conocidos como
cicloparafinas o hidrocarburos aliciclicos. Al igual que las parafinas, los hidrocarburos
nafténicos varian con el tipo del crudo y constituyen una cantidad substancial del crudo. Los
naftenos abarcan un amplio rango de pesos moleculares y estan distribuidos en las diferentes

fracciones del crudo; presentan la férmula C,H,.,.

[ | Aromaticos: Son hidrocarburos que contienen uno o mas anillos bencénicos en su
estructura, son altamente insaturados, de féormula C,H.s,. Son fisica y quimicamente
diferentes a las parafinas y a los naftenos. La mayoria de los compuestos aromaticos contienen
ademas, substituciones como cadenas parafinicas y anillos nafténicos. Su proporcién en los
crudos varia entre el 10 y el 50 %, e incluso proporciones mayores En general la cantidad de
compuestos aromaticos en un crudo aumenta con el incremento en el peso molecular de la

fraccion

Segun su composicidon quimica, los crudos se clasifican en: parafinicos, nafténicos y

aromaticos.*

Los crudos parafinicos son los mas recomendables para la obtencidon de bases lubricantes, sin
embargo, producen naftas con bajo numero de octano. Los crudos nafténicos generalmente
son los que producen las gasolinas con mejor numero de octano; sus destilados o gasdleos son
recomendables para ruptura catalitica, con incrementos importantes en la produccion de
gasolina de alto octanaje y olefinas, basicas en la industria petroquimica. También se utilizan
para la produccidon de bases lubricantes nafténicas. Los crudos aromaticos son los mas
pesados, contienen un porcentaje muy bajo de naftas, se recomiendan para la produccién de

asfaltos y sus gasdleos de vacio como cargas a ruptura catalitica.



1.2 CRUDOS PESADOS

Presentan una °APIl menor de 20 y usualmente contienen un alto porcentaje metales como Ni,
V, y heteroatomos como S y N. En su composicion predominan los hidrocarburos nafténicos y
aromaticos con una cantidad considerable de resinas y asfaltenos, caracteristica que aumenta
su viscosidad. Los pesos moleculares de crudos pesados varian entre 500 y 700 g/mol
(daltons) y el analisis elemental tipico para un crudo pesado puede contener: 83+/- 2% de
carbono; 10.3+/-1% de hidrogeno; 0.5+/-0.2% de nitrégeno, 1.2+/-0.5% de oxigeno y 4.6+/-1%
de azufre®. De su destilacion se obtienen menores cantidades de fracciones livianas y
gasoleos, con mayores rendimientos de residuo no destilable, usualmente utilizado para la

elaboracion de asfalto.

1.21 Estructura Molécular. La comprension de la estructura molecular de crudos
pesados o residuos de vacio ha sido estudiada recientemente,*” *® desarrollandose modelos
moleculares, como el modelo “pendant-core”, propuesto por Wiehe.®® Otros autores han
estudiado y medido, las interacciones tipo Van der Waals* entre moléculas de asfaltenos y
resinas, y el tamafio y la forma de los agregados asfalténicos®, verificando que estos elementos
no son “micelas”, como se habia sugerido anteriormente, sino mas bien agregados rigidos con

zonas huecas que pueden ser ocupadas por pequefias moléculas 2.

Teniendo en cuenta los modelos propuestos anteriormente, Ledn®” propuso el modelo molecular
mas reciente para un crudo pesado, similar al propuesto por Wiehe, en cuanto a la constitucion
de la parte hidrocarbonada de las moléculas, extiendiendo la inclusién de los heteroatomos y la

interaccion entre las moléculas, lo que facilita las asociaciones moleculares.

En este modelo se plantea basicamente que : “Las moléculas de un crudo tienen dos unidades
basicas; una parte aromatica, cuya unidad minima corresponde a un anillo aromatico, llamada
‘tronco” y otra unidad constituida por saturados (parafinas y naftenos), caracteristicas de cada
crudo o corte, llamadas “ramas”. Las moléculas del crudo corresponden a las combinaciones

posibles de troncos y ramas, con un peso molecular maximo de 1500

6844 |a fraccion de saturados esta

Al igual que en los demas modelos moleculares propuestos
compuesta por un mayor numero de estructuras alifaticas (ramas) que aromaticas (troncos) y a

medida que se aumenta la complejidad de las moléculas (resinas y asfaltenos), van



disminuyendo el nimero de estructuras alifaticas y nafténicas, y aumentando las aromaticas. El
coque, esta compuesto casi en su totalidad de troncos. La presencia de heteroatomos (S, N, O)
es asociada basicamente a los troncos. El modelo molecular expuesto permite predecir
cualitativamente el comportamiento del crudo bajo diversas condiciones e incluso estudiar la

evolucién quimica del mismo con la temperatura.”

Figura 1. Agregado molecular Resino — Asfalténico

N T 1.2.2 Interacciones Moleculares. Las interacciones
moleculares en un crudo son energéticamente
importantes, sobre todo en las moléculas mas complejas:

las resinas y los asfaltenos®. Por medio de estas

interacciones se logra la formacién de dimeros, trimeros,
etc, en el volumen del crudo. Para que esto ocurra se

necesita un ajuste preciso entre las moléculas, ajuste

que permite maximizar el numero de contactos y la

formacion de los agregados o asociaciones moleculares.

Las asociaciones moleculares tipicas presentes en los crudos, a temperatura ambiente, son
unidades de forma esférica, constituidas por tres o cuatro asfaltenos, con dos o mas resinas
(Fig. 1), que son el resultado de un compromiso energético entre las interacciones moleculares
y la energia necesaria para tomar la conformacion precisa que permita el encaje entre las

moléculas.®’

En general, las interacciones dominantes en estas asociaciones, son de tipo Lifshitz — Van der
Waals, que son originadas en las nubes electronicas correspondientes, pero también se
presentan otro tipo de interacciones tal como dipolo inducido dipolo inducido, dipolo — dipolo e
incluso interacciones acido — base, que intervienen en un menor grado. Todas estas
interacciones determinan las asociaciones moleculares y, eventualmente, las transiciones de

fase.”’

El modelo molecular planteado deja clara la existencia de interacciones moleculares, no solo
entre las estructuras mas pesadas, sino que también pueden asociarse a estructuras
parafinicas y nafténicas e incluso aromaticas (resinas) que, al quedar atrapadas entre los

agregados de asfaltenos, muy seguramente precipitan como coque.®® La ruptura temprana de



estas interacciones, utilizando diluciones de la carga con solventes, corrientes de destilacion
adecuadas o moléculas que por su polaridad introduzcan nuevos equilibrios en las asociaciones
moleculares, permitirian disminuir la porcién del crudo que se separa como residuo en cualquier

proceso.

1.3 FRACCIONAMIENTO DE LOS CRUDOS

Existen diferentes métodos para fraccionar los crudos, tal como: la destilacion, el tratamiento
con solventes, la separacion cromatografica, e incluso métodos quimicos. En éste estudio, es
de interés el fraccionamiento de los crudos en sus cuatro fracciones principales: Saturados,

14,59,60,64

Aromaticos, Resinas y Asfaltenos , a través de métodos fisicos, en los que no haya

posibilidad de una descomposicion de las fracciones, y para este propésito existen en la
literatura diferentes métodos propuestos.'%°°°
1.3.1 Métodos fisicos de fraccionamiento. Para la realizacion de este trabajo se emplearon

dos métodos: El tratamiento con solventes y la adsorciéon cromatografica de columna abierta.

[ | Tratamiento con solventes. Para la realizacion de esta técnica se emplean diferentes
solventes y condiciones de separacion, y su aplicacion depende del tipo de fracciones que se

deseen separar. Algunas marchas analiticas se muestran en las figuras 2 y 3.

Por medio del tratamiento con solventes se logra una separacion sin pérdidas de material y
fracciones con diferentes polaridades. Sin embargo, el uso, en algunos casos, de bajas
temperaturas y de grandes cantidades de solventes, la hacen poco atractiva, especialmente

durante el fraccionamiento de los maltenos.

Cuando hablamos de la precipitacion de asfaltenos, el uso de solventes parafinicos, que no

necesitan condiciones especiales de separacion, hacen de esta técnica la mas adecuada.

Durante este procedimiento es necesario tener en cuenta algunas variables de proceso que

influyen directamente sobre la estructura de la fraccion a separar, estas son: el tipo de solvente,

la temperatura, la relacién solvente carga y el tiempo de contacto.?*°%%°



Figura 2. Fraccionamiento de un crudo pesado con diferentes solventes. (Tomado de 60).

| CRUDO PESADO |

——

ASFALTENOS MALTENOS

Iso C,-OH / CgH,,
(4:1)

—
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DURAS Acetona / CH,Cl,
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+«—Iso C, - OH
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BLANDAS

T (1:2,0°C)
|

Figura 3. Separacion de Asfaltenos, Resinas, Aromaticos y Saturados de un crudo con diferentes
solventes. (Tomado de 60).

Dimretilformanida

Tipo de solvente. EI solvente produce cambios significativos en la cantidad de asfaltenos
precipitados. Para explicar estas diferencias es necesario considerar el poder del solvente o del

liquido precipitante utilizado, el cual estd directamente relacionado con las propiedades
moleculares del mismo.**



El poder del solvente®*°

se expresa en términos del parametro de solubilidad de Hildebrand, 9,
e igualado a la presion interna del solvente, que es la relacion entre la tension superficial, v, y la

raiz cubica del volumen molar, V:

s=y*v) @)

El parametro de solubilidad de solventes no polares, esta relacionado con la energia de

vaporizacién AE" y el volumen molar:

v\
5:(% j 6 (3)
5:(AH"V—RTJ/2 ()

donde AHY, es el calor de vaporizacidon, R, es la constante universal de los gases y T, es la

temperatura absoluta (°K)

h®®" encontré6 que al someter un bitumen de origen Canadiense a un proceso de

Speigt
separacion con solventes, la mayor cantidad de precipitados, se obtuvo al utilizar los solventes

con menor parametro de solubilidad (tabla 2).

Tabla 2. Cantidad de precipitado obtenido usando diferentes solventes. (Tomado de 60).

Parametro de %
Solvente solubilidad, Precipitado
(cal/ml)*1/2
Pentano 7,0 16,9
Heptano 7,5 11,4
Isopentano 6,8 17,6
Isoheptano 7,2 12,8
Benceno 9,2 0
Tolueno 8,9 0
Piridina 10,6 0
Cloroformo 9,2 0

60,67

Temperatura. En diferentes experimentos realizados, se ha encontrado que la cantidad de

precipitado obtenida se incrementa con el aumento de la temperatura. Esto se explica, teniendo

10



en cuenta que el calor de vaporizacién, AH" y la tensién superficial y, de los cuales se deriva el

parametro de solubilidad, disminuyen con el aumento de la temperatura.

Relacion Solvente Carga. A temperatura constante, la cantidad de precipitado se incrementa
con el aumento de la relacién solvente/carga, hasta un valor donde se estabiliza y es posible
decir que hay un “maximo”. Por otro lado, existen indicios de que la cantidad precipitada es

minima o nula con proporciones de solvente en la mezcla menores del 35%.%°

Tiempo de mezclado. Eltiempo de contacto juega un papel importante durante la precipitacién
de asfaltenos. Estudios realizados muestran que, los maximos rendimientos se observan

25,60

aproximadamente después de 8 horas de contacto De cualquier forma, el incremento en la

cantidad de, precipitado puede asociarse con cooprecipitacion de resinas.

[ ] Separacion cromatografica. La aplicacion de técnicas cromatograficas en los analisis

del petréleo, datan desde el descubrimiento de la cromatografia por Tswett en 1903.

La cromatografia permite separar, aislar e identificar los componentes de una mezcla de
compuestos quimicos del petroleo. La muestra es distribuida en dos fases: una estacionaria y
otra movil, de tal forma que cada uno de los componentes de la mezcla es retenido por la fase
estacionaria. La separacion se lleva a cabo en una columna con un soélido poroso finamente
dividido (adsorbentes de alta area superficial), que actian como fase estacionaria propiamente

dicha o como soporte de una fase estacionaria liquida.

En separaciones de fracciones del petroleo los adsorbentes soélidos mas usados son: silica gel
(SiOy), alumina (Al,O3) y arcilla. Los componentes de la mezcla, son atraidos por fuerzas
intermoleculares reversibles tal como: a) Fuerzas de dispersion. b) Fuerzas dipolo — dipolo, c)
Puentes de hidrogeno, d) Débiles enlaces covalentes. La fuerza de atraccion depende del
adsorbente y del grupo funcional presente en la molécula, y, la posicion de equilibrio depende
de la fuerza relativa de la adsorcion, de la muestra y del solvente. El amplio rango de fuerzas
intermoleculares para los diferentes grupos funcionales, hacen mas grande el rango de
adsorcion para los diferente tipos de moléculas.®® Existen diferentes factores que afectan el
proceso de migracion a través del lecho poroso, de hecho, la distancia atravesada en un tiempo

dado por diferentes moléculas de un mismo material no es constante. Sin embargo, la

11



adecuada seleccion de la fase estacionaria y la fase movil (solvente), permite la adecuada

separacion de mezclas multicomponentes.

Al fraccionar por este método las fracciones pesadas del petrdleo, es necesario remover
completamente los asfaltenos, por cualquiera de los métodos existentes, pues su presencia
interfiere en el analisis e incluso pueden adsorberse irreversiblemente sobre el adsorbente.®®
En la figura 4, se muestra el método de separacion de Corbelt, mas conocido como SARA,
donde, inicialmente se precipitan los asfaltenos del crudo o fraccion pesada a estudiar. La
muestra disuelta en n-heptano (n-C;) y libre de asfaltenos, se pasa por la columna de silica
gel/alumina, de la cual los saturados no se adsorben y son recogidos como la primera fraccion,
los aromaticos se extraen de la columna con tolueno y las resinas, con una mezcla en relacion

1:1 de tolueno/metanol.

Figura 4. Obtencion de Resinas | y Il de un crudo mediante adsorcion cromatografica. (Tomado de 60).

CRUDO PESADO |

D — n-C7

MALTENOS

’ Silica Gel / Alimina "— n-Cg

ASFALTENOS

<+— n-C;- Soxhlet

n-C; Tolueno
SATURADOS AROMATICOS

le——
Tolueno -Metanol

(1:1)
RESINAS I

Existen varias normas para aplicar el método mencionado al fraccionamiento de crudos y
fondos, (ASTM D 2007, ASTM D 4124, D 2549). Algunos laboratorios emplean una
combinacion de las mismas, para lograr una mejor separacion, principalmente de las fracciones

de saturados y aromaticos.®%°

12



1.3.2 Composiciéon quimica de los crudos.

[ | Hidrocarburos saturados. Son una fraccion, incolora o lechosa compuesta
principalmente de parafinas (solidas y liquidas) y cicloparafinas (naftenos). Los anillos
nafténicos o cicloparafinas presentes en el petréleo son principalmente ciclopentano y
ciclohexano®. Estos anillos pueden ser grupos alquilicos: (metil, etil, isopropil, butil, ciclohexil, y
mas pesados). Adicionalmente, se encuentra la condensacion de varios de estos anillos en la
estructura, formando diciclo, triciclo y policicloparafinas. En general, la fraccion de saturados
posee pesos moleculares entre 300 y 800 daltons® y que se concentran principalmente en las
fracciones livianas, aunque es posible encontrarlos pero en menor cantidad en las fracciones

mas pesadas.

[ | Hidrocarburos aromaticos. Es una fraccion liquida y altamente viscosa con un color
que va del amarillo al rojo®. Los mas abundantes son los monoaromaticos (un benceno
monosustituido), diaromaticos (sustituidos del naftaleno) y triaromaticos (sustituidos del
fenantreno), se encuentran también, aunque en menor proporcion, los tetraaromaticos,
pentaromaticos y aromaticos polinucleares (mas de cinco anillos bencénicos). Todos estos
grupos pueden encontrarse enlazados con uniones condensadas de anillos nafténicos junto con
cadenas parafinicas asociadas. Los aromaticos representan la mayor proporcion del medio de
dispersion para los asfaltenos. Su peso molecular promedio es ligeramente superior al de los

saturados®.

[ | Asfaltenos. Los asfaltenos son compuestos sélidos amorfos de color oscuro que se
encuentran en las fracciones mas pesadas del crudo en forma de suspension coloidal. Por si
solos no son solubles en el crudo, pero se ha demostrado (Speigth®*®®®' Altget*, Carnahan '*"
Wiehe®, Ledn *), que tienen la propiedad de formar agregados moleculares con las resinas, las
cuales les permiten solubilizarse en el volumen del crudo. Son estructuras donde predominan
los hidrocarburos aromaticos policiclicos (Fig. 2) y son precipitados de los crudos utilizando
solventes no polares, como hidrocarburos parafinicos livianos, con tensiones superficiales
menores de 25 dyn/cm a 25°C %, tales como: cortes livianos de naftas, éteres del petrdleo,

isopentano, n-hexano, siendo los mas utilizados el n-pentano (nCs) y el n-heptano (nC).

Composicion elemental de los asfaltenos. Segun Speigth®, la composicién elemental de

numerosas muestras de asfaltenos precipitados con n-Cs, demuestra que las cantidades de
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Carbono e Hidrogeno varian en un rango estrecho (79-88% y 7.4-11% respectivamente (tabla
5), con relaciones H/C entre 1.00 y 1.56. La poca variacion que se presenta en la relacion H/C
es sorprendente, si se tiene en cuenta el elevado numero de variaciones moleculares posibles.
Para los heteroatomos, la mayor variacion entre diferentes tipos de crudos se encuentra en el
contenido de oxigeno y azufre, donde el oxigeno varia entre 0.3 y 4.9% vy el azufre entre 0.3y

9.7%. El nitrégeno, presenta una variacion entre 0.6 y 3.3%.

Layrisse y Rivas®, estudiaron la composicion quimica de las fracciones pesadas de varios
crudos de la faja petrolifera del Orinoco. En la tabla 3 se presenta el analisis elemental de los

asfaltenos estudiados.

Los crudos venezolanos estudiados por Larysse, presentan tanto el contenido de carbono e
hidrégeno, como la relacion H/C obtenida por Speigth. Sin embargo, los heteroatomos
presentan rangos mas estrechos, donde el oxigeno se encuentra entre 1.93 - 4.06%, el

nitrégeno entre el 1.48 - 2.16% y el azufre entre 4.03-5.57%.

Tabla 3. Composicion Elemental de asfaltenos Venezolanos. (Tomado de 33).
Composicion % Peso *
CRUDO C H N (o) S H/C
Cerro Negro | 82,5| 78 | 22 | 19| 5,6 | 1,12
Hamaca 83,7178 18] 27| 4,0 1,10
Morichal 81,3 8,1 1,51 411 511,20
Pao 81,11 831191 33| 55 (1,13
Zuata 831|771 21] 21| 5011,14

*Relaciones atomicas

Una posible explicacion para estos resultados es que son crudos de un mismo pais, una misma
region geografica y muy posiblemente de formaciones geoldgicas con el mismo periodo de
maduraciéon. De cualquier manera y considerando la complejidad estructural de los asfaltenos,

la variacion en el analisis elemental es minima, aun a pesar de su diferente procedencia.

La composicion elemental de asfaltenos separados de asfalto del Complejo Industrial de
Barrancabermeja (CIB)?', esta dada por: C, 86.39%; H, 7.96%; N, 1.48%; S, 0.79%; O, 3.38%.
A pesar de ser asfaltenos de un asfalto que ha sido sometido a condiciones severas de presion
y temperatura, la composicion elemental no es muy diferente a la presentada por los asfaltenos

venezolanos.
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La tabla 4 muestra la variacion en la composiciéon elemental de asfaltenos separados con nCs y
nC;. Se observa un ligero cambio en la composicion elemental de los asfaltenos estudiados
con el cambio en el parametro de solubilidad de Hildebrand. Los cambios pueden atribuirse a la
precipitacion de resinas asociadas, cantidad que aumenta con la disminucién del peso

molecular del solvente empleado en la precipitacion.

Tabla 4. Composicidon elemental de asfaltenos separados con diferentes solventes. (Tomado de 60)

Medio Composicion % Peso *
Precipitante | C H N 0 S H/IC
Canada n-Pentano | 795 80| 12| 381 75121
n-Heptano |784| 76 | 14| 46 | 8,0 | 1,16

CRUDO

Iran n-Pentano |838| 75| 14| 2,3 | 50 | 1,07
n-Heptano | 84,21 70| 16 | 1,4 | 5,8 | 1,00
Iraq n-Pentano | 81,71 79| 08| 1,1 | 85 | 1,16

n-Heptano |80,7| 711 09| 15| 9,8 | 1,06
Kuwait n-Pentano 824 791 09|14 | 7,4 |1,14
n-Heptano | 82,0 7,3 |1 10| 19| 7,8 | 1,07

* Relaciones atémicas

Peso molecular de los asfaltenos. EI| peso molecular de los asfaltenos es motivo de
controversia en la literatura, no solo por los amplios rangos obtenidos, como consecuencia del
método y del solvente empleado para su precipitacién, sino también del método y de los
solventes empleados para su medicién. Sin embargo, el aspecto que mas puede influenciar y
dificultar su determinaciéon es el hecho de que los asfaltenos tienden a asociarse, formando
aglomerados tanto con otras moléculas de asfaltenos, como con resinas, obteniéndose
resultados erroneos, pues se determina el peso molecular promedio del aglomerado y no el del

asfalteno simple®.

Para medir pesos moleculares de asfaltenos existen en la literatura los siguientes métodos:
Espestrometria de Masas (MS)*, Presién de Vapor Osmética (VPO)***°, Cromatografia de
Permeacion por Gel (GPC) o Cromatografia de Exclusién por Tamafio (SEC)'*"%¢ obteniendo

pesos moleculares que varian entre 1000 y 300.000 daltons.

Rivas®, determiné el peso molecular de asfaltenos por VPO, con dicloroetano como solvente y
utilizando la técnica de difraccién de neutrones de pequefio angulo a diferentes temperaturas,
donde concluyen que el peso molecular, sin asociacion, se encuentra en el orden de los 2000 a
3000 daltons.
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Layrisse y Rivas® utilizando la misma técnica (VPO) con benceno y piridina como solventes,
obtuvieron resultados que varian entre 12000 y 2000 daltons, para el mismo asfalteno utilizando
benceno y piridina, respectivamente. Los autores concluyen que la gran diferencia en los pesos
moleculares, se debe a que los solventes no polares como el benceno y el tolueno se
mantienen las interacciones tipo puentes de hidrogeno entre los agregados, mientras que la
piridina, por su caracter polar puede romper estas interacciones, destruyendo el agregado

“craquear sin craquear’.

De igual manera, algunos estudios realizaron mediciones de peso molecular por GPC'#®

obteniendo resultados promedio entre 3600 y 7200 daltons.

En Colombia, los pesos moleculares medidos por crioscopia, de asfaltenos del asfalto CIB"?",

han reportado valores de 6445 daltons.

Los resultados de la literatura, permiten concluir que el peso molecular de los asfaltenos
depende de: a) La fuente o tipo de crudo. b) El método y el tipo de solvente empleado para su
separacion. c) El tratamiento preliminar dado a los mismos. d) EIl método y el solvente
utilizado para su determinacion. A pesar de los inconvenientes mencionados, y teniendo en
cuenta los estudios mas recientes, se puede establecer que el peso molecular de la fraccion de
asfaltenos puede oscilar entre 1000 y 5000 daltons, con el valor mas probable entre 1500-2000

daltons4,19,33,47,50,66

Estructura de los asfaltenos. La naturaleza molecular de los asfaltenos ha sido objeto de

4.33.37444556061 "haro debido a su complejidad molecular ha sido dificil

numerosas investigaciones
definir su estructura. Diferentes estudios concluyen que se componen de nucleos aromaticos
condensados con substituciones nafténicas y alquilicas, heteroatomos y compuestos metalicos
que pueden estar dispersos en toda la molécula. La figura 5 muestra algunos modelos de
asfaltenos propuestos®?.

Estas estructuras de asfaltenos, se han definido gracias a la aplicacion y combinacion de la
espectroscopia infrarroja, la espectrometria de masas, la difraccion de rayos X, la resonancia

magneética nuclear, la medicion de los pesos moleculares y el analisis elemental.
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Figura 5. Estructuras hipotéticas de asfaltenos propuestas. (Tomado de 29)

o =
©© O
@), O=0
@) O
O &~ ©
O N.
Lo
© @0’
.©©©8 oL >
D =O=@
=S ESWOG S
O W@
SRS QL(®)
OXS: s
| RO
[ ] Resinas. Las resinas se encuentran formando parte de las fracciones mas pesadas de

los crudos. Son conocidas también, como hidrocarburos aromaticos polares. Son compuestos
solidos, semi — solidos, y en algunos casos aceites viscosos, de color oscuro, conformadas por
estructuras aromaticas, nafténicas y heteroatomos (principalmente N, S y O) que le dan su
caracter polar (Fig. 6). Son los componentes con mayor poder de adsorciéon. Actian como

3606184 bropiedad que hace

agentes dispersantes, peptizantes y estabilizantes de los asfaltenos
pensar que pueden utilizarse en diferentes aplicaciones industriales y convertirse en la fraccion
a desestabilizar para favorecer los procesos de desasfaltado. Son solubles en la mayoria de los
liquidos que precipitan los asfaltenos y en la mayoria de los solventes organicos con excepcion
de alcoholes de bajo peso molecular y la acetona. Los solventes mas utilizados para separarlas

de los crudos son: benceno, éteres, alcoholes superiores y fenoles®.

No existe un orden establecido para su clasificacién. Algunos autores'>** han propuesto
fundamentalmente dos tipos de resinas: resinas | y resinas Il, basados en su afinidad para

precipitar con los asfaltenos.

Como se mostro en la figura 4, las resinas Il, se obtienen de la fracciéon de maltenos (aceite
desasfaltado) y/o filtrado del proceso de precipitacion de asfaltenos. Esta fraccion es

posteriormente separada de los maltenos, utilizando los procedimientos ya descritos.
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Las resinas | coprecipitan con los asfaltenos (Fig. 4), pues se encuentran formando el agregado
resina—asfalteno en el crudo. Layrisse y Rivas® en el estudio de crudos pesados venezolanos,
plantean que las resinas | y Il presentan diferencias estructurales entre si, debido a su
preferencia para solvatar (o peptizar) los asfaltenos. De acuerdo con sus resultados, la principal
diferencia se encontré en su composicion elemental, donde las resinas |l presentan mayor
contenido de oxigeno. Sin embargo, aclaran que pueden existir pequefias diferencias
estructurales no observables en las propiedades estudiadas. Es probable que un estudio de
caracterizacion de resinas teniendo en cuenta propiedades diferentes a las estudiadas por ellos,

pueda reforzar esta hipotesis.

Composicion elemental de las resinas. Speigth®®, estudié la composicién elemental de

Resinas Il provenientes de diferentes paises (tabla 5).

Se observa como, al igual que en los asfaltenos, el porcentaje de carbono e hidrogeno varia
entre 77.5 y 87% y 9.0 y 11.9% respectivamente. Si se compara su composicién con la
encontrada para los asfaltenos, se observa el aumento tanto en el contenido de hidrogeno
como en la relaciéon H/C, comportamiento que es esperado, debido a la menor aromaticidad de

estas estructuras. El mismo comportamiento se repite para los heteroatomos.

Larysse y Rivas®, estudiaron la composicién elemental, de Resinas | y Il separadas de

diferentes crudos venezolanos (tabla 6).

Tabla 5. Composiciéon elemental de resinas de diferentes crudos. (Tomado de 60)

Composicion % Peso *
FUENTE C H (0] N S | HIC
Canada 86,11 11,9 1,1 | 0,5 ] 0,4 | 1,66
876]10,1| 1,2 | 0,3 ] 0,8 | 1,38
Italia 79,8 9,7 | 7,2 |trazas| 3,3 | 1,46
EEUU 85,11 90| 0,7 | 0,2 ] 50 | 1,27
Colombia** | 814| 95| 45| 36 | 1,1 | 1,40
Venezuela | 79,6 9,6 4,5 6,3 | 1,45

* Relaciones atémicas. ** tomado de 21

Tabla 6. Composicidon elemental de resinas de crudos venezolanos. (Tomado de 60)
Composicion % Peso

RESINAS | RESINAS Il
CRUDO C H N (0] S H/IC*|[ C H N (0] S H/C*
Cerro Negro | 83,6 | 10,3 | 0,7 1,2 | 41 | 1,45] 80,0 9,8 0,7 | 48 | 47 | 1,50
Hamaca 82,1 9,5 1,3 1,3 58 | 1,38
Zuata 83,9]10,2] 0,8 1,3 3,8 | 146 81,7 | 9,7 0,7 35| 44 | 1,39

* Relaciones atémicas
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Teniendo en cuenta estos resultados, se puede decir que la diferencia en cuanto a la
composicion elemental entre las resinas | y Il, se encuentra Unicamente en el mas alto
contenido de oxigeno de las resinas Il. Los demas elementos presentan variaciones en
minimos porcentajes. Los investigadores afirman que es posible que existan algunas
diferencias estructurales entre las resinas | y Il, que sean importantes en la solvatacion de los

asfaltenos por las resinas |.

Estos estudios permitieron concluir que al igual que en los asfaltenos, la composiciéon quimica

de las resinas, varia dependiendo del origen del crudo (tablas 5 y 6).

Peso molecular de las resinas. Segun su peso molecular, las resinas ocupan una posicién
intermedia entre los aceites y los asfaltenos, con valores que oscilan entre 600 y 1200 daltons

(24), medidos con las mismas técnicas mencionadas.

Layrisse y Rivas®, determinaron por VPO los pesos moleculares de las resinas | y resinas Il, de
varios crudos de la faja del Orinoco, utilizando benceno y piridina como solventes. (tabla 7).
Encontraron para las Resinas Il pesos moleculares entre 600 y 1100 daltons y entre 500 y 800
daltons para las Resinas I. Ademas, de la misma manera que para los asfaltenos, los pesos

moleculares medidos por esta técnica, varian segun el solvente empleado.

Tabla 7. Peso molecular de Resinas | y Il, medidos por VPO. (Tomado de 33)

Peso molecular (daltons)
Resinas | Resinas Il
SOLVENTE |Benceno| Piridina | Benceno| Piridina
Cerro Negro 800 590 820 620
Hamaca - - 600 -
Zuata 500 - 1100 -

Speight®, estudié por VPO y en benceno los pesos moleculares de las resinas | de crudos
Canadienses y encontré que oscilan entre 740-1020 daltons. Otros autores °, determinaron la
distribucion de pesos moleculares de resinas | por GPC y concluyeron que oscilan entre 850 y
950 daltons.

El peso molecular de resinas Il, separadas de asfalto CIB y determinados por crioscopia®’

tienen un valor entre 1200 y 1300 gr/mol.
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Los resultados obtenidos, permiten observar que al igual que los asfaltenos, los pesos
moleculares de las Resinas varian con: a) El tipo de crudo. b) EI método y el solvente
empleado para su separacion. c) El método y el solvente utilizado para su mediciéon. Los
valores promedio del peso molecular de las Resinas | y Il, se encuentra entre 500 y 1200

daltons 12,33,47,60,66

[ | Estructura quimica de las resinas. El esqueleto de las resinas se compone de
sistemas ciclicos condensados. Murgich** propone que pueden contener entre 2 y 4 anillos
aromaticos (Fig. 6) con algunos heteroatomos distribuidos dentro de la molécula,
proporcionando cierto caracter polar. Se observa la presencia de radicales alquilos,

considerados grupos moviles y uno de los puntos de enlace con otras moléculas.

Figura 6. Estructuras hipotéticas de resinas de petréleo. (Tomado de 44)

La mayor parte de los heteroatomos forman parte de las estructuras ciclicas y una pequefia
parte conforma los puentes entre diferentes fragmentos de la molécula. Se considera que cada
molécula de resina contiene de uno a tres heteroatomos (S, N y 0)°". El azufre entra en la
constitucion de las resinas en forma de anillos tiofénicos y tetrahidrotiofénicos condensados con

anillos aliciclicos y aromaticos.

El nitrdgeno se encuentra condensado en fragmentos ciclicos derivados del pirrol (nitrégeno
neutro) y piridina (nitrégeno basico), entre otros complejos de tipo porfirinico (Fig. 7), quienes
son los principales responsables del contenido de metales (Ni y V), que aunque en menor
proporcion que en los asfaltenos®', también se encuentran formando parte del cuerpo de las

resinas.
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Figura 7. Estructura de una porfirina de Vanadio.

[ | Propiedades quimicas de las resinas. Las reacciones quimicas de las resinas,
comparadas con las de los asfaltenos han tenido muy poca atencion, y respecto a ellas existe
poca informacion disponible en la literatura' %",

Al igual que los asfaltenos®®' las resinas pueden descomponerse térmicamente para producir,
por un lado un aceite tipo destilado, debido al rompimiento de las cadenas laterales y por el otro
material tipo coque. Las condiciones de operacion determinan las proporciones obtenidas de

cada uno de estos productos.

Un area de la quimica de las resinas que ha recibido atencion, es la de sus reacciones con
oxigeno. La oxidacion de resinas en solucion con benceno y con aire en presencia o ausencia
de sales metalicas, producen con facilidad productos tipo asfaltenos®®®".

Entre otras reacciones pueden considerarse: sulfatacion con acido sulfurico, formacion de
complejos con cloruros metalicos, con acido fosférico y con otros reactivos, reacciones con
acido nitrico para la produccién de compuestos nitrogenados, reacciones con anhidro aceético

para la obtencién de productos acetilados, etc .

[ | posibles aplicaciones de las resinas. Para definir sus aplicaciones, es necesario
conocer muy bien sus caracteristicas quimicas, moleculares y fisicoquimicas. Han sido
utilizadas como modificadores de algunas propiedades reoldgicas y fisicoquimicas de los
crudos. Carnahan "2, trabajé con dos crudos pesados venezolanos evaluando el impacto de las

resinas y compuestos amifilicos naturales en la estabilidad de los asfaltenos de otros crudos,
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para lo cual, tom6é como parametro de calidad el punto de floculacion de los asfaltenos
denominado “onset”, encontrando que las propiedades estabilizantes de las resinas dependen
del tipo de crudo. El autor concluye que se requiere un estudio mas detallado, donde se tenga

en cuenta la quimica fundamental, sus propiedades reoldgicas y los fendmenos interfaciales.

Goual y Firoozabadi?, separaron las resinas de cuatro crudos, midieron su momento dipolar y
evaluaron el efecto al adicionarlas nuevamente al mismo crudo; y encontraron que su adicién
aumentaba el “onset” de precipitacion de asfaltenos y ademas que, las resinas con un alto
momento dipolar, eran mas efectivas en la reduccion de la cantidad de asfaltenos precipitados
con nCs. Hammami y sus colaboradores®, separaron por HPLC Resinas provenientes de un
crudo del Mar del Norte, a las que llamaron Resinas 1 y Resinas 2, ambas extraidas del DAO
del crudo. Aunque los autores no especifican las diferencias en su separacion, encontraron que
al ser mezcladas con el crudo, incrementan, en forma diferente, el punto de floculacién de los
asfaltenos del mismo crudo. Estas diferencias en la estabilizacion de los asfaltenos del crudo,
se atribuye posiblemente, a la cantidad de componentes basicos presentes en la estructura de

las Resinas 2, y a las especies covalentes y/o aromaticas polares presentes en las mismas.

Estos resultados muestran la posibilidad de que las resinas tengan la capacidad de mejorar las
propiedades reoldgicas y/o fisicoquimicas de los crudos, en especial de los crudos pesados,
interactuando de alguna manera con los asfaltenos y posiblemente mejorando los procesos de

desasfaltado y/o destilacion.

1.4 INTERACCIONES MOLECULARES RESINAS — ASFALTENOS

El mecanismo preciso de asociacion entre asfaltenos y resinas, aun no ha sido aclarado, pero
algunos estudios realizados reportan las fuerzas de van der Waals, los puentes de hidrogeno y

las transferencias de carga, como las fuerzas directamente responsables®.

Generalmente, las fuerzas existentes entre dos moléculas, pueden ser divididas en: a) Fuerzas
electrostaticas existentes entre sus cargas; dipolos permanentes, cuadripolos, etc. b) Fuerzas
de polarizacion que surgen de los momentos dipolares inducidos por los campos eléctricos de
moléculas cercanas y por dipolos permanentes. c) Grandes fuerzas mecanicas tales como la

dispersién, intercambio e interacciones de transferencia de carga.**
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Speigth® propuso que las resinas se asocian con los asfaltenos de la forma electrén donante —
aceptor, y que podrian existir diversos puntos estructuralmente similares entre sus moléculas,
que tendrian un efecto en su habilidad de asociacion. Posteriormente, se desarroll6 la hipotesis
de que los asfaltenos se encuentran en el centro de micelas formadas por la adsorcién o,
eventualmente por adsorcion de las resinas sobre la superficie o en el interior de las particulas
de asfaltenos®. Esta teoria de formacién de micelas entre resinas y asfaltenos ha sido
cuestionada® y los nuevos modelos moleculares muestran preferencia por llamar “agregados” a

las asociaciones resina-asfalteno.

Existe evidencia tedrica y experimental”, de que las interacciones de Van der Walls
(principalmente la parte dispersiva) y las interacciones electrostaticas, sumadas con los
procesos de solvataciéon, son los principales factores en el reconocimiento molecular de
soluciones con componentes principalmente organicos como las Resinas y los Asfaltenos. La
polarizacién y los efectos de transferencias de carga, juegan solamente un pequefo rol en la

estabilidad de los agregados mencionados.

Rogel®'

, desarrollo su trabajo con el propdsito de entender mejor el mecanismo de asociacion
de las resinas y los asfaltenos en los agregados moleculares presentes en los crudos,
concluyendo que las energias de estabilizacibn de éstos agregados, corresponden
principalmente a las interacciones de Van der Waals entre las moléculas de los agregados y
que, aunque existen energias de interaccion debida a los puentes de hidrégeno, éstas son

bastante bajas.

A pesar de la existencia de numerosos estudios acerca de la importancia de las energias de
asociacion entre los agregados resina-asfalteno, existe aun mucha controversia alrededor del
tema, que debe seguir siendo centro de atencién de estudios posteriores, orientados a avanzar
y dar una respuesta definitiva del verdadero papel que juegan las resinas en la constitucion de

dichos agregados.

1.5 EVALUACION DE RESINAS COMO ADITIVOS EN PROCESOS DE REFINACION

Teniendo en cuenta las teorias existentes sobre interacciones moleculares y las afirmaciones

sobre el papel que juegan las resinas en la formacion de los agregados resina-asfaltenos, se
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decidié evaluar las resinas | como aditivos de crudos utilizados como carga al proceso de
Destilacion y Desasfaltado (DEMEX). A continuacién se hace una breve descripcion tedrica de

ambos procesos.

1.5.1 Destilacion. Es el proceso de separacion mas importante en la refinacion del petréleo y
es utilizado tanto en los laboratorios como en las refinerias®, para fraccionar el crudo y obtener
corrientes (fracciones) intermedias de proceso que se diferencian en su volatilidad y rango de
ebullicion. Cada corte esta constituido por una mezcla compleja de moléculas de punto de
ebullicion similar. Ningun crudo es similar a otro y sus diferencias son reveladas por la
destilacion, pues se obtienen fracciones con rendimientos y propiedades fisicoquimicas

diferentes*®.

El proceso de destilacion se realiza normalmente en dos etapas (Fig. 8). En la Destilacion
Atmosférica, el crudo se somete Unicamente a un incremento de temperatura, del cual se retiran
las fracciones mas livianas del petréleo como son: las Naftas, (< 171°C), el Queroseno (171-
248°C), y los destilados o gasdleos atmosféricos, comunmente llamados ACPM liviano (248-
315°C) y ACPM pesado (315-371°C), quedando en el fondo de la torre el residuo atmosférico
y/o crudo reducido (371°C+), el cual se somete a un proceso de destilacion mas drastico
(destilacion al vacio), en donde ademas de incrementar la temperatura, se utiliza la presion
como herramienta para disminuir el punto de ebullicion de los compuestos “livianos” presentes.
Las fracciones obtenidas son llamadas gaséleos de vacio, que, segun su temperatura de
ebulliciéon se clasifican en: Gasoleos livianos, GLV (371-426°C), Gasoleos medios, GMV (426-
482°C) y Gasoleos pesados, GPV (482-525°C). El residuo de esta destilacién es llamado
Fondo de Vacio (525-550°C"), el cual es sometido a procesos de mejoramiento como:
Desasfaltado, Hidrogenacion, para pasar posteriormente a las Unidades de Ruptura Catalitica
(URC).
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Figura 8. Esquema del proceso de destilacion en una refineria
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1.5.2 Desasfaltado (DEMEX). Los procesos de extraccion y separacion de fracciones pesadas
por medio de solventes selectivos se emplean con mucha frecuencia, dada la calidad alcanzada
en el producto y la facilidad de su aplicacion. Segun su naturaleza quimica, los solventes
disuelven una parte de la carga y precipitan normalmente la parte mas pesada. Una condicion
basica para la extraccion selectiva L-L es la presencia de dos fases liquidas: una fase liviana
(extracto) y una fase pesada (rafinato); estas fases se consiguen fijando las condiciones
Optimas de relacion solvente/carga y temperatura de operacion, donde se evita la total
solubilidad de la carga y se obtienen altos rendimientos de productos de la calidad deseada "*°.
El proceso consiste en introducir un residuo de alto vacio a un sistema de extraccion con
solvente para obtener un extracto con bajo contenido de metales (DMO), el cual es posible
someterlo a procesos cataliticos, para obtener productos de mayor valor que el residuo original.
El proceso de desasfaltado se realiza a contracorriente en columnas de extraccion liquido-
liquido (Fig. 9) o en mezcladores seguidos de decantadores. Dependiendo del solvente
empleado y de la calidad de los productos, se opera a temperaturas que van desde la
temperatura ambiente hasta 130 °C y con presiones desde 0.1 M pa hasta 5 40pa. Las

relaciones solvente - carga (S/C) se manejan en el rango de 3 a 12"*°.

La planta piloto de desasfaltado a presion del ICP fue disefiada para simular los procesos de las

unidades Demex y DAP (desasfaltado con propano) de la GCB, y asi profundizar en el
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conocimiento de los procesos de extraccion liquido-liquido a condiciones de alta presion y

temperatura*

Figura 9. esquema simplificado del proceso DEMEX
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DMO

Asfaltenos+Solvente Asfaltenos

1.5.3 Determinacion del punto de Floculacion de Asfaltenos en un crudo por Near Infra
Red. El equipo es utilizado para determinar la concentracion critica o de minima estabilidad de

los asfaltenos en crudos. (Fig. 10).

Figura 10. Equipo para determinacion del punto de floculacion de los asfaltenos.
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El equipo consta de una celda de alta presion provista de: un sistema de agitacion de dos
discos para la homogenizacion de la muestra durante el analisis; dos pistones que ejercen la
presion de trabajo y separan la muestra del fluido de presion (agua o aceite mineral) (Figura
11); una chaqueta térmica con resistencias eléctricas para mantener la temperatura requerida; y

dos probetas de fibra dptica que detectan la precipitacion de asfaltenos.
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Figura 11. Celda del equipo para determinacion del punto de floculacion de los asfaltenos
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Las probetas de fibra dptica transmiten la luz a través de la celda. La cantidad de luz que llega
al detector es transducida en una sefal eléctrica y enviada a un radiometro/fotémetro (Figura
10). El equipo cuenta con dos tipos de detectores de luz: un detector de silicona que detecta la
luz en la region visible, usado para pruebas de turbidez y otro detector InGaAs de alta
sensibilidad que detecta la luz en la regiéon del infrarrojo cercano mayor a 2000nm. El
radiometro/fotdmetro convierte la cantidad de luz que pasa a través de la muestra en una
lectura de transmitancia. Establecidas las condiciones iniciales de temperatura y presion, se
procede con el analisis cambiando progresivamente la variable de interés (temperatura, presion

0 composicion) y registrando el valor de transmitancia en cada paso.

El principio del equipo consiste en medir la intensidad de la luz transmitida en el infrarrojo
cercano en cada punto termodinamico del proceso. Cuando existe una disminucion del valor de
la transmitancia, se considera que los asfaltenos de la muestra han precipitado y obstruido el

paso de la luz “onset de precipitacion” (Fig. 12).

Figura 12. Deteccion del onset de floculacién en la celda NIR
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2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En éste capitulo se describen las materias primas empleadas para el desarrollo del proyecto,
los métodos y procedimientos empleados para la obtencidon y separacion de las diferentes
fracciones y las técnicas analiticas utilizadas para la caracterizacién quimica y molecular de las

resinas, asfaltenos y demas corrientes obtenidas.
21 OBJETOS DE INVESTIGACION

El proyecto utilizé dos materias primas basicas: el crudo de Castilla y el solvente Apiasol (nafta

liviana de la refineria de Apiay), para la separacion de las resinas y los asfaltenos.

[ ] Crudo Castilla. Es un crudo pesado por su baja °API (12.8-13.4), alta viscosidad y alto
contenido de asfaltenos(18-20%) y metales contaminantes (380-400ppm). Estas caracteristicas
lo limitan para su transporte por oleoductos y métodos convencionales, a menos que se utilice
un diluyente. Ademas su alto contenido de asfaltenos y metales contaminantes (Ni + V) lo

hacen poco atractivo como carga a las refinerias®.

El crudo Castilla se tomd de un tambor de las plantas piloto del ICP, el cual fue traido de las
areas de produccion en febrero del 2001. Las propiedades fisicoquimicas se presentan en el

capitulo 3.

[ | Apiasol. Es un solvente de naturaleza parafinica, que proviene de la pequefa planta de
Apiay, cuya carga principal es el crudo Apiay. Es transportado en carrotanque desde el campo
Apiay y almacenado en la planta piloto del ICP. En el capitulo 3, se presentan los analisis

fisicoquimicos utilizados para su caracterizacion.
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2.2 OBTENCION Y SEPARACION DE RESINAS Y ASFALTENOS

Para obtener las resinas y los asfaltenos, fracciones principales de ésta investigacion, se utilizo
la marcha analitica de la figura. 13, donde el crudo Castilla se somete a diferentes procesos de
fraccionamiento. A continuacién se describen los procesos, las condiciones de operacioén y los

procedimientos utilizados.

Figura 13. Esquema para la obtencion de Resinas y Asfaltenos
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2.21 Desasfaltado en la planta piloto. El objetivo de este proceso es obtener la fraccion de

Asfaltenos y Maltenos, de donde se extraen las Resinas | y Il, respectivamente, (Fig. 13).

El desasfaltado se realizé con base en el estudio de desasfaltado, realizado por Ecopetrol

ICP?, que utiliza Apiasol como solvente y trabaja a presién atmosférica.

[ | Montaje de la planta. En el estudio mencionado se disefio y evalu6é un sistema de
mezcladores estaticos en linea, los cuales se utilizaron en el montaje de la planta piloto del

presente trabajo (Fig. 14).

Los equipos utilizados se enumeran a continuacion:
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Tanque de carga de Crudo: V=1L

Motores neumaticos — Mezcladores.

Tanque de carga de Apiasol: V =5 L.
Mezcladores estaticos.

Bombas para carga de crudo y Apiasol.

Tanque de Mezclado — Sedimentacion: V =4.5 L.
Bafio Termostatado.

Bomba de Vacio.

Figura 14. Planta desasfaltado a escala piloto
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Debido a que, el proceso de desasfaltado seleccionado® opera a presion atmosférica y baja
temperatura; los tanques de carga y mezcla se construyeron en vidrio, donde el parametro de
disefo, fue su capacidad de almacenamiento y se utilizaron los equipos electro — mecanicos

disponibles; previamente calibrados.

[ | Calibracion de equipos. Este procedimiento es indispensable para asegurar

repetibilidad en las corridas.

Bombas de Carga: Se utilizaron bombas dosificadoras de desplazamiento positivo, que varian

el flujo de dos maneras: con la posicién o angulo del pistén y con la velocidad (RPM), manejada
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por el variador. Inicialmente, y para determinar la capacidad maxima de las bombas, se calibro
con agua para los diferentes angulos y la maxima velocidad posible del piston. Con estos
resultados, se escogieron dos posiciones de maximo angulo (9 y 10), para manejar mayores
caudales y a estas posiciones se calibré con los fluidos a manejar, variando la velocidad (9
puntos) entre 100 y 999 (velocidad maxima permitida por el variador). Durante la calibracion, se
toman los datos de volumen en funcién del tiempo y se construye la curva de calibracion para

cada fluido, graficando flujo contra velocidad del piston, para el angulo 9 y 10.

Motores Neumaticos: Trabajan con aire comprimido y se calibran con un rotametro digital que
mide la velocidad por medio de un haz de luz irradiado sobre una placa de aluminio colocada en
el mezclador. Se realiz6 con cada uno de los fluidos de trabajo, variando la presion de aire
comprimido suministrado a los motores, para obtener una curva de calibracién de presién del
aire suministrado contra velocidad del mezclador. Una vez realizada la calibracion de los

equipos, se procedio con el montaje de la planta piloto (Fig. 14).
[ | Proceso de desasfaltado. La planta piloto consta de tres zonas principales:

Zona de pre-mezcla: El objetivo es realizar un pre-mezclado a una relaciéon 1/5 apiasol/crudo,
para permitir el bombeo del crudo Castilla a bajas temperaturas, sin producir la precipitacion de

los asfaltenos (Fig. 15).

Figura 15. Zona de pre — mezcla
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El tanque de alimentacion de crudo esta provisto de un impulsor axial con hélices tipo marino,
que son los recomendados para la homogenizacion de fluidos viscosos en tanques agitados sin

16,43,49

bafles Debido a que el objetivo es disminuir la viscosidad del crudo, el tiempo de

mezclado no es importante.
Las condiciones del pre — mezclado fueron las siguientes:

Temperatura: 50°C
Tiempo: 1 hora.
Velocidad del mezclador: 480-500 rpm.

Zona de precipitacion: Consta de un sistema en linea que utiliza mezcladores estaticos. En
el estudio mencionado anteriormente® se definio: diametro de la tuberia, longitud y disefio de
los mezcladores estaticos y el caudal de la mezcla apiasol/crudo a través de ellos, para

asegurar un buen mezclado y la completa precipitacion de los asfaltenos.

En ésta etapa se regula el solvente hasta obtener la relacion de trabajo solvente/crudo. La
velocidad de descarga de las corrientes solvente/crudo, se mantienen constantes, para obtener

en el mezclador estatico, un flujo de 1 L/min, parametros que se revisan diariamente.

La interaccién solvente/crudo se realiza en dos partes: un mezclado inicial en el mezclador
estatico, donde precipita la mayor parte de los asfaltenos y un mezclado posterior, en el mismo
tanque de sedimentacién provisto de un motor neumatico con un impulsor axial, con las mismas
especificaciones del tanque de crudo (Fig. 16). Este segundo mezclado permite un mayor

tiempo de contacto entre el crudo y el solvente.
Las condiciones durante la etapa de precipitacion, fueron las siguientes:

Relacién Solvente/Carga: 5/1.

Flujo en el Mezclador estatico: 1 L/min.
Temperatura de mezcla en el tanque = 35 °C.
Tiempo de mezclado en el tanque: 2 horas.
Velocidad del mezclador: 480-500 rpm.
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Figura 16. Zona de precipitacion
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Zona de Separacion de Productos: Los productos del desasfaltado se separan en dos etapas:

la sedimentacion y la filtracion.

Sedimentacion: Para facilitar el proceso de filtracion, hay que asegurar la sedimentacion de
los asfaltenos. Para este proposito, se determind como tiempo de residencia en el
sedimentador, 15 horas de reposo, tiempo determinado después de realizar las corridas de
calibracion del equipo, en las cuales hubo dificultades en la filtracion. El proceso se realiza en

el tanque de la zona de reaccion (Fig. 16).

Filtracion: Se utiliza vacio y un embudo Bushner de 150 mm de diametro, donde se obtiene
una torta de asfaltenos delgada, lo que permite un mejor lavado. Durante el proceso se
determind, que para un lavado eficiente de los asfaltenos, la filtraciéon debia realizarse por
partes: primero se filtra “la parte liviana”, es decir, la sobrenadante libre de asfaltenos.
Inmediatamente, se lavan los asfaltenos precipitados en el sedimentador, con 1 L adicional de
apiasol, antes de la filtracion total. Finalmente, se lava la torta de asfaltenos hasta claridad del
solvente de lavado, para asegurar la extraccion total de los maltenos. Debido a la volatilidad
del solvente y para evitar su arrastre hacia la bomba de vacio, se acondicionaron dos trampas

refrigeradas con hielo seco.
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El tiempo total de cada corrida es de 24 horas, obteniéndose alrededor de140 g de asfaltenos.
Teniendo en cuenta, que durante éste estudio se determin6 que las Resinas | constituyen el 18
%p de los asfaltenos, se requiere tratar 30 L de crudo, para obtener la cantidad de Resinas |
necesarias para su caracterizacion y evaluacién como aditivos, en los procesos planteados en

este estudio.

[ ] Recuperacion del crudo desasfaltado (DAO). EI producto de todas las corridas de
desasfaltado (solvente + DAO) se reunié para recuperar el solvente y obtener la fraccion de
DAO del crudo Castilla.

Figura 17. Unidad destilacion Atmosférica
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Este proceso se realizd en una unidad de destilacion atmosférica de 50 litros (Fig. 17). Teniendo
en cuenta, que alrededor del 80 %vV del filtrado obtenido durante la precipitacion vy filtracion de
los asfaltenos es solvente, con un punto final de ebullicion de 80°C, fue necesario destilar
lentamente hasta recuperar todo el solvente a ésta temperatura. Posteriormente, se continua la
destilacion para retirar la nafta pesada y los destilados medios del DAO segun el esquema de la
figura 18, obteniéndose el crudo reducido o residuo atmosférico de la fraccion de DAO del crudo

Castilla (371°C+) , donde se encuentran concentradas las Resinas Il.
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Figura 18. Esquema de Obtencion del DAO

AN
T > Apiasol (IBP-80°C) |
M
- O [ —»| Nafta (80-170°C) |
Apiasol S
: E —>| Keroseno (170-248°C) |
DAO l|? > ACPM Liviano (248-315°C) |
2 ACPM Pesado (315-371°C) |
14 Crudo Reducido del DAO |
\ 4
Resinas Il
2.2.2 Obtencion de Resinas |. Los asfaltenos obtenidos durante el desasfaltado, se

sometieron a extraccién Soxhlet para retirar las Resinas | del agregado resina-asfalteno (Fig.
13). Este es un proceso de lavado severo en reflujo, que funciona bajo el principio sifén. La
muestra se introduce en un cartucho de celulosa y se coloca en el portamuestras, conectado a
un sistema de refrigeracion para recuperar el solvente. El solvente condensado cae lentamente
sobre la muestra, y permanece en reflujo hasta que el solvente en contacto con la muestra
salga completamente limpio y transparente (Fig. 19). Al finalizar, se tiene una mezcla de

resinas | y solvente, el cual se recupera en un rotaevaporador y/o en una unidad de destilacion.

Para la estandarizacion del método se consideraron dos variables: el tiempo de contacto y el

solvente de extraccidn y se escogieron con los siguientes criterios:

[ | Tiempo de contacto: Debido a que la cantidad de asfaltenos a procesar es alta, es

conveniente optimizar esta variable, por tal motivo se evaluaron 24, 48 y 72 horas'#®.

[ | Tipos de Solventes: Se seleccionaron con los siguientes criterios: a) Para extraer las

Resinas |, se utilizan solventes alifaticos, en especial con n-C;'*°

. b) La polaridad del solvente,
puede influir en la calidad de las resinas extraidas ®°. c) Disponibilidad y costo. Segin estos
criterios, se escogieron como solventes para la extraccién: n-heptano, apiasol y apiasol — etanol

(10:1).
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Las condiciones de extraccion seleccionadas fueron las siguientes:

Solvente: Apiasol
Tiempo de Contacto: 72 horas.
Velocidad promedio de Reflujo: 12.0 ml/min

Dada la volatilidad del solvente, se utilizd un bafno termostatado para mantener el agua de
refrigeracion a 15°C.

Para procesar los asfaltenos obtenidos y obtener las Resinas |, se utilizé una bateria de
extraccion soxhlet de seis equipos conectados en serie, del laboratorio de Analisis PetroFisicos
Basicos, que permite manejar alrededor de 350 g/corrida (Fig. 19 a). Adicionalmente, se utilizé
un equipo de extraccion Soxhlet disefiado para limpieza de corazones, con capacidad para 950
g (Fig. 19 b).

Durante este proceso se lavaron 3562 g de asfaltenos, requiriéndose un total de siete corridas:
seis en la bateria de extraccién de seis unidades Soxhlet y una en el equipo para limpieza de

corazones

Figura 19. (a) Bateria de extraccion Soxhlet. (b) Equipo Soxhlet para limpieza de corazones
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Las resinas | extraidas, son recuperadas de la mezcla Apiasol-Resina |, mediante una
destilacion en la unidad atmosférica de 50 L (Fig. 17), retirando el solvente a 80°C. El solvente

remanente se retira en un rotoevaporador en atmdsfera inerte, por un periodo de tres horas.
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2.2.3 Obtenciéon de Resinas Il. Las Resinas Il son separadas del crudo reducido del DAO
(Fig. 9), mediante cromatografia de adsorcion y separacion con solvente en columna abierta,
por el método Corbet (SARA) (Fig. 20).

Figura 20. Esquema de separacion de Resinas Il
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Para este analisis, existen métodos estandarizados, que utilizan diferentes soportes y solventes
para la extraccion de las fracciones (ASTM D 2006, 2007, 4124). Para éste estudio se tomo
como referencia la norma ASTM D 4124, alumina activada a 400°C por 16 horas. Se utilizé n-
heptano para separar los saturados y tolueno para desorber los aromaticos sin tener en cuenta
el punto de corte de estas fracciones. El tolueno se adiciond hasta obtener el cambio de
amarillo a naranja en el solvente de elusion. Las resinas Il se desorbieron de la columna con
una mezcla tolueno-metanol (1:1). Finalmente y para asegurar la total elusion de las resinas de

las columnas, se adicion6 diclorometano-metanol (7/3) y metanol puro.

Se utilizaron columnas cromatograficas de vidrio, de 25 cm de largo y 30 mm de diametro
interno. Teniendo en cuenta que la norma de referencia sugiere una columna dos veces mas
larga, se trabajé con la mitad de la muestra sugerida en la norma. A pesar de que el crudo
reducido del DAO (fraccién 371°C+) no debe contener asfaltenos, la muestra se trato con n C,

para eliminar los posibles residuos de asfaltenos. Para asegurar que las Resinas |l, obtenidas,
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estén libres de aromaticos, se realizé una segunda separacion, pasando la fraccion obtenida

nuevamente por la columna.

Durante la separacion se mantuvo una velocidad de goteo de 5 ml/min Para separar una
muestra de 5 g se requieren aproximadamente 84 horas, sin contar el tiempo de purificacion.
La cantidad de resinas Il obtenida es aproximadamente de 1.1 g/corrida (21%p). Los solventes

Se recuperan en un rotoevaporador.
2.3 CARACTERIZACION FISICOQUIMICA, MOLECULAR Y REOLOGICA

Las fracciones obtenidas se caracterizaron por métodos fisicoquimicos, moleculares y

reolégicos (Tabla 8).

Tabla 8. Analisis de Caracterizacion.

NL?:::;ZS Productos Fraccionados
Analisis Técnica/Norma AP C DAO | CR AS REI | RE
Anadlisis Fisicoquimicos
Insolubles en n-C7 UOP 614 X X X
Insolubles en n-C5 ASTM D 4055 X X X
Analisis elemental ASTM D 5291 X X X
Gravedad API ASTM D 4052 X X X X
Viscosidad ciematica ASTM D 445 X X X
Residuo de carbon Micro ASTM D 4530 X X X X
Azufre Horiba ASTM D 4294 X X X
Azufre LECO ASTM D 1552 X X X
Indice de refraccién ASTM D 1747 X X X
Cenizas ASTM D 482 X
Nitrégeno total ASTM D 3228 X X X X X X
Contenido de metales ASTM D 5863 X X X X X X
Analisis Moleculares
) L PIANO
Tipo de H/C Livianos ASTM D 6729
Destilacion Simulada GC X X X X X X
Peso molecular VPO X X X
GPC X X X
Idenﬂﬁcaccl)?géc:]?czzmpuestos FT-IR X X X
Andlisis Grupo de H/C SARA C%;Szigogg?;ﬁa x | x| x
Andlisis estructural NMR X X X
TGA TGA X X X
Andlisis estructural DRX X
Analisis Reologicos
Curva Reoldgica ASTM D 4492 X X X

AP: Apiasol; C: Crudo; AS: Asfaltenos; DAO. Crudo desasfaltado; CR: Crudo
Reducido; REI: Resinas I; REIIl: Resinas II.
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La caracterizacién fisicoquimica permite conocer las principales caracteristicas fisicas y
quimicas de los productos, y detectar sus cambios con las condiciones de separacion y/o con

las condiciones de los procesos utilizados.

La caracterizacion molecular permite obtener informacion detallada de la composicion quimica y
estructural, los tipos de hidrocarburos presentes y los parametros estructurales promedios de

las fracciones pesadas estudiadas.

La caracterizacion reologica describe el comportamiento de las muestras con la temperatura, el
cambio en las propiedades interfaciales y algunos parametros especificos como el tamafo de
particula. Los procedimientos y alcances de los métodos de caracterizacion fisicoquimica

6,53

estan detallados en las normas respectivas Los demas analisis se encuentran descritos al

final de este capitulo.

2.4 EVALUACION DE LAS RESINAS | EN LA ESTABILIDAD DE LOS ASFALTENOS DEL
CRUDO CASTILLA

Para analizar la hipodtesis planteada, se seleccionaron, los procesos de destilacion y
desasfaltado en DEMEX, para evaluar el efecto de la adicién de las Resinas | en el crudo
original, en la estabilidad de sus asfaltenos y en la calidad y los rendimientos de las fracciones

pesadas de éstos procesos.

Para estudiar y explicar la interaccién Resina-asfalteno, se aplicé por primera vez la tecnologia
NIR, utilizada para estudiar la precipitacion (“onset”) de asfaltenos de crudos vivos a
condiciones de pozo y que permite experimentar a diferentes condiciones de presion y
temperatura. En éste estudio, el punto de floculacién de los asfaltenos se realizé a las

condiciones tipicas del horno de una unidad de destilacién de crudo.

Las mezclas de Crudo Castilla — Resina |, se prepararon en proporciones de 2.5y 5.0 %p%?,
(porcentaje de resina sobre el crudo Reducido), en el tanque sedimentador del equipo de
desasfaltado que permite optimizar y estandarizar las condiciones de mezclado para asegurar

buena homogenizacioén. Las condiciones para preparar las mezclas fueron:
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Temperatura: Se selecciond 50 °C, pues el incremento de la temperatura, favorece las
propiedades reoldgicas*®, disminuye la viscosidad y permite la obtencién de una mezcla

homogénea.

Agitacion: Se utilizo una velocidad de 2000 rpm, para asegurar turbulencia en el mezclado y la

posible interaccion, entre las resinas | adicionadas y los asfaltenos del crudo.

Tiempo: Un estudio anterior®, determind que dos horas son suficientes para preparar mezclas
de fondos de vacio con propiedades constantes a lo largo del recipiente. En éste estudio,
ademas de la buena homogenizacion se requiere promover la interaccién entre resinas y los

asfaltenos, por tal motivo se estandarizé un tiempo de contacto de mezcla de cinco horas.

El crudo Castilla original, considerado como caso base para determinar el efecto de las Resinas

I, también fue sometido a las mismas condiciones de mezclado.

El crudo Castilla y cada una de las mezclas Crudo-Resina |, se caracterizaron segun los analisis
de la tabla 9. Teniendo en cuenta, que el proceso de desasfaltado DEMEX utiliza como carga
“‘crudo descabezado”, las mezclas evaluadas en éste proceso se llevaron previamente a un
rotoevaporador, en atmoésfera de N, y durante 6 horas, para retirar las fracciones livianas del
crudo (10%).

2.4.1 Efecto de las Resinas | en Destilacion. Las mezclas Crudo-Resinas |, se destilaron en
las unidades de destilacion atmosférica y de alto vacio del laboratorio de Crudos del ICP. Los
procesos de destilacion se encuentran estandarizados bajo las normas ASTM 2892 (Destilacion
Atmosférica) y 5236 (Vacio) donde se especifican las condiciones de operacion. Los cortes
obtenidos se observan en la figura 21, y la caracterizacién fisicoquimica de cada corte, en la
tabla 9.
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Tabla 9. Analisis de caracterizacion para los productos de procesos en evaluacion.

Cargas Productos de procesos
Analisis Técnica/Norma CR+REI | DA | DV | FD | DMO | F De
Andlisis Fisicoquimicos
Insolubles en n-C7 UOP 614 X X X X
Insolubles en n-C5 ASTM D 4055 X X X X
Analisis elemental ASTM D 5291
Gravedad API ASTM D 4052 X X X X X X
Viscosidad ciematica ASTM D 445 X
Residuo de carbdn Micro ASTM D 4530 X X X X X
Azufre Horiba ASTM D 4294 X X X X
Azufre LECO ASTM D 1552 X X
Color ASTM D 1500-156 X
Indice de refraccion ASTM D 1747 X X
Cenizas ASTM D 482
Nitrégeno total ASTM D 3228
Contenido de metales ASTM D 5863 X X X X X
Analisis Moleculares
Tipo de H/C Livianos PIANO ASTM D 6729
Destilacion Simulada GC X X X X X
Andlisis Grupo de H/C SARA Crom. Columna abierta X X X X X
Andlisis Reolégicos
Tension superficial Manual equipo X
Potencial zeta Manual equipo X
Curva Reolégica ASTM D 4492 X X
Analisis Especiales
Onset de asfaltenos Manual equipo X

CR+REI: Crudo + resina |; DA: destilados atmosféricos; DV: Destilados de
vacio; FD: Fondos destilacion; DMO: Aceite desmetalizado; F De:
Fondos DEMEX

Figura 21. Esquema de Destilacion de las unidades de destilacion atmosférica y de alto vacio del
laboratorio de crudos del ICP.

— Nafta (PIE-170 °C)
—» Keroseno (170-248°C)
—» ACPM Liv. (248-315 °C)
—» ACPM Pes. (315-353°C)

ATMOSFERICA

GO 1(353-426°C)

Crudo Reducido > GO 2 (427-482°C)
353 °C+

GO 3 (483-520°C)

F. de Vacio
(520 °C+)

GO: Gasodleo; F: Fondo
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2.4.2 Efecto de las Resinas | en el Desasfaltado. Las mezclas Crudo-Resina |, fueron
Desasfaltados en la planta piloto DEMEX del ICP, a las condiciones normales de operacion
(Tabla 10) que reproducen los rendimientos y calidad de productos del proceso DEMEX de la

GCB y con el mismo solvente de la planta industrial.

Tabla 10. Condiciones de extraccion proceso DEMEX

Temperatura de | Temperatura de Relacion Tipo de Solvente
extraccion Rectificacion | Solvente - Carga P
0 Perfil 90°C —
90°C 115°C 6,5 Solvente Demex

La confiabilidad y repetibilidad de cada corrida se realizd6 por medio del balance masa del
proceso, donde los productos obtenidos (DMO y fondos DEMEX), fueron cuidadosamente

pesados para calcular los rendimientos y se caracterizaron segun los analisis de la tabla 9.

2.4.3 Efecto de las Resinas | en la precipitacion de los asfaltenos. El Crudo Castilla y las
mezclas Crudo Castilla - Resinas |, se evaluaron en el equipo NIR para estudios
Termodinamicos de crudos vivos del ICP. El objetivo es determinar y comparar el punto de
floculacion de los asfaltenos del crudo y de las mezclas, cuando son tituladas con un solvente
precipitante. Las condiciones del ensayo fueron 165 psi de presion y 50°C de temperatura.
Para el andlisis se cargaron en la celda 20 ml de la muestra titulando con adiciones lentas y
sucesivas de 2 ml de apiasol, con agitacién de una hora y registrando lecturas de luz
transmitida en funcién del titulante adicionado cada 15 minutos, una lectura repetida era tomada
como efectiva. Un cambio éptico determinado por la disminucion del % de luz transmitida, se
define como el punto de iniciacion de precipitacion de los asfaltenos presentes en la muestra,
“onset de precipitacion”. La longitud de onda emitida por la fuente, esta en el rango de 1034 +/-
5 nandmetros. Las lecturas registradas por el fotometro fueron almacenadas para realizacion de

la curva correspondiente.

Los resultados obtenidos se registran en curvas, en donde se determina el punto de floculacién

de los asfaltenos del crudo, debido a un cambio brusco de la pendiente.
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2.5 ENSAYOS DE CARACTERIZACION

2,51 Destilacion Simulada por Cromatografia de Gases. Los métodos corrientes de
destilacion requieren grandes volumenes de muestra y largos tiempos de operacién. La
Destilacion Simulada (SimDis) requiere muy poca cantidad de muestra (1 ml), tiempos de
operacion relativamente cortos y tiene la ventaja de ser mas precisa y cubre un mayor rango de
temperatura que la destilacion al vacio. La destilacion simulada se realiza por cromatografia de
gases y permite manejar muestras con puntos de ebullicion hasta de 1300°F (720°C). Los
resultados permiten obtener una curva que relaciona el porcentaje destilado en funcién de la

temperatura® 62,

De acuerdo con el tipo de muestra, existen diferentes métodos
estandarizados. Durante el desarrollo de ésta investigacion se realizaron analisis a : Crudos
(ASTM D 5307); Naftas (ASTM D 3710); Destilados atmosféricos (ASTM D 2887); Gasoleos
(ASTM D 5480 Modificado); y Fondos (ASTM D 6352). El equipo empleado en el laboratorio de

Cromatografia de ICP es un AGILENT 6890.

2.5.2 Analisis PIANO. Se utiliza para cuantificar las Parafinas, Isoparafinas, Aromaticos,
Naftenos y Olefinas, presentes en la fraccion liviana del crudo (naftas). El analisis se realiza por
cromatografia de gases en un equipo HP 6890 plus y bajo la norma ASTM D 6729. Cuantifica
los hidrocarburos del crudo con niumeros de carbonos desde el C; hasta C4, (metano, etano,
etileno, propano, propileno, isobutano, n-butano, isobutileno, butilenos, isopentano, n-pentano,
pentilenos, isohexano, n-hexano, etc™. Los resultados son reportados en %polar, %pasa y

%volumen.

2.5.3 Analisis SARA. Permite separar y cuantificar, mediante una cromatografia de columna,
los componentes SARA (Saturados, Aromaticos, Resinas y Asfaltenos) de un crudo y de sus
fracciones mas pesadas. Este andlisis se utiliza para conocer la distribucién por tipo de
hidrocarburo, entender mejor las propiedades fisicas, quimicas y reolégicas del producto, y
predecir su comportamiento en procesos como mezclado y desasfaltado®**. El analisis SARA
puede ser determinado por diferentes métodos: ASTM D 4124, ASTM D 2007, ASTM D 2549 y
el IP 143. El método empleado depende principalmente de las caracteristicas de las muestras

a ensayar.
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2.5.4 Analisis Elemental. Se utiliza para determinar la composiciéon quimica de un crudo o
sus fracciones pesadas; expresada como %p de H, C, N, O y S y es realizada en un analizador
Perkin Elmer 2400, utilizando entre 1.5 y 3 mg de muestra, la cual es quemada a una
temperatura de 975°C en atmdsfera de oxigeno, para convertir los elementos en gases simples
(CO2, H20), los cuales son homogenizados bajo condiciones controladas de presion,
temperatura y volumen para ser posteriormente separados a través de una columna vy
detectados en funcién de sus conductividades térmicas. Este analisis permite determinar la

relacién H/C o C/H, que da una idea del grado de insaturacion®.

2.5.4 Espectroscopia Infrarroja (FT-IR). Los analisis de FTIR se realizaron en un
espectrofotometro Perkin — Elmer 2000, con un numero de scans de 32. Las muestras soélidas
(asfaltenos), se analizaron en pastillas de KBr al 2, 1 y 0.1 % en peso. Las Resinas | y Il, se
analizaron en dilucién con CCl4 al 1, 0.1 y 0.01 % en peso, utilizando diferentes pasos 6pticos
en celdas de KBr. Adicionalmente, se utilizé el método de analisis en pelicula, sin paso o6ptico,
sobre celdas del mismo material. Los espectros obtenidos se manejaron con el sofware
GRAMS 32, para hacer las correcciones de linea base y la deconvolucion de las bandas para

obtener las areas de los picos y hacer el célculo de los parametros estructurales.

2.5.5 Difraccion de Rayos-X. Para éste analisis, las muestras son colocadas en un
portamuestras y los perfiles de difraccién son adquiridos en un difractometro Rigaku D/MAX [11B,
equipado con un monocromador de grafito de haz curvo, un detector de centelleo de TII, un slit
de divergencia de 0.1° y un slit de recepcion de 0.3 mm y se trabajo en el rango de 5 a 90°,
usando la radiacion Ka1 del cobre (1=1.01549059 nm) a 40 kV, 20mA, con paso de scan de
0.02° de 2q y un tiempo de 2 s/paso. Los datos obtenidos son manipulados con el software
PowderX para hacer el suavizado (smoothing) y la resta del background a los perfiles de
difraccion. Posteriormente, se utilizd el software XFit para hacer la deconvolucion de las
bandas de difraccion y obtener los parametros necesarios para calcular las propiedades

estructurales deseadas.

2.5.6 Resonancia Magnética Nuclear. Los analisis de NMR durante el desarrollo de esta
investigacion son: el de protones 'H-NMR y el de "*C-NMR, los cuales, fueron realizados en un

espectrometro BRUKER de 400 MHz con las siguientes condiciones de analisis: Protones: las
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muestras se disolvieron en Deuterocloroformo entre 1-2 %w. Se usaron secuencias de pulsos
con anchos de 90° y los espectros se archivaron después de 16 barridos. Carbono 13: las
muestras se disolvieron en Deuterocloroformo con Cr (acac) 30.1 M. Se utilizaron secuencias
de pulsos con anchos de pulsos de 90° y desacoplamiento de protones soélo durante la
adquisicion de datos para eliminar las distorsiones debidas al nOe. Los espectros se archivaron
después de 2000 barridos. En ambos espectros se utilizd Trimetilsiloxano (TMS) como

referencia para asignacion de la escala de desplazamiento quimico.

2.5.7 Peso Molécular. El peso molecular fue determinado por dos técnicas: Cromatografia
de Exclusién por Tamario (SEC) o de Permeacion por Gel (GPC), y Osmometria de Fase Vapor
(VPO).

[ | Cromatografia Permeacion por Gel: Para la determinacion de pesos moleculares por
este método, se dispone de un Cromatografo Liquido, Marca WATERS, con auto — muestreador
717 Plus , bomba binaria WATERS 600, detector de arreglo de diodos PDA 996 y detector de
indice de Refraccion WATERS 2414. El andlisis se realizé a 35°C, utilizando Tetrahidrofurano
(THF) como eluente, con un flujo de 1ml/min y un volumen de inyeccién de 10ul. La fase

estacionaria utilizada fue estireno divinilbenceno: GPC8 y GPC13.

[ | Osmometria de Fase Vapor: El equipo utilizado para la mediciébn de pesos
moleculares en esta investigacion es un equipo KNAUER K-7000, utilizando tolueno como
solvente de dilucién. La calibracion se realizé con poliestireno con un peso molecular de 2050.

Las concentraciones fueron preparadas en el rango de 1 a 10 mg/ml.

2.5.8 Analisis Termogravimétrico Diferencial (TGA). Los analisis TGA se realizaron en un
equipo TA Instruments Thermal Analisis TGA Modulated 1000 °C y pesando entre 4 y 6 mg de
muestra. El método se desarrollé6 de la siguiente manera: Calentamiento en atmodsfera de
nitrégeno, a una velocidad de 20 °C/min hasta 120 °C, con isoterma por 12 minutos. Nuevo
calentamiento a una velocidad de 20 °C/min hasta 800 °C, con isoterma por 10 min. Se cambia
a atmésfera de oxigeno con isoterma a 800 °C por 10 min. De los resultados obtenidos se

obtiene el respectivo termograma con los porcentajes de perdidas por zonas.

45



3. CARACTERIZACION DE MATERIAS PRIMAS Y OBTENCION DE PRODUCTOS

Conocer

las propiedades de

las materias primas es fundamental

para definir sus

comportamientos y obtener parametros de referencia que permitan estandarizar y estudiar los

procesos involucrados.

3.1 MATERIAS PRI

3.11

utilizado en el proyecto.

Tabla 11. Caracterizacion

MAS

del Crudo Castilla

Analisis SARA Destilaciéon Simulada
Fraccion %p %vol °C
Saturados 22,3 PIE 53,9

Aromaticos 43,0 5 157,5
Resinas 16,2 10 236,2
Asfaltenos 15,6 15 278,4
Densidad a 15 °C, Kg/m3 0,98 20 3124
°API 134 25 343,0
Cenizas, %p 0,093 30 3714
Carbdn Conradson, %p 15,17 35 400,5
Insolubles n-C7, %p 15,5 40 427,8
Insolubles n-C5, %p 18,98 45 4541
Nitrégeno Total, ppm 4664 50 482,6
Viscosidad a 50°C, cSt 971,9 55 514,7
Viscosidad a 80°C, cSt 144,6 60 548,8
Viscosidad a 100°C, ¢St | 58,0 % Rec 60,1
Metales, ppm
Indice de refraccion, 20°C 1,57 Vanadio 311,7
Azufre Horiba-D 4294 2,16 Niquel 78,2

* Anadlisis realizados en

analitica del ICP

los diferentes laboratorios de

Estas propiedades permiten resaltar los siguientes aspectos:
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a. Por su gravedad APl (13.4 °APIl) y su densidad (0.976 Kg/m®), el crudo Castilla se

clasifica como un crudo Pesado.
b. Presenta un alto contenido de Resinas + Asfaltenos (31.8%p).

C. El contenido de la fracciéon de insolubles en n-C; (15.47 %p), coincide con el porcentaje
de asfaltenos del analisis SARA (15.6 %p).

d. El contenido de insolubles en n-Cs, tienen un valor de 18.98%, resultado que indica que
el 18.5 % de los insolubles en n-Cs, son solubles en n-C;. Esta diferencia se puede asociar con
resinas que cooprecipitan con los asfaltenos (considerando asfaltenos como insolubles en n-
Cv).

e. Presenta un contenido alto de Ni+V (390 ppm) y de heteroatomos: Nitrégeno (4664 ppm)
y de Azufre (2.16%p).

f. El analisis GCD muestra que el 30 %v del crudo corresponde a nafta y destilados
medios (371°C), el 25 %v son gasodleos de vacio y el 45 %v constituye el residuo de vacio
(515°CH).

3.1.2 Apiasol. Los analisis PIANO y el GCD (Tabla 12) permiten hacer las siguientes

consideraciones:

a. El Apiasol es principalmente una mezcla de n-pentano e isopentano (73.87 %vV) y soélo el
23.8 %v son hidrocarburos comprendidos entre Cs y Cs, 0 que lo convierte en un solvente

muy volatil e inflamable.

b. Contiene un pequeio porcentaje de hidrocarburos nafténicos y aromaticos, compuestos que

le otorgan cierto caracter polar.

c. Su destilacion simulada y su °API, indican que es un solvente bastante liviano, donde el 50
%p destila a 35°C.

d. Las caracteristicas mencionadas, lo hacen adecuado para realizar la precipitaciéon del

agregado resino-asfalténico del crudo Castilla.
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Tabla 12. Caracterizacion fisicoquimica del Apiasol

PIANO resumido Destilacion Simulada
PARAFINAS %vol °C
% Peso | % Vol
n-C2 0,002 0,005 PIE 0,7
n-C3 0,010 0,012 5 241
n-C4 0,927 1,021 10 24,8
n-C5 31,016 | 31,560 15 254
n-C6 5,288 5,110 20 26,1
n-C7 0,461 0,429 25 26,9
n-C8 0,027 0,025 30 27,7
TOTAL | 37,731 38,162 35 28,3
ISO-PARAFINAS 40 29,1
i-C4 0,119 0,137 45 34,1
i-C5 41,139 | 42,310 50 34,9
i-C6 12,679 | 12,298 55 35,4
i-C7 1,335 1,245 60 35,9
i-C8 0,123 0,110 65 36,4
TOTAL | 55,395 | 56,100 70 37,0
AROMATICOS 75 39,0
a-Co6 0,290 0,210 80 60,0
a-C7 0,160 0,117 85 61,8
a-C8 0,005 0,004 90 69,1
TOTAL 0,455 0,331 95 80,8
NAFTENOS PFE 110,3
N-C5 1,304 1,114
N-C6 3,632 3,049 AP 88.4
N-C7 1,311 1,100
N-C8 0,082 0,068 Densidad
N-C9 0,050 0,041 (15°C) 0,6434
TOTAL 6,379 5,372

* Andlisis realizados en los diferentes laboratorios
de analitica del ICP

3.2 PLANTAPILOTO DE DESASFALTADO

3.2.1 Calibracion de equipos

[ | Bombas: Se calibraron inicialmente con agua (Fig. 22 a y b). De acuerdo con los
calculos realizados (anexo 1), las bombas tienen la capacidad para manejar los caudales
requeridos. Sin embargo, por la viscosidad del crudo Castilla estos caudales no sean reales,

por lo que se realizé la calibracion de una de las bombas con crudo a 50 °C, para disminuir su

viscosidad.
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Figura 22. Calibracién de bombas a. Crudo y b. Apiasol, con agua

1200 1200
—— Angulo 9 Agua i
1000 - 1000 | —— Angulo 9 Agua
800 - —'—Angulo 10 Agua 800 - —'—Angulo 10 Agua
S 600 - £ 600 -
400 - S 400 |
200 200 -
0 0 T T T T T
a 0 250 500 750 1000 1250 1500 b 0 250 500 750 1000 1250 1500
Flujo (ml/min) Flujo (ml/min)

La figura 23, muestra que con fluidos de viscosidades tan elevadas como la del crudo Castilla,
la bomba no tiene la capacidad suficiente para manejar el caudal requerido, a pesar del
incremento en la temperatura, por lo que se preparé una mezcla 80 %v - 20 %v crudo Castilla-
Apiasol, teniendo en cuenta que la precipitacion de los asfaltenos comienza con

concentraciones mayores del 35% del solvente®.

Como se puede observar, el 20% del solvente cambia drasticamente el caudal de la bomba,
incrementando su capacidad de bombeo. Esta mezcla se realizé para todas las corridas del

desasfaltado.

Figura 23. Curva de calibracion de bomba utilizando crudo

1200
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800 -
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0 T T T \

0 200 400 600 800 1000
Flujo (ml/min)

rpm

—— Crudo —=— Crudo + 20% Apiasol

De acuerdo con el balance de masa (Fig. 24), se requiere manejar 816 g/min de crudo y 107

g/min de apiasol, para lograr un caudal de 923 g/min de la mezcla por corrida.
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Figura 24. Balance de masa de la mezcla apiasol-crudo

CRUDO 923 gr/min

Mezcladores estaticos

APIASOL

Con las curvas de calibracion de cada una de las bombas, se realizé una regresion lineal (Ec. 6
y 7) y utilizando los flujos de crudo y apiasol requeridos para mantener el caudal de 923 g/min
(1L/min) en los mezcladores estaticos, se realiz6 el calculo de la velocidad del pistdn necesaria
en cada una de ellas. Para los calculos se cambiaron los flujos masicos calculados, a flujos

volumétricos, utilizando la densidad del crudo (0.98 g/ml), y del apiasol (0.64 g/ml).

Vapiasol = 0.529 x( fv) +42.75 (6)
Verudo =0.753 x (fv) —126.17 (7)
donde: V, es la velocidad del pistén en rpm.

Fv, es el flujo volumétrico en ml/min.

Estas ecuaciones se utilizaron en todas las corridas, para calcular diariamente la velocidad de

las bombas y para obtener los caudales requeridos de acuerdo con la carga.

Figura 25. Curva de Calibracién para los motores neumaticos

— [ | Motores Neumaticos: Con ésta
E 2500 . L . ra . .
£ calibracion se determiné la cantidad de aire
= 2000 .
° . 7o
% 1500 | g requerido por los motores neumaticos para
) . .
o 1000 | mantener una velocidad de agitacion en los
©
8 5001 tanques de 500 rpm. El flujo de aire se controlo
S
2 0 ‘ ‘ ‘ con una valvula de aguja, que disponia de un
S 0 50 100 150 200
Presién de aire (psi) manometro, para conocer la presion de aire. Se
4—Mezola 1/5 ——Crudo Pre Mezclado | | i | presion de aire contra velocidad de los
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agitadores y se construyo la curva de calibracion. Las lecturas se hacian por triplicado y se
construyo la curva con el promedio (Fig. 25). Se observa que la viscosidad del crudo pre —
mezclado, hace que la velocidad de los agitadores disminuya un poco

3.2.2 Montaje de la planta piloto y condiciones de operaciéon. Una vez realizada la
calibracion de los equipos, se procedié con el montaje de la planta piloto, (Fig. 26) y se
determinaron las condiciones de operacion.

Figura 26. Planta piloto de desasfaltado

Motor

Neumatic

"
b 'S

4::::t-ADia : OL _I =

[ | Relacion solvente/carga. A pesar que durante el estudio del proceso de desasfaltado®
se determindé que la relacion S/C ideal para el proceso era 5/1, se realizaron algunas corridas a
escala laboratorio, para encontrar la relacion donde se precipita la maxima cantidad de
asfaltenos. Para tal fin, se manejaron relaciones Apiasol — Crudo de: 1/1, 2/1, 3/1, 4/1, 5/1, 6/1,
10/1, y se determind el porcentaje de asfaltenos precipitados para cada relacion (Fig. 27).

La figura 27, permite confirmar que la maxima precipitacion de los asfaltenos se obtiene a una
relacion S/C de 5/1 y que la cantidad de asfaltenos precipitados se estabiliza a partir de ese
punto.
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Figura 27. Contenido de asfaltenos con la relacion solvente/carga
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[ | Condiciones de Mezclado: De acuerdo con Grosso y otros®, para favorecer el proceso

de mezclado — sedimentacion, es necesario operar la planta a una temperatura mayor de 25°C
(ambiente), por tal motivo y de acuerdo con la destilacion simulada del apiasol (tabla 16), la

temperatura se fijé en 35°C.

A esta temperatura, se requiere un aumento en la presion del sistema, para evitar la
evaporacion del solvente. Sin embargo, esto no era posible, pues los recipientes utilizados no
estaban disefiados para soportar altas presiones, por lo tanto, para evitar cambio en la relacién
S/C, se adicionaba peridédicamente solvente al recipiente de mezclado — sedimentacion, para

mantener la relacién solvente carga.

Para asegurar que las condiciones de corrida se mantenian constantes, se realizdé una curva de
calibracion (Fig. 28), del indice de refraccién y la densidad en funcion de la relacién S/C de 1/1,
51,71y 10/1.

Como se puede observar, existe una relacion lineal, por lo que, estas propiedades de la mezcla
se utilizaron para monitorear y controlar, cada 30 min., la relacion S/C durante la etapa de
precipitacion, para una corrida normal. La figura 29, presenta la variacion del indice de
refraccion durante una corrida, observandose un leve aumento durante el tiempo de mezclado.
Estos resultados se utilizaron para calcular la relacion S/C, en la que se observa una

disminucion del 10%.
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Figura 28. Curvas de calibracién para la variacion de la relacion solvente/carga a. indice de refraccion. b.
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Con éstos resultados se concluye que la relacion S/C, no sufre un cambio significativo durante
la corrida, y permite asegurar que las condiciones de proceso durante la reaccién se mantienen

constantes y que la calidad de los productos obtenidos es confiable.

Figura 29. Cambio de la relacion S/C durante una corrida de desasfaltado.

1,4
S 1308 - Indice de | Relacion S/C
§ Refraccion calculado
£ 13967 1 39351:3943 1,304 1:3947 13.925 5.0
X 1,394 11,3925, 2 > 13.935 4.9
[}]
° 4 13.943 4.6
8 1,392 13.940 47
2 139 ‘ ‘ ‘ 13.947 45
000 050 1,00 1,50 2,00
Tiempo (hrs)
[ | Control final del proceso: La etapa final del proceso es la separacion de productos,

donde se determind el tiempo de sedimentacion y el procedimiento de filtracion. El control se
realizé teniendo en cuenta el contenido de asfaltenos precipitados, expresados como porcentaje
de insolubles en n-Cs. De acuerdo con la figura 24 y los resultados obtenidos por Grosso et al
(7), el apiasol precipita del crudo Castilla 20 %p+ 1% de asfaltenos, valor que coincide con los

insolubles en nCs (tabla 11).
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Para encontrar el tiempo de sedimentacién 6ptimo para facilitar la filtracion y obtener los

asfaltenos libres de DAO residual, se hicieron ensayos a 0, 2 y 15 horas de reposo (Fig. 30).

objetivo se logré dejando en reposo el precipitado durante 15 horas.

Figura 30. Contenido de asfaltenos a diferentes tiempos de sedimentacion

% Asfaltenos obtenidos

40% -

30% -

20% -
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2

15

Tabla 13. Corridas de estandarizacién de Proceso

Caracteristica de la
corrida

% Asfaltenos

Problema

Solucién

Tiempo de Sedimentacion

Disminuir el tamafio de las tortas

=15 horas

= 0 horas 35,81% Presencia de DAO residual de asfaltenos. Cambio periodico
del papel de filtro.
Tiemoo de Sedimentacion Uso de embudo Buchner de mayor
P = 0 horas 34,80% Presencia de DAO residual | diametro. Disminucion de espesor
de tortas y mejor lavado.(8 dias)
Tiempo de Sedimentacion 32.50% Presencia de DAO residual Tiempo de sedimentacién de
=0 horas asfaltenos. T =2 horas.
Tiempo de Sedimentacion 34,20% Presencia de DAO residual Secado de asfaltenos 'en
= 2 horas rotoevaporador al vacio.
Tiempo de Sedimentacion 36,40% Presencia de DAO residual Lavado de c/u de las tortas de
= 2 horas asfaltenos con 1 Lt de solvente.
Aumentar el tiempo de
Tiempo de Sedimentacion sedimentacion. T = 15 horas.
P = 2 horas 34,60% Presencia de DAO residual | Filtracion de liquido sobrenadante.
Realizacién de nuevo lavado.
Filtracion precipitado.
Tiempo de Sedimentacion Ninguno. Rend|m|er.1to . e
= 15 horas 18,75% concuerda con el obtenido en Corridas de verificacion.
B estudio de desasfaltado
T|empo=d(j SSE(ilgsentamon 19,39% Repetibilidad en la corrida Corridas de verificacion.
Tiempo de Sedimentacion 20,11% Repetibilidad en la corrida Proceso estandarizado
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En la tabla 13, se detallan los problemas observados y las soluciones planteadas durante las

corridas de estandarizacion realizadas.

El proceso se considerd controlado después de obtener por triplicado el mismo resultado. Las

condiciones utilizadas se describieron en el capitulo 2.
3.3 OBTENCION DE ASFALTENOS, RESINAS | Y RESINAS II

Los asfaltenos, las Resinas | y las Resinas Il, son los productos principales de este proyecto. A
continuacion se presentan los resultados de la obtencion total de asfaltenos y se discuten los

resultados del control de los procesos de separacién de Resinas.

3.3.1 Precipitacion de Asfaltenos. Los afaltenos que precipitan cuando el crudo Castilla se
pone en contacto con el Apiasol a las condiciones de operacion estandarizadas durante este
estudio, se llamaran agregado resina-asfalteno, mientras que los asfaltenos que se obtienen

después de retirar las resinas |, se llamaran asfaltenos “puros”.

Para obtener la cantidad total de resinas | requeridas para su evaluacion segun los métodos
descritos en el capitulo 2, fue preciso realizar 30 corridas de desasfaltado. El porcentaje de los
agregados resina-asfalteno obtenidos en cada corrida se muestran en la figura 31. Se observa
buena repetibilidad (desviacion estandar = 0.62), y se obtiene un promedio de 19.8 %p + 1.1 %p

de asfaltenos por corrida.

Figura 31. Porcentaje de asfaltenos obtenidos por corrida

% Asfaltenos

1 5 9 13 17 21 25 29
Corrida N°
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En las corridas realizadas se obtuvieron 3562 g, los cuales se mezclaron para su
homogenizacion. Posteriormente se utilizé la técnica de cuarteo para tomar una muestra

representativa que se utilizé en la caracterizacion, de acuerdo con los analisis de la tabla 8.

3.3.2 Variables del proceso de extraccion de Resinas I. Para definir los niveles de las
variables de extraccién con cada solvente, se realizaron montajes por duplicado, variando con
cada uno de ellos el tiempo de extraccion. El parametro de control, para determinar el tiempo
de contacto 6ptimo, fue la cantidad de resina extraida. La figura 32 permite concluir que se
requieren 72 horas para extraer la resina del agregado y que con Apiasol y la mezcla Apiasol-
Etanol (10:1) se obtiene aproximadamente la misma cantidad de resina, equivalente a un 13 %
mas de resinas | que la extraida con n-C;. Para estudiar la calidad de las resinas | obtenidas, se
realizé nuevamente la extraccién por duplicado, con cada uno de los tres solventes y 72 horas
de tiempo de contacto. El producto obtenido se analizé por espectroscopia Infrarroja (FTIR),

por analisis elemental (C, H, N, S) y el contenido de Niquel y Vanadio, por el ICP-MS.

Figura 32. Efecto del tiempo de contacto en la cantidad de resina | extraida
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3.3.3 Determinacién de la influencia de las variables del proceso de extraccion en la

calidad de las Resinas | obtenidas.

Las figuras 33 y 34 muestran el andlisis FTIR de las resinas |, en la region del C-H 2800 y 3000
cm™ (Fig. 33 a), en la region del C-C (Fig. 33 b) y en la region de las sustituciones fuera del
plano (Fig 34).
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Figura 33. Espectros FT-IR de las resinas | extraidas con diferentes solventes a. Regién del C-H. b.
Region del C-C
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Figura 34. Espectros FT-IR de las resinas | extraidas con diferentes solventes. Sustituciones fuera del
plano
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Las resinas obtenidas con los tres solventes, presenta las mismas bandas: tensiones de
estiramiento simétrica y asimétrica de C-H aromaticos, VCHag (3043-3000 cm™), tensiones de
estiramiento simétrica y asimétrica de -H alifaticos, VCH3-CH, (2952-2855 cm™), bandas de
deformacién de los grupos metilo y metileno, 8CHs (1377 cm™) y 8CHs-CH, (1457 cm™),
vibracién de carbonos aromaticos, C=C (1601 cm™), vibracién asimétrica (1170-1000 cm™) de
estiramiento de alcoholes y eteres, y las deformaciones de sustitucion de los anillos aromaticos,
YCHar: (868 cm™), yYCHarz23 (809 cm™), yYCHars (746 cm™)'017:20.32.
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Los resultados de FTIR, permiten concluir, que de una manera cualitativa, el tipo de solvente
para la extraccion de resinas |, no presenta un efecto significativo sobre su calidad, pues los

espectros muestran las mismas bandas de vibracion.

Para tener otro parametro de comparacién, se realizé la caracterizacion parcial del los
agregados resino-asfalténicos, de los asfaltenos “puros” y de las respectivas resinas |
separados con los diferentes solventes (tablas 14-15). Los resultados se muestran a

continuacion:

Tabla 14. Analisis elemental de las resinas | extraidas con diferentes solventes.

E?::igiltsal n-C7 n-C7 |Apiasol | Apiasol Ah‘;f_%o':- Aﬁlf_%o'_ll-
Carbono, % p 85,2 85,5 85,6 85,9 85,9 85,6
Hidrogeno, % p 11,2 10,9 1,1 10,8 10,7 10,9
Relaciéon H/C 1,57 1,53 1,55 1,51 1,49 1,53

S Leco, % p 2,40 2,47 2,48 2,50 2,64 2,56

N Total, %p 0,66 0,63 0,59 0,59 0,57 0,60

O (Dif), %p 0,5 0,5 0,3 0,2 0,2 0,3
Metales ppm

\Y 167 153 122 110 185 188

Ni 46 43,0 39 37,0 50 50

Tabla 15. Analisis Elemental de los Agregado Resina-asfalteno y asfaltenos puros.

Analisis Agregado Apiasol - | Apiasol -
Elemental R-A n-C7 n-C7 | Apiasol| Apiasol| Me-OH | Me-OH
Carbono, % p 84,9 85,2 85,3 85,3 85,3 85,3 85,1
Hidrogeno, % p 8,9 8,3 8,4 8,3 8,4 8,2 8,4
Relacién H/C 1,26 1,17 1,18 1,16 1,18 1,15 1,19
S Leco, % p 3,8 4,0 3,9 4.1 3,9 4,0 4,0
N Total, %p 1,4 1,5 1,4 1.4 1,5 1,4 1,4
O (Dif) %p 0,8 0,8 0,7 0,7 0,7 0,8 0,8
Metales ppm
\Y, 1378 1732 1701 1565 1587 1667 1681
Ni 357 455 449 417 426 447 452

Del analisis preliminar de asfaltenos y resinas es posible resaltar:

a. Los procedimientos de extraccion fueron correctamente estandarizados lo que permitio

alcanzar buena repetibilidad en los resultados de caracterizacion (desviacion standar < 5)
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b. La relacién H/C de los asfaltenos “puros”, varia entre 1.15 y 1.19, mientras que el agregado
resina-asfalteno tiene un valor de 1.26, debido al mayor contenido de hidrégeno de las
Resinas | presente en el agregado, cuya relacion oscila entre 1.49 y 1.57. Para ambos
casos, los valores estan dentro de los rangos encontrados en la literatura® 3,

c. El incremento del contenido de metales y de heteroatomos de los asfaltenos “puros”, es

equivalente al retiro de la fraccion mas liviana del agregado.

La caracterizacion parcial de los asfaltenos “puros” y de las Resinas I, obtenidas con los
diferentes solventes, se puede concluir el tipo y polaridad del solvente de extraccién no tiene un
efecto marcado en las propiedades fisicoquimicas medidas, aunque se observa un ligero
incremento en el contenido de vanadio y azufre, en las resinas | extraidas con el solvente mas
polar (apiasol-etanol). Debido a estos resultados, a los espectros FT-IR, y considerando que el
Apiasol esta compuesto en un 90% por parafinas e isoparafinas entre Cs y C;, y que su

parametro de solubilidad de Hildebrand (6.96 cal/mi"?

, calculado con base en su composicién
porcentual) es similar al de los solventes puros, se seleccioné el Apiasol como el solvente de

extraccion.

3.3.4 Extraccion total de las resinas | del agregado. Una vez obtenidas las condiciones
Optimas para la extraccién, se realizo la extraccion total de las resinas | presentes en los 3562 g

del agregado resina-asfalteno precipitado en las corridas de la planta piloto.

Tabla 16. Repetibilidad de las corridas para la obtencién de Resinas I.

Bateria Balace de masa
Asfaltenos antes de | Asfaltenos despues de Resinas (g) % Resinas
lavar (g) lavar (g)

1 416,1 350,2 61,9 14,9
2 413,6 346,8 62,8 15,2
3 458,8 388,0 68,8 15,0
4 448,7 376,9 67,8 15,1
5 422.8 355,3 63,6 15,0
6 437,6 369,7 65,9 15,1
7 (LC) 965,2 817,9 144,3 15,0
Desviacion estandar 0,10

Teniendo en cuenta cada uno de los montajes realizados se determiné la repetibilidad de las

corridas, obteniendo una desviacién estandar de 0.10 (Tabla 16). El balance de masa (tabla
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17): permite concluir: 1. El porcentaje de resinas | que coprecipitan con los asfaltenos es del

15%m. 2. El crudo Castilla en su totalidad tiene alrededor del 3%m de resinas tipo .

Tabla 17. Balance de masa normalizado de la extraccion Soxhlet

Balace de masa

Total asfaltenos antes | Total asfaltenos despues de
de lavar (g) lavar (g)

3562,78 3004,7 535,08
Porcentaje de
resinas en el

crudo (%)
15,02 17813,9 3,00

Total Resinas (g)

Porcentaje de resinas | Total de crudo de acuerdo
en asfaltenos (%) con asfaltenos lavados (gr)

Las resinas | obtenidas, se utilizaron en la preparacion de las mezclas con crudo Castilla, para

evaluar su efecto en los procesos de Desmetalizado (DEMEX), de Destilacién y de Transporte.

3.3.5 Separacion de las Resinas Il. La separacion de las resinas Il se realizé solo con fines
de caracterizacion, decisidon tomada teniendo en cuenta el largo tiempo de corrida, la poca
cantidad de muestra obtenida en cada una de ellas y la alta cantidad de solvente consumido.
Por este motivo, se realizaron 4 separaciones para obtener la cantidad de resinas necesarias
para los analisis de caracterizacion (tabla 10). Posteriormente, se realizé la homogenizacién

mezclando las resinas Il obtenidas en cada separacion.

Tabla 18: Separacion de resinas Il utilizando alimina como soporte sélido

Andlisis SARA (%)

Soporte Utilizado | Alimina
Cantidad de muestra 5 gr Aprox
Tiempo Empleado
84 horas 87 horas 85 horas 85 horas
S+A R A S+A R A S+A R A S+A R A

7738 |22,02] 0,30] 7711 [2201] 029 77,38 ]21,95] 0,31 7758 |21,86] 0,25
Balance masa (%)
99,70 | 99,41 | 99,64 | 99,69

De los resultados obtenidos, se puede concluir lo siguiente: 1. Los porcentajes obtenidos para
cada una de las fracciones, caen dentro de la repetibilidad de la norma ASTM tomada como
referencia. 2. EIl porcentaje promedio de Resinas Il de la fraccién 371 °C + del DAO del

Castilla, corresponde al 22 % del mismo.
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4, CARACTERIZACION DE PRODUCTOS

Se consideran como productos las Resinas | y I, los agregados resina-asfalteno (R-A) y
los asfaltenos “puros”. Para cada una de estas fracciones se realiz6 la caracterizacion

propuesta en la metodologia y los resultados obtenidos se muestran a continuacion.
4.1 CARACTERIZACION DE AGREGADOS R-A Y ASFALTENOS PUROS

4.1.1 Caracterizacion fisicoquimica. La tabla 19 muestra las propiedades
fisicoquimicas encontradas para los agregados R-A y los asfaltenos puros, de donde es

posible resaltar:

Tabla 19. Caracterizacion fisicoquimica de agregados R-A y asfaltenos “puros”

Analisis Agregados R-
Elemental A Asfaltenos
Carbono, % p 84,0 84,4
Hidrogeno, % p 8,8 8,0
Relacion H/C 1,25 1,14
S Leco, % p 4,11 4,51
N Total, %p 1,30 1,46
O (Dif), %p 1,6 1,4
Metales ppm
Vv 1320,27 1530,3
Ni 345,60 403,94

a. La disminucion de la relacion H/C en los asfaltenos se atribuye a la sustraccion de la
parte “liviana”, las resinas | que hacen parte del agregado R-A. Su valor mas bajo (H/C =

1.14), indica su mayor grado de insaturacion.

b. Los balances de masa realizados para heteroatomos y metales, teniendo en cuenta la

caracterizacion de la resina retirada, concuerdan con los resultados obtenidos.

c. La disminucién en el contenido de oxigeno, se explica considerando que la fraccion de

la resina | retirada y que hace parte del agregado R-A contiene el 13 % del oxigeno.
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d. Haciendo un balance masa de los heteroatomos del crudo Castilla (tabla 11), se puede
concluir que la fraccién de asfaltenos contienen el 49%m del nitrogeno, el 32%m del azufre, el

77%m del vanadio y el 81%m del niquel del crudo.

e. El andlisis elemental de los asfaltenos del crudo Castilla, coinciden con los valores
reportados para crudos pesados venezolanos como el Boscan y Cerro Negro '***. Este
resultado es un indicio de la validez de la hipétesis de Speigth que sostiene que los asfaltenos

poseen una composicion definida®.

4.1.2 Distribucion de Peso Molécular. Se obtuvo por GPC, las distribucion de peso
molecular para los asfaltenos y los agregados R-A. Los resultados obtenidos se observan en la
tabla 20.

Tabla 20. Distribucion de peso molecular en el asfalteno y el agregado

PM Promedio - .
(daltons) Mn Mw Mp Polidispersidad
Agregado 710 3440 1795 4,85
Asfalteno 780 3610 2010 4,63

Mn, es definido como el peso molecular promedio numero, y se afecta principalmente por los
pesos moleculares de las moléculas no asociadas o0 mondmeros, mientras que el Mw, definido
como el peso molecular promedio peso, se ve afectado principalmente por los pesos
moleculares de los grandes monomeros. El peso molecular promedio, Mp, se calcula de

promediar las dos especies presentes "' (anexo 3).

Figura 35. Cromatogramas de la distribucion de Peso molecular para los asfaltenos y los agregados R-A.

— Asfalteno Los resultados de la tabla 20, muestran un

- Agregado incremento de 9.5% en el valor de Mn, del 5.0%

para el Mw y del 11.9% en el Mp de los
.05

Absorbancia

asfaltenos, debido basicamente a que se esta

retirando una fraccién de menor peso molecular

2 4 6 8 1012 14 16 18 20 2

2 24 26 .
) ) La figura 35, permite observar que el agregado
Tiempo (Min)

presenta ademas de la fraccion pesada, una

fraccion liviana de moléculas (15% aprox.), que son removidas durante la extraccién Soxhlet.



Con la ayuda del software Grams 32, se realiz6 la la deconvolucién de los cromatogramas, lo
que permite calcular y definir las diferentes areas de la distribucion del peso molecular (figuras
36y 37).

La deconvolucién del cromatograma GPC, permite agrupar y proponer 3 zonas de pesos
moleculares de agregados y asfaltenos: A1 y A2, para los pesos moleculares elevados, A3,

region de pesos moleculares intermedios y A4 y A5, para los pesos moleculares bajos.

Figura 36. Deconvolucion del cromatograma de distribucion de peso molecular de los agregados R-A.

Region Area % Area
Integrada
s 4 A1 6.71 24.7
S -
S Al A2 A2 5.95 21.9
o]
§ 05 A3 A3 8.88 32.7
< A4 A4 4.18 15.4
A5
A5 1.46 5.4
0 . . : : . Total 27.18
13 16 19 22 25
Tiempo (min)

Figura 37. Deconvolucién del cromatograma de distribucion de peso molecular del asfalteno

Region Area % Area

1 Integrada
®© A1 5.89 28.1
e Al — A2 5.29 252
g A2
§ 05] A3 6.06 28.8
3 3 A4 2.29 10.9
< A4 A5

A5 1.40 6.6
0 ‘ ‘ ‘ ‘ Total 20.93
13 16 19 22
Tiempo (min)

Se observa que el area de los componentes de peso molecular elevado (A1 Y A2) se

incrementan al retirar las resinas | del agregado en 6.7%, mientras que los peso molecular
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medio y liviano disminuyen en 7.2% (A3, A4 y A5), lo que permite concluir que la fraccion
retirada esta en el rango de pesos moleculares medio y bajo, concentrando los componentes de

mayor peso molecular.

Los resultados de GPC permiten concluir que a pesar de retirar el 15% de la fraccion liviana de
los agregados, en su estructura aun existen moléculas de bajo peso molecular (Mn), con un
valor minimo promedio de 780 daltons, fraccion que puede estar relacionada con resinas de alto
peso molecular interactuando fuertemente con el asfalteno y que aun después de un proceso de
lavado exhaustivo como el Sohxlet, siguen haciendo parte de su estructura. Para extraer estas

fracciones habria que aumentar la polaridad del solvente utilizado en la extraccidén Sohxlet.

Se determind el peso molecular promedio por la técnica del VPO y se comparé con el obtenido
por GPC (Tabla 21)

Tabla 21. Peso molecular promedio del asfalteno y agregado por GPC y VPO

PM Promedio
(daltons) GPC VPO
Agregado 1795 1120
Asfalteno 2010 2130

Los resultados encontrados varian ampliamente, dependiendo del método empleado para su
medicién, comportamiento que concuerda con lo encontrado en la literatura. Sin embargo, los
valores obtenidos por VPO no coinciden con los reportados en estudios realizados

anteriormente *3%°

. Layrisse y sus colaboradores™ utilizan el mismo patrén de calibracién, con
benceno como solvente de dilucion (de naturaleza aromatica al igual que el empleado en este
trabajo (tolueno)) a 41°C de temperatura y con concentraciones de 0.1 y 1%p, mucho mayores
que las empleadas en este estudio (entre 1 y 10 mg/ml), obteniendo pesos moleculares de
asfaltenos que varian entre 7000 y 16000 daltons. Speigth ®°, reporta pesos moleculares de
asfaltenos precipitados con n Cs, medidos en benceno a 37°C y en concentraciones del 2.5%p,
obteniendo valores entre 5000 y 8500 daltons. Los resultados obtenidos por estos autores n
coinciden con los encontrados en este estudio. Es posible que, mas que la influencia del tipo de
solvente empleado, el incremento en los pesos moleculares medidos en solventes aromaticos,
se deba a las concentraciones utilizadas en su medicién’. En cuanto a los pesos moleculares
reportados por GPC, los valores encontrados en este estudio, tienen valores cercanos a los

reportados en literatura reciente*” (1500 y 1800 daltons). A pesar de tener resultados por dos
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métodos, no es posible realizar una comparacion entre ellos, pues los principios de cada una de
las técnicas son completamente diferentes. Por VPO, se determina el peso molecular
promedio, mientras que por GPC, a pesar de que se obtiene un promedio, su valor refleja la
contribucién de la gran variedad de familias de moléculas que hacen parte de estas fracciones
pesadas del crudo. De cualquier manera, los valores encontrados se pueden utilizar para

proponer un rango de pesos moleculares:

a. El peso molecular de los asfaltenos “puros” del crudo Castilla oscila entre 2000 y 2200
daltons.
b. Los agregados, por tener ademas de los asfaltenos, una fraccion mas liviana, (las

resinas), muestran un peso molecular mas bajo que los asfaltenos y que oscila entre 1100 y
1500 daltons.

C. A pesar de que se pueden establecer rangos de peso molecular, es evidente la
diversidad de moléculas que se encuentran formando parte de los asfaltenos, pues aun
después de retirada la fraccidon de resinas que precipitan con el agregado, la polidispersidad

calculada sigue siendo alta.

4.1.3 Analisis Termogravimétrico (TGA). El analisis TGA de los asfaltenos y agregados R-A,
se presentan en las figuras 38 y 39 y se resumen en la tabla 22. Los termogramas obtenidos
evidencian la presencia de una mayor cantidad de material volatil en los agregados. Al realizar

una comparacion de las pérdidas obtenidas, se observa lo siguiente:

Tabla 22. Resumen de perdidas en analisis TGA para el agregado y asfalteno

% Pérdidas Primera Pérdida Segunda Pérdida Residuo
58,4 39,8
Agregado ’ ’ 1,58
gred (120-775 °C) (a 800 °C en aire)
50,5 47,38
Asfalteno ’ ’ 1,93
(120-770 °C) (a 800 °C en aire)

a. Ambas muestras presentan pérdida de masa en atmoésfera inerte, comenzando a una
temperatura de (120°C), y de mayor valor para los agregados (58.4%), que para los asfaltenos
(50.5%), comportamiento que puede ser atribuido a la liberacién de humedad y posiblemente,
material volatil de bajo peso molecular, que se encuentra formando parte, en mayor proporcion,

del agregado.
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Figura 38. Termograma de pérdidas para los agregados R-A.
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b. A temperaturas elevadas y en atmoésfera inerte, tanto los agregados R-A como los

asfaltenos, presentan un pico de velocidad maxima de descomposicion, alrededor de 480°C,
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que corresponde posiblemente a la volatilizacion de alquil bencenos generados por rompimiento
de enlaces. Simultdneamente es posible que se generen productos de condensacion

aromatica.

c. La pérdida final de masa, en presencia de oxigeno, es mayor para el asfalteno (47.38%)
que para el agregado (39.8%), comportamiento que se espera, por la mayor cantidad de

material carbonaceo de dificil descomposicion.
d. El residuo para ambas muestras es del mismo orden.

e. Observando detenidamente el termograma (Fig. 38), se observa que, para los agregados
hay un cambio de pendiente en la primera pérdida de peso. Este cambio se puede atribuir a
material volatil adicional que existe en los agregados, pero no en los asfaltenos, (habra algun
material volatil que hace parte de los dos). El porcentaje observado es de aproximadamente el
14%, lo que coincide con el % encontrado como cantidad de resina | (15%) que hace parte del

agregado.

En resumen el analisis termogravimétrico es una evidencia mas del material de bajo peso
molécular que hace parte de los agregados R-A. El porcentaje de material volatil (resinas )
obtenidos en la extraccion Soxhlet coincide con el primer cambio de pendiente observado en los

agregados, lo que da confiabilidad en los resultados obtenidos.

4.1.4 Analisis por espectroscopia Infrarroja. Los espectros de infrarrojo de los asfaltenos y
los agregados R-A (Fig. 40 y 41), muestran las bandas tipicas para hidrocarburos: tensiones de
estiramiento simétrica y asimétrica de C-H aromaticos, vCHag (3057-3000 cm™), tensiones de
estiramiento simétrica y asimétrica de C-H alifaticos, vCH3s-CH, (2922-2852 cm™), bandas de
deformacion de los grupos metilo y metileno, 3CH; (1375-1365 cm™) y 8CH3-CH, (1460-1440
cm™), las deformaciones de sustitucion de los anillos aromaticos, yCHagr: (870-860 cm™),
YCHarz23 (800-810 cm™), yYCHars (760-740 cm™) y la vibracion de deformacion de cuatro grupos
metilo yCH,,, (722-727 cm™") 1011172032

Tanto los agregados como los asfaltenos presentan una banda amplia entre 3500 y 3200 cm™,
inicialmente atribuida a la humedad de las muestras *. La literatura reporta ®° que en esta

region se evidencia la presencia grupos oxigenados con una vibracién en 3585 cm ', pero solo
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cuando las muestras son analizadas a bajas concentraciones, normalmente menores del 0.01

%m.

Figura 40. Deconvolucién del espectro FT-IR de los asfaltenos. (a) Region C-H. (b) Regiéon C-C.
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La figura 42 muestra los espectros obtenidos para asfaltenos y agregados R-A en la region

comprendida entre 3800-2600 cm ~' en concentraciones de 1 %m para el asfalteno y 0.1 %m

para el agregado.

Los espectros infrarrojos obtenidos muestran una banda definida entre 3437 y 3438 cm ™', que
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puede asignarse a la presencia de puentes de hidrégeno intermoleculares entre grupos

hidroxilo, cuyo desplazamiento se debe a la formacion de los puentes de hidrogeno

mencionados en estos grupos®.
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Figura 41. Deconvolucion del espectro FT-IR de los agregados R-A. (a) Regién C-H. (b) Region C-C. (c)
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La literatura reporta ® que los asfaltenos presentan bandas de absorcién en 1680 y 1760 cm ™

y las atribuyen a presencia del grupo carboxilo (cetonas), que se hacen visibles por acetilacion

cerca de la funcion hidroxilo, (que puede servir como un puente de hidrégeno de la cetona),
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procedimiento que “libera” estas funciones y que corre la vibracién hacia cerca de 1600 cm .

Sin embargo Borrego y otros '® atribuyen esta banda (1600 cm ') a vibraciones de estiramiento
de carbonos aromaticos C=C. Los espectros tanto de asfaltenos como de agregados en este
estudio, muestran bandas de vibracién entre 1609-1580 cm™, obtenidas sin acetilacién y se

atribuyen a las reportadas por Borrego.

Los espectros de ambas estructuras, presenta ademas una banda cerca de 1030 cm™ La

mayoria de los autores "

atribuyen esta banda a vibracion de grupos sulfoxidos, S=O. Sin
embargo, esta banda también puede atribuirse a las vibraciones de estiramiento C=S, vibracién
que muestra un desplazamiento respecto a lo reportado en la literatura (1200-1050 cm ') 7.
En general, los grupos funcionales detectados por IR para los agregados y los asfaltenos son

los mismos, pues las bandas de absorcion mostradas por los espectros son las mismas.

Para calcular los parametros estructurales a partir de la informacion del IR, se utilizan las areas
de las bandas, donde es posible determinar los cambios en el agregado, una vez se retira la

fraccion de resinas (tabla 23).

Tabla 23. Parametros estructurales de los agregados y los asfaltenos caalculados partir del IR.

Parametro | , o G.S.A GR |[LCA
estructural

= o) 8

Formula \(.i.’ ‘\g;‘g —2%\5:%,%;;

[3) f © © sl &) T

35|58|58|7%|F¢8

S 3SIXE|IX X o

Agregado | 0,051] 0,703 | 0,858 | 0,539 | 0,227

Asfalteno | 0,058 0,682 | 0,896 | 0,505 | 0,189

A.R: Aromaticidad relativa. G.S.A: Grado de sustitucion aromatica..
G.R: Grado de ramificacion. L.C.A: Longitud de las cadenas alifaticas

Los resultados obtenidos permiten hacer las siguientes conclusiones:
a. Hay un incremento en la aromaticidad de los asfaltenos del 14%.

b. Las relaciones Y(CHars)/Y(CHar1) ¥ Y(CHar23)/Y(CHar1) qQue se relacionan con el grado

sustitucion de la estructura aromatica indican cambios en la unidad estructural’® -,
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c. El G.R y la L.C.A se calculan teniendo en cuenta las bandas que representan la
deformacion de los grupos alifaticos, y al comparar varias muestras es posible determinar cual
de ellas tiene mayor numero de cadenas alifaticas asociadas a su estructura y el tamafo de las
mismas. Teniendo en cuenta este concepto es posible afirmar que, debido a la interaccién de
las resinas en el agregado, existe un mayor numero de cadenas alifaticas asociadas a su

estructura y que la longitud de las mismas es mayor.

En general, la extraccion de las resinas del agregado hace que la estructura de los asfaltenos
sea mas compacta, con unidades de anillos aromaticos mas grandes y con tendencia a tener

cadenas alifaticas de menor nimero de carbonos asociadas.

4.1.5 Analisis Estructural por DRX. De acuerdo con trabajos de otros autores, las moléculas
mas aromaticas del agregado (los asfaltenos), se encuentran formando estructuras similares a
un plano; y las resinas y substituciones alquilicas que hacen parte del mismo, se encuentran
unidas a ellos, por medio de interacciones moleculares tipo Lifshitz-Van der Waals dipolo —
dipolo, o puente de hidrégeno?>3:5257.60,

Al retirar la fraccion mas liviana del agregado, la estructura del “cluster’ o agregado R-A puede
reacomodarse, produciendo algunos cambios en los parametros estructurales, que se obtienen
de las areas integradas de las bandas y, 002 y 10 en los difractogramas. Con base en los
datos de difraccion de rayos-X (tabla 24) se calculan los parametros del cristalito, segun lo

propuesto por Yen, Pollack y Erdman " y que se presentan en la tabla 25 y en la figura 43.

Tabla 24. Areas integradas de las bandas y, 002 y 10 de asfaltenos y agregado

BANDA vy (Alifaticos)
MUESTRA : ANCHO A ALTURA AREA
POSICION (29)| ~ mEpIA (FWHM) INTEGRADA
ASFALTENO 16,965 6,3910 12231,89
AGREGADO 17,498 7,4326 13547,85
BANDA 002 (Aromaticos)
ASFALTENO 25,419 9,2668 11023,98
AGREGADO 25,234 9,5302 8141,75
BANDA 10
ASFALTENO 42,229 13,071 2116,31
AGREGADO 42,184 13,446 2120,92
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Al retirar la resina del agregado, se observa un incremento del 21% en el factor de aromaticidad
(fa), que se corrobora con el ligero incremento en el numero de carbonos aromaticos por
molécula (CA) calculado por DRX (tabla 25), estos resultados concuerdan con el peso mayor

molecular y con los parametros moleculares por IR.

Tabla 25. Parametros estructurales de asfaltenos y el agregados

PARAMETROS ESTRUCTURALES CALCULADOS ASFALTENO AGREGADO
Factor de Aromaticidad Fa A002/(A002+Ay) 0,474 0,375
Distancia Interlaminar dm(A) dm=A/2sen6(002) 3,501 3,526
Distancia Intercadena dy@®) dy=N2senb(y) 5,222 5,064
Didmetro de las Le(R) Lc= 0.45/B1/2 8,582 8,345

agrupaciones aromaticas
NUmero Efectivo de hojas

aromaticas asociadas en un Me Me= Lc/dm 2,451 2,367
agrupamiento
Diametro promedio de los La(R) La=0.92/B1/2 12,452 12,107
discos aromaticos
Carbonos aromaticos por CA CA=La"2/2.62 59,18 55,94
molécula

Teniendo en cuenta esta hipétesis y comparando el numero de hojas aromaticas asociadas, es
posible proponer un cluster de agregados R-A con tres hojas aromaticas asociadas de

asfaltenos (figura 43).

Figura 43. Cluster de asfaltenos. Tomado de 65

X, Y ——>

“CLUSTER” de los Asfaltenos
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Los valores de los parametros estructurales evaluados para los asfaltenos del crudo Castilla,
coinciden con los reportados para asfaltenos de otras procedencias ®° (dm entre 3.6 y 3.8 A, La
entre 6 y15 A). De los resultados obtenidos es posible afirmar que al retirar las resinas |, que
son las encargadas de generar interacciones entre las unidades laminares del agregado, se
crea un efecto de agrupamiento que se ve reflejado en los ligeros cambios de los parametros

estructurales estudiados.

Este modelo concuerda con los modelos moleculares planteados en otros estudios, como el

” ® o el enunciado por Ledn %, donde se proponen interacciones tipo Van der

“pendant-core
Waals y puente de hidrégeno entre moléculas de asfaltenos y resinas, e incluso verificando que
estos elementos no son “micelas”, como se habia sugerido anteriormente, sino mas bien
agregados rigidos con zonas huecas que pueden ser ocupadas por moléculas mas pequefas y

seguramente planas (como las resinas I).

4.1.6 Analisis por resonancia Magnética Nuclear (RMN) de protones y Carbono 13. Los
espectros RMN de protones ("H) (anexo 4) y Carbono 13 (™C) (anexo 6), se integraron para
obtener los valores de las areas de cada region del espectro que representa los diversos tipos
de hidrocarburo (tabla 26). Estos datos son utilizados para calcular los parametros estructurales
que permite proponer las estructuras tipicas de los asfaltenos y estudiar por ésta técnica las

diferencias estructurales entre el agregado R-A y los asfaltenos.

Tabla 26. Zonas de integracion del espectro RMN para los asfaltenos y agregados.

Des'plfammiento Areas en RVN - 1H
quimico (ppm)
a1 (0,10-1.00) Hidrégenos lejanos a sistemas aromaticos
a2 (1.00-2.10) Hidrégenos en posicion B a sistemas arométicos
a3 (2.10-5.00) Hidrogenos en posicion o a sistemas aromaticos
a4 (5.80-9.50) Hidrégenos aromaticos
am (5.80-7,20) Hidrégenos mono arométicos
ap(7,28-9,50) Hidrégenos poli aromaticos
Desplazamiento Areas en RMN - 13C
quimico (ppm)
A1 (5-60) Carbonos parafinicos y nafténicos
A2 (25-50) Carbonos naftenicos
A3 (110-129) Carbonos arométicos protonados y catacondensados
A4 (129-160) Carbonos aromaticos sustituidos y pericondensados

La tabla 27 resume las areas integradas para cada region de los espectros. Con estos datos y

las metodologias propuestas por diferentes autores'®?"** donde se requiere conocer el peso
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molecular promedio y analisis elemental, se calculan los parametros estructurales promedios de

los asfaltenos y de los agregados (Tabla 28).

Tabla 27. Areas integradas de los espectros RMN "H y "°C de los asfaltenos y del agregados.

Areas en RMN -1H | AGREGADO [ASFALTENOS
a1 (0,10-1.00) 0,180 0,160
a2 (1.00-2.10) 0,511 0,520
a3 (2.10-5.00) 0,210 0,221
a4 (5.80-9.50) 0,099 0,100
am (5.80-7,20) 0,034 0,037
ap(7,28-9,50) 0,066 0,063

Areas en RMN - 13C

A1 (5-60) 0,485 0,435
A2 (25-50) 0,277 0,284
A3 (110-129) 0,202 0,215
A4 (129-160) 0,343 0,350

carbonos aromaticos por molécula, cadenas

Los parametros estructurales de la tabla 28, se
calcularon con el peso molécular promedio
obtenido por GPC. Al comparar los parametros
obtenidos para los asfaltenos y los agregados, se
obtiene la misma tendencia encontrada en las
diferentes técnicas analizadas, donde, en
términos generales, los agregados presentan un
menor factor de aromaticidad, menor numero de

alquilicas con un mayor numero de carbonos, un

menor numero de carbonos aromaticos por molécula (agregados 68 y asfaltenos 79), valores

del mismo orden que los calculados por DRX (agregados 55 y asfaltenos 59).

Tabla 28. Parametros estructurales promedios calculados por NMR para los asfaltenos y agregados

Parametro estructural calculado Nomenclatura | AGREGADO |[ASFALTENOS
Numero de hidrégenos por molécula promedio H 156,7 159,4
Numero de carbonos por molécula promedio Cc 125,5 141,1
Hidrogenos en grupos saturados alfa a un anillo aromatico Halfa 33,0 35,1
Hidrogenos en grupos saturados beta a un anillo aromatico Hbeta 80,0 82,9
Hidrogenos en grupos saturados gamma a anillos aromaticos Hgamma 28,3 25,4
Hidrogenos aromaticos Har 15,5 15,9
Carbonos por cadena alquilica incluidos grupos nafténicos n 4,3 4,1
Carbonos aromaticos por molécula Car 68,4 79,8
Carbonos saturados por molécula Cs 60,9 61,3
Carbonos en cadenas alquilicas lineales Cal 26,2 21,3
Carbonos aromaticos no sustituidos o protonados Car-us 15,5 15,9
Carbonos aromaticos sustituidos por grupos saturados Car-s 14,2 15,0
Carbonos aromaticos catacondensados o C entre tres anillos Car-pc 9,8 14,5
Carbonos aromaticos pericondensados o puente de dos an.ar. Car-cc 28,9 34,4
Anillos aromaticos por molécula promedio Ra 19,5 23,9
Anillos nafténicos por molécula promedio Rn 3,0 2,7
Factor de aromaticidad fa 0,545 0,565
Indice de condensacion f 0,566 0,613

Los agregados y los asfaltenos tienen un numero similar de hidrégenos por molécula promedio,

e hidrogenos aromaticos. Por otro lado, el numero de carbonos aromaticos catacondensados y

pericondensados es mayor en los asfaltenos, lo cual indica un mayor agrupamiento de los

anillos aromaticos y una mayor complejidad en la estructura.
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Los parametros estructurales promedios calculados por RMN, el analisis elemental, la formula
condensada, el peso molecular, los principios de la mecanica molecular y la aplicacién del
software Hyper chem 7.5 que minimiza la energia de la molécula, permiten proponer una de las
tantas estructuras posibles para los asfaltenos del crudo Castilla (Fig. 44), que presenta 18
anillos aromaticos y tres anillos nafténicos. El contenido de azufre y nitrégeno se encuentran
representados en tres anillos tiofénicos y dos piridinicos respectivamente. La estructura
propuesta presenta 11 cadenas laterales con un promedio de 4,8 carbonos por cadena. De

|45

acuerdo con Murgich et al™ el asfalteno propuesto es del tipo archipiélago, con dos zonas de

aromaticos unidos por una cadena de 4 carbonos.

Figura 44. Estructura propuesta para los asfaltenos del crudo Castilla. Vista frontal tridimensional (a) y
bidimensional (b). Vista lateral (c).

13,60

Algunos autores reportan estructuras de asfaltenos para algunos crudos pesados

venezolanos con 8 o 10 anillos aromaticos. Otros autores**°

proponen estructuras de
asfaltenos con un numero similar de anillos aromaticos a los encontrados en este trabajo (entre

24 y 28 anillos). Es importante anotar que los parametros estructurales promedios evaluados
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dependen de varios factores: tales como el peso molecular empleado (que varia con el método,

el solvente, procedencia de la muestra, etc) y del método de obtencion de los asfaltenos.

De todos modos, para estructuras tan complejas como las encontradas en las fracciones
pesadas del petréleo, donde los pesos moleculares varian en un rango tan amplio como el
medido por GPC, es posible proponer estructuras promedio para cada una de las tres zonas de
pesos moleculares observadas en el cromatograma del GPC, alto, medio y bajo peso molécular.
Sin embargo, para obtener resultados mas representativos y confiables es recomendable
separar y caracterizar cada una de estas fracciones y de esta manera obtener un peso
molécular mas preciso, es decir con menor polidispersidad y determinar la composicion

elemental (C, H, Ny S) de la fraccion.

4.2 CARACTERIZACION DE RESINAS | Y RESINAS I

4.21 Caracterizacion fisicoquimica. La resina | separada del agregado fue analizada por
destilacién simulada (SimDis) (Fig. 45), lo que permitié detectar la presencia de fracciones mas
livianas (posiblemente gasoéleos), moléculas que quedan atrapadas entre los agregados

formados.

Figura. 45. Cromatograma Resina | extraida del agregado.

El cromatograma de la figura 45, permite
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Tiempo purificar la fraccion de resina |, se paso

nuevamente por la columna abierta, con el
mismo procedimiento empleado para la separacion de la resina Il, donde se obtuvo una fraccion

liviana (saturados y aromaticos) equivalente aproximadamente al 27% de la muestra.
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En la figura 46 y en la tabla 29, se observan diferencias entre los puntos iniciales de ebulliciéon

(PIE) de las dos fracciones, donde el PIE de la resina purificada (resina I*), coincide con el 15%

de la destilacion de la resina | inicial.

Tabla 29. SimDis de la resina | inicial y resina | purificada (resina I*).

Tipo | Resinal | Resina I*
% Dest. | Temperatura °C
0 1741 324,8
5 238,8 399,0
10 288,1 439,6
15 325,0 470,5
20 360,7 4951
25 391,5 516,9
30 417,4 538,4
35 441,4 560,2
40 466,4 580,2
45 492,0 599,3
50 518,5 619,0
55 547,4 638,3
60 577,0 657,4
65 606,0 679,8
70 636,1 701,3
75 668,5 7221
80 703,4
%Rec 82,3 76,8

De la misma manera, el 5% de la resina I*, corresponde a una
temperatura de 399°C, que en la resina | equivale al 26.4%, lo que
significa que éste procentaje corresponde a hidrocarburos livianos
de bajo peso molecular que precipitan con los agregados R-A, con
un punto de ebullicion entre 174 y 400°C. Comparando este
porcentaje con el obtenido en el procedimiento de purificacion
(29.9%), se observa que existe una pequena cantidad (3% aprox.)
que muy seguramente se encuentra disitribuida en el 50%
destilable de la fraccion restante. Al comparar los cromatogramas
de la resina | y la resina I* (Fig. 46), se observa que la fraccién
liviana se elimina practicamente en su totalidad. Sin embargo, se
detecta la concentraciéon de dos picos que por su formas son de
caracter parafinico, el primero de ellos con 25 atomos de carbono y

35, para el segundo.

Figura 46. SimDis de la resina | inicial y resina | purificada (resina I*).
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Estas bandas pueden estar relacionadas con la presencia de cadenas alquilicas unidas a
grupos aromaticos y/o a parafinas atrapadas o interactuando con la fraccion de resinas que no

se retira durante la purificacion de la resina | obtenida originalmente.

Para efectos de este estudio la Resina |, considerada como tal, es la purificada e identificada

inicialmente como resina I*.

Para determinar algunas propiedades de la fraccién liviana que precipita con el agregado, es
necesario realizar un balance de masa con base en la caracterizacion fisicoquimica realizada a
las dos fracciones de resinas | y I* y determinar por diferencia la composicion de la fraccion

retirada.

Tabla 30. Caracterizacion fisicoquimica de las fracciones separadas

Analisis Elemental| Resinal Resina | * Fr.aCT.mon
Liviana
Carbono, % p 83,2 83,6
Hidroégeno, % p 11,1 10,4
Relaciéon H/C 1,60 1,49
S Leco, % p 3,04 3,56 0,55
N Total, ppm 4729 5026 1210
O (Dif), %p 2,2 2,0 0,8
Metales ppm
\ 78,1 111,3 0,12
Ni 28,4 40,4 0,11
Ni+V 106,5 151,7 0,23

Los resultados de la tabla 30 permiten resaltar los siguientes aspectos:

Figura 47. Distribucion de azufre con en los diferentes cortes del DAO

00 a. La disminucion de la relacion H/C, es
600 - debida a la sustraccion de la fraccion liviana
o0 500 -
a 400 - presente.
2 300
= 200 | . .
100 b. El incremento en el contenido de S, Ny
0 T T T T T T T L
metales, se debe a efectos de concentracion al
0 05 1 15 2 25 3 35
Contenido de Azufre (%) retirar la fraccion liviana.
C. A partir de la curva de distribucién de azufre en funcién del punto medio de ebullicion

(MeABP) del DAO del crudo Castilla (Fig. 47), se calcul6é el MeABP de la fraccion retirada con
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un contenido de azufre de 0.55 %m, obteniéndose un valor aproximado de 275°C,

correspondiente a un destilado atmosférico liviano.

Figura 48. Distribucion de Ni+V en los gasoleos del DAO
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d. De la misma manera y teniendo en
cuenta que los destilados atmosféricos no
contienen metales, se realiza el calculo del
MeABP a partir de Ni+V para los gasoleos, (Fig.
48). EIl contenido de Ni+V calculada para la

fraccion retirada es de 0.23 ppm, valor que

interpolado en la curva de distribucion, reporta

un MeABP de 445 °C, correspondiente a un gasoleo medio.

Estos resultados permiten concluir que en el agregado R-A, posiblemente se encuentran

atrapadas moléculas que estan en el rango entre los destilados medios y los gaséleos de vacio,

que no pueden ser liberadas por un proceso de precipitacion y de lavado a condiciones

ambientales.

La tabla 31, muestra comparativamente la composicién quimica de las resinas | y las resinas Il.

Resultados que permiten las siguientes conclusiones:

Tabla 31. Composicién quimica de las resinas | y Il

Analisis Elemental| Resinal Resina ll

Carbono, % p 83,6 81,8

Hidrogeno, % p 10,4 9,5

Relacion H/C 1,49 1,40

S Leco, % p 3,56 3,76

N Total, %p 0,50 1,04

O (Dif), %p 2,0 3,9
Metales ppm

\ 111,25 257,1

Ni 40,40 73,9

a. Las dos resinas presentan un contenido de
azufre muy similar, mientras que las resinas Il
presentan el doble del contenido de nitrégeno, de
oxigeno y de metales contaminantes (Ni-V), lo que
permite concluir que ésta resina debe presentar un
mayor caracter polar y explica el mayor peso

molecular encontrado por las dos técnicas

utilizadas. Igualmente, la relacion H/C es mas baja en las resinas Il, lo que indica un mayor

grado de insaturacion.
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b. Teniendo en cuenta que las resinas | provienen del agregado R-A precipitado, y que las
resinas Il provienen del crudo reducido del DAO, es posible establecer porcentajes de la
cantidad de heteroatomos y metales que aportan las resinas a las fracciones y al crudo de

donde provienen (tabla 29).

Tabla 32. Aportes de resinas | y Il, Crudo Reducido y Crudo.

Porcentajes sobre Asfaltenos y Crudo Reducido Realizando un balance de los diferentes
% S %N %V %Ni heteroatomos que aportan las resinas |, las
RI 8,3 3,6 0,8 1,1 . .
RII 32,0 26,0 55,0 56,0 resinas Il y los asfaltenos al crudo, es posible
Porcentajes sobre Crudo afirmar que para el crudo Castilla el 67% del
% S %N %V % Ni .
RI 27 18 06 09 azufre, el 91% del nitrogeno, el 92.5% del
RII 31,3 39,9 14,8 16,9

vanadio y el 98.9% del niquel, se encuentran

concentrados en estas 3 fracciones.

Al igual que para los asfaltenos, el analisis elemental encontrado para las resinas | y Il, se
encuentra dentro de los valores obtenidos para estas fracciones en crudos pesados

venezolanos como el Boscan y Cerro Negro %%,

4.2.2 Distribucion de Peso Molécular. De igual manera que para los asfaltenos, se obtuvo
la distribucion de peso molecular por GPC. La tabla 33 muestra los valores de Mn, Mw Mp y la

polidispersidad obtenidos.

Tabla 33. Distribucion de peso molecular para las resinas | y |l

PM Promedio - .
(daltons) Mn Mw Mp Polidispersidad
Resinall 520 940 900 1,81
Resina ll 670 1565 1310 2,34

En los cromatogramas de la figura. 49, se observa la presencia de una fraccion mas pesada en
la resina Il y de una fraccion mas liviana en la resina |. Estos resultados permiten concluir que la

resina Il es de mayor peso molecular que la resina 1.

La deconvolucion de los cromatogramas, permitid determinar las areas por zonas de
distribucion de peso molecular (Fig. 50 y 51), obteniéndose para cada resina 3 zonas: A1 a la

region de pesos moleculares elevados, A2 region de pesos moleculares intermedios y A3, A4 y
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A5, regiones de pesos moleculares bajos. Estas zonas corresponden a los pesos moleculares

medidos Mn, Mw y Mp

Figura 49. Cromatogramas de distribucion de peso molecular para las resinas | y Il
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Figura 50. Deconvolucién del cromatograma de distribucion de peso molecular de las resinas |
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Figura 51. Deconvolucién del cromatograma de distribucion de peso molecular de las resinas Il
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El porcentaje de hidrocarburos de peso molecular elevado (A1) es similar en ambas resinas,
aunque las resinas |l presentan un incremento del 46 % en el valor del Mp. Los hidrocarburos
con pesos moleculares intermedios (A2), corresponden al 53.5% en las resinas Il, mientras que
en las resinas | es del 30%, para este caso el incremento en el peso molecular promedio Mw de
las resinas Il es del 67%. Finalmente, para la zona 3 (A3 y A4+AS5), equivalentes a las
componentes de hidrocarburos mas livianos, las resinas Il tienen el 24.4%, mientras que las
resinas | es del 48.8%, y con respecto al peso molecular bajo Mn, las resinas Il presentan un

incremento del 29%.

Los pesos moleculares promedio por VPO, corroboran que las resinas Il son de mayor peso
molecular que las resinas | que precipitan con los asfaltenos, aunque los valores obtenidos son

menores que los de GPC (tabla 34).

Tabla 34. Peso molecular promedio de las resinas | y Il por GPC y VPO

Peso Mole(_:ular GPC VPO
Promedio
Resina l 900 520
Resina ll 1310 700

Contrario a lo que se podria esperar, las resinas |, que precipitan atrapadas en las moléculas
mas pesadas, los asfaltenos, tienen un menor peso molecular que las resinas I, que
permanecen en los maltenos, resultado que concuerda con lo encontrado por Layrisse y otros*.
Los valores de peso molécular reportados por Layrisse (500-800 daltons) para estas dos
fracciones y medidos por VPO, coinciden con los obtenidos en este trabajo. La mayoria de los
trabajos, reportan solo pesos moleculares de resinas Il y en su mayoria medidos por VPO
33354752 yalores que oscilan en el rango comprendido entre 600 y 1100 daltons. Los resultados
obtenidos en este trabajo, estan dentro del rango de peso molécular de resinas Il reportados en

la literatura.

Los valores de peso molecular de resinas Il medidos por GPC, son mas altos que los
reportados en la literatura*’ (800-830 daltons). Peramanu y sus colaboradores*’ midieron el
peso molecular (MW) de resinas Il por VPO y GPC, encontraron que el MW medido por VPO es

mayor que los de GPC comportamiento completamente opuesto al encontrado en este estudio.
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Los resultados de pesos moleculares obtenidos los dos métodos permiten las siguientes

conclusiones:

a. La fraccion de resinas | del crudo Castilla tiene pesos moleculares que oscilan entre 500

y 900 daltons, mientras que los de las resinas Il oscilan entre 700 y 1300 daltons.

b. Las resinas Il presentan mayor polidispersidad (2.34), lo que indica que la distribucién de
pesos moleculares es mas amplia, revelando la presencia de compuestos de elevado peso

molecular (Mw).
4.2.3 Destilacion Simulada (SimDis).

Figura 52. Destilacion simulada resinas | y |l

El analisis de SimDis (Fig. 52), permite
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76.8 %, para la resina | y 78% para la

% Recuperado

resina Il, con un punto de ebullicién al 75%

del recuperado de 722.1 y 720.9 °C respectivamente. Este porcentaje no destilable (23.2 y
22%), concuerda con el area de peso molécular alto en la deconvolucion del cromatograma de
distribucion de pesos moleculares por GPC (23.8 y 22.1%), lo que indica que la fracciéon no
destilable de las resinas | y Il, es equivalente al material de alto peso molécular medido por
GPC que por su naturaleza pesada se convierte en un residuo no destilable y que puede

contribuir en la generacion de coque en cualquier proceso de refinacion.

Los cromatogramas de destilacion simulada de las dos resinas (Fig. 53), muestran una
distribucién de puntos de ebullicién y numeros de carbonos bastante similar, donde se observan

claramente la presencia de 3 zonas.
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Figura 53. Cromatogramas de SimDis de las Resinas | (a) y Il (b)
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La resina | (Fig 53 a), muestra que la zona 1 se distribuye hasta el 27% con numeros de
carbonos entre 24 y 40; la zona 2 con un porcentaje del 42% y numeros de carbonos entre 40 y
52 y la zona 3 el restante 31% con numeros de carbonos entre 52 y 100. La resina Il (Fig 53 b),
muestra que la zona 1 tiene el 23% con un numero de carbonos entre 26 y 41, la zona 2 con el
39% y numeros de carbonos entre 41 y 54 y la zona 3 con el 38% restante con numeros de
carbonos entre 54 y 100. Estos resultados corroboran una vez mas que la resina Il es sin lugar

a dudas de mayor peso molecular que la resina I.

Con base en el MeABP (Fig. 53 a y b) de cada zona, el % destilado acumulado y la relacién H/C
obtenida por el analisis elemental; es posible calcular el numero de carbonos promedio y con
base en las insaturaciones proponer una formula condensada para cada zona y hacer un

calculo aproximado del peso molécular promedio a partir del analisis de SimDis (Tabla 35).

Tabla 35. Pesos moleculares para las resinas | y Il a partir de la destilaciéon simulada.

% dest. de zona Formula Peso Molec | Peso Molec.-
de acuerdo a Molec. MABP de la zona promedio
DS (daltons) (daltons)
Resina |
1(26,8%) C30H62 422
2 (42,0%) C45H92 632 681
3 (31,2%) C72H107 971
Resina ll
1(23%) C31H64 436
2 (39%) C46H%4 646 739
3 (38%) C76H106 1018
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Los resultados de la tabla 35, estan dentro del rango medido por las dos técnicas (422-1018
daltons), a pesar de que en las formulas condensadas no se consideran los heteroatomos (S, N,
O, NiyV).

Los resultados por ésta técnica corroboran una vez mas que las resinas Il son de mayor peso
molecular que las resinas | y se puede concluir que la destilacion simulada es una técnica que
puede utilizarse para calcular los pesos moleculares promedio de cualquier fraccion del

petroleo.

4.2.4 Analisis Termogravimétrico. Se realizd el analisis TGA a las resina | y Il. Los

resultados obtenidos se observan en las figuras 54 y 55 y se resumen en la tabla 36.

Tabla 36. Resumen de perdidas en andlisis TGA para las resinas | y Il

% Pérdidas Primera Pérdida Segunda Pérdida Tercera Pérdida Residuo
Resina | 24,27 63,47 10,15 . 159
(120-368 °C) (368-595 °C) (a 800 °C en aire)
Resina Il 16,82 67,23 14,34 . 139
(120-356 °C) (356-610 °C) (a 800 °C en aire)
Figura 54. Termograma para la Resina |
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Figura 55. Termograma para la Resina |
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Los termogramas de las dos resinas son una evidencia muy clara de que la resina | tiene una

menor distribucion de puntos de ebullicion y que es de menor peso molecular que la resina I.

Un anadlisis de las pérdidas obtenidas en las tres regiones de los termogramas, permite las

siguientes conclusiones:

a. Laresina | tiene un 24.3 %m de componentes de bajo peso molecular, mientras que en la
resina Il es del 16.8 %m. Esta pérdida de peso es debida principalmente a hidrocarburos

livianos y algunos productos de la descomposicion térmica.

b. Las dos resinas presentan un pico de maxima de descomposicion alrededor de 470°C, que
corresponde posiblemente a la mayor descomposicion térmica de radicales alquilicos.

Simultaneamente es posible que se generen productos de condensacién aromatica.

c. En el punto de maxima descomposicion, la resina Il presenta el mayor % de pérdida.

d. La pérdida final, en presencia de oxigeno, es mayor para la resina Il (14.34%m), mientras
que para la resina | es del (10.15%m), esto quiere decir que la resina Il presenta una mayor
cantidad de material pesado de dificil de descomposicidn, posiblemente relacionado con

poliaromaticos.
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e. Elresiduo para ambas muestras es del mismo orden.

Este método se convierte en una herramienta mas para comprobar la naturaleza mas pesada

de las resinas Il.

4.2.5 Analisis por espectroscopia Infrarroja. Los espectros de infrarrojo en las resinas | y |l
(Fig. 56 y 57), muestran al igual que en los asfaltenos, las bandas tipicas para hidrocarburos,
tensiones de estiramiento simétrica y asimétrica de C-H aromaticos, vCHar (3057-3000 cm™),
tensiones de estiramiento simétrica y asimétrica de C-H alifaticos, vCH3-CH, (2922-2852 cm’™),
bandas de deformacién de los grupos metilo y metileno, 3CH; (1375-1365 cm™) y 8CHs-CH,
(1460-1440 cm™), las deformaciones de sustitucion de los anillos aromaticos, yCHars (870-860
cm™), YCHagrz23 (800-810 cm™), yCHars (760-740 cm™) y la vibraciéon de deformacion de cuatro
grupos metil yCHy,, (722-727 cm’™) 10172032,

Figura 56. Deconvolucion de espectro FT-IR resina I. Region C-H (a). Region C-C y sust. fuera del plano

(b)
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Figura 57. Deconvolucion de espectro FT-IR resina Il. Region C-H (a). Refion C-C y sust. fuera del plano
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Los espectros para las resinas | y Il, presentan en general las mismas bandas de vibracion. En
la region C=C del espectro, las resinas | y Il presentan algunas bandas adicionales respecto a
los asfaltenos. La banda entre 1698 y 1695 cm ~', que corresponde a vibracién de grupos
carbonilo y carboxilo (vC=0), banda reportada y asignada al mismo grupo en la literatura """,
La banda presente entre 1658-1655 cm™, se puede atribuir a vibraciones de funciones
oxigenadas en la muestra, que en la literatura son atribuidas a vibraciones de cetonas

10, 11

(posiblemente quinonas) o funciones acido ' . Igualmente, una vibracién adicional entre

1% 1 3 modos de vibracion de esteres, acidos o

1300-1308 es asignada en la literatura
alcoholes, y las bandas entre 1301 y 1000 cm™, son también atribuidas a vibraciones de
estiramiento de alcoholes y éteres. Para la asignacion de estas bandas a un grupo funcional
determinado, se requiere un estudio mas profundo, pero es claro que estas vibraciones esta
relacionada con funciones oxigenadas, que teniendo en cuenta el analisis elemental y debido a
su concentracion en las diferentes fracciones estudiadas (asfaltenos y resinas), solo se

presenta en la fraccion de resinas, con una mayor concentracion en las resinas |l.

En las resinas se observa una banda en 1019 y 1021 cm™, banda que en los asfaltenos se
presenta en 1029 cm 'y que en la literatura se atribuye a funciones S=0 " *® 0 C=S . Sin
embargo la banda presente en las resinas muestra un desplazamiento aproximado de 10 cm™.
Por este motivo, se considera que esta banda esta asociada con las vibraciones expuestas

anteriormente entre 1300 y 1000 cm™.

Al igual que en los asfaltenos, tanto las resinas | como las |l, presentaron una banda amplia
entre 3500 y 3200 cm™. Se realizé el mismo tratamiento, diluyendo la concentracién de las
muestras analizadas (Fig. 58). Para el caso de las resinas, la literatura reporta ® la presencia
de la misma banda en 3585 cm ~' correspondiente a grupos oxigenados, evidenciable a bajas

concentraciones.

La figura 58 a y b muestra los espectros obtenidos para resinas | y Il en la regién comprendida
entre 3600-2600 cm ~" en concentraciones del 1%m para las resinas Il y 0.1%m para las resinas
I. En los espectros obtenidos no se observa ninguna banda intensa en esta region, solo la

banda amplia antes mencionada.
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Figura 58. Espectro infrarrojo region 3600-2600 cm ! (@). Resina Il al 1%. (b) Resina 1 0.1%.
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Por otro lado, se reporta para altas concentraciones®, (>10%), la presencia de una banda en
3490 cm 7', asignada a funciones NH. Los espectros obtenidos originalmente fueron realizados

en pelicula (ver metodologia) y no muestran ninguna banda adicional en esta region.

Teniendo en cuenta el analisis IR, no se observa ninguna diferencia apreciable, en cuanto a

grupos funcionales entre las resinas | y Il.

Teniendo en cuenta las areas de las bandas del analisis IR, se calculan los parametros

estructurales que permiten determinar las diferencias entre las resinas | y |l (tabla 37)

Tabla 37. Pardmetros estructurales calculados a partir de los espectros FT-IR para las resinas | y Il .

Parametro | , o G.S.A G.R L.CA
estructural
. 28] 28
=T
5| 3c|so|20 |89 &89
Formula |_ %[ S 5|3 & 5 LTS TS
Orflrx(xx(so|LT| LT
dolsg|oc o o|FL TR
S S XY XX k] >
Resina | 0,034 | 1,000 | 0,986 0,219] 0,054 | 0,006
Resina ll 0,061 1,275 1,462 0,209 | 0,091 ] 0,012

A.R: Aromaticidad relativa. G.S.A: Grado de sustitucion aromatica..
G.R: Grado de ramificacion. L.C.A: Longitud de las cadenas alifaticas

De los resultados obtenidos es posible decir que:

a. Las resinas Il muestran un mayor valor en la aromaticidad relativa que las resinas |,

probablemente presentan una mayor cantidad de anillos aromaticos.
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b. Al igual que en los asfaltenos, los cambios estructurales se evidencian ' "

por los
cambios en las relaciones Y(CHar4)/Y(CHar1) ¥ Y(CHar2:3)/Y(CHar1), que se relacionan con el

grado sustitucion de la estructura aromatica.

c. El grado de ramificacién es similar para ambas resinas. En cuanto a la longitud de las
cadenas alifaticas, parece que las resinas Il tienen cadenas mas largas asociadas a su

estructura.

De los resultados obtenidos en el infrarrojo se puede decir que la resinas | tiene una tendencia
menos aromatica que la resina ll, es decir, tiene una menor cantidad de anillos aromaticos
asociados a su estructura, aparentemente con una sustitucién similar de radicales alquilicos,
pero, teniendo en cuenta la longitud de las cadenas, posiblemente las resinas Il tienen una
estructura menos compacta que las I. Este aspecto solo puede resolverse con un analisis

avanzado realizado por resonancia magnética nuclear.

4.2.6 Analisis por resonancia Magnética Nuclear (RMN) de protones y Carbono 13. De la
misma manera que en los asfaltenos, se realizé la integracion de los espectros RMN de
protones ('H) (anexo 5), y Carbono 13 ('°C) (anexo 7), para obtener los parametros
estructurales promedio y proponer estructuras tipicas de las resinas | y ll, que representen las

diferencias estructurales encontradas entre ellas.

Las zonas de integracion utilizadas, son las mismas que se realizaron para los asfaltenos (Tabla

16,27,54 Los

26), asi como las metodologias para el céalculo de los parametros estructurales
resultados obtenidos en la integracion y en el calculo de los parametros estructurales se

presentan en las tablas 38 y 39, respectivamente.

Tabla 38. Areas integradas de los espectros RMN "H y "°C para las resinas | y Il.

Areas en RMN - 1H| RESINAST | RESINASII | p,r5 o] calculo de los pardmetros estructurales
a1 (0,10-1.00) 0,210 0,190
a2 (1.00-2.10) 0,575 0,512 se utilizoé el peso molécular obtenido por GPC.
a3 (2.10-5.00) 0,161 0,197
a4 (5.80-9.50) 0,053 0.101 Los parametros estructurales promedio,
am (5.80-7,20) 0,0214 0,0248 _ _
ap(7,28-9,50) 0,032 0,076 muestran que la resina Il tiene un mayor
Areas en RMN - 13C| RESINAS| | RESINASI | ngmero tanto de carbonos como de hidrogenos
A1 (5-60) 0,579 0,602 . )
A2 (25-50) 0.362 0.390 por molécula promedio.
A3 (110-129) 0,207 0,173
A4 (129-160) 0,209 0,225
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Igualmente, las resinas Il tienen un mayor numero de atomos de carbonos aromaticos por

molécula, que se refleja en su mayor factor de aromaticidad.

Los hidrégenos aromaticos, permiten afirmar que la resina | tiene una alta condensacion de la
estructura aromatica, resultado que se confirma con el mayor numero de carbonos
catacondensados, lo cual indica un mayor agrupamiento de los anillos aromaticos. En otras
palabras, las resinas |, a pesar que tienen un menor factor de aromaticidad, tiene una estructura
aromatica condensada, con sus anillos aromaticos totalmente asociados lo cual le da una mayor
estabilidad y le concede una estructura plana, que favorece su interaccion con las moléculas de

asfaltenos para formar agregados.

Tabla 39. Parametros estructurales calculados para los asfaltenos y agregados

Parametro estructural calculado Nomenclatura | RESINAS | RESINAS I
Numero de hidrogenos por molécula promedio H 92,548 123,651
Numero de carbonos por molécula promedio Cc 62,439 89,360
Hidrégenos en grupos saturados alfa a un anillo aromatico Halfa 14,891 24,322
Hidrégenos en grupos saturados beta a un anillo aromatico Hbeta 53,243 63,346
Hidrégenos en grupos saturados gamma a anillos aromaticos Hgamma 19,463 23,531
Hidrégenos aromaticos Har 4,933 12,427
Carbonos por cadena alquilica incluidos grupos nafténicos n 5,883 4,572
Carbonos aromaticos por molécula Car 25,987 35,583
Carbonos saturados por molécula Cs 36,171 53,795
Carbonos en cadenas alquilicas lineales Cal 13,580 18,971
Carbonos aromaticos no sustituidos o protonados Car-us 4,933 12,427
Carbonos aromaticos sustituidos por grupos saturados Car-s 6,149 11,766
Carbonos aromaticos catacondensados o C entre tres anillos Car-pc 7,986 3,068
Carbonos aromaticos pericondensados o puente de dos an.ar. Car-cc 6,920 8,322
Anillos aromaticos por molécula promedio Ra 8,115 8,222
Anillos nafténicos por molécula promedio Rn 2,148 2,532
Factor de aromaticidad fa 0,317 0,410
Indice de condensacioén f 0,574 0,320

Las resinas Il, contienen un mayor numero de atomos de carbono asociadas a las cadenas

alquilicas, resultado que coincide con el encontrado por espectroscopia infrarroja.

De igual manera que en los asfaltenos, y empleando las mismas herramientas, se utilizaron los
parametros estructurales para proponer la posible estructura de las resinas | y Il, las cuales se
observan, desde diferentes vistas, en las figuras 59 y 60. La estructura propuesta para las
resinas | presenta 8 anillos aromaticos y 1 anillo nafténico. El contenido de azufre y oxigeno se
encuentran representados en 1 anillo tiofénico y 1 radical OH respectivamente. La estructura
propuesta presenta 6 cadenas laterales con un promedio de 6 carbonos por cadena. Las

resinas |l presentan el mismo niumero de anillos aromaticos y nafténicos que las resinas I. El
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contenido de azufre y oxigeno se encuentran representados en 1 anillo tiofénico y 3 radicales
OH respectivamente. La estructura propuesta presenta 8 cadenas laterales con un promedio de

4,75 carbonos por cadena.

Figura 59. Estructura propuesta para las Resinas | del crudo Castilla. Vista frontal tridimensional (a) y
bidimensional (b). Vista lateral (c).

Las estructuras propuestas difieren a las reportadas en la literatura, en cuanto al numero de

134445 reportan estructuras de resinas (sin especificar el

anillos aromaticos, pues algunos autores
tipo), con un niumero maximo de 4-6 anillos aromaticos, donde el peso molecular utilizado para
el calculo de las moléculas fue el obtenido por VPO, que puede ser mas bajo que el utilizado en
este trabajo por GPC. En este caso es igualmente valido lo expuesto para los asfaltenos,
donde las variaciones en las estructuras se pueden ver afectadas por el valor del peso

molecular y por el método utilizado para su medida.
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Figura 60. Estructura propuesta para las resinas Il del crudo Castilla. Vista frontal tridimensional (a) y
bidimensional (b). Vista lateral (c).

Para tener un mayor numero de estructuras que representen cada una de las zonas de pesos
moleculares definidas por las diferentes técnicas utilizadas es recomendable realizar una mayor
separacion de los dos tipos de resinas que permita ajustar mejor los pesos moleculares, de tal

forma que las estructuras propuestas sean mas representativas de cada fraccion.

De todas maneras, los resultados de caracterizaciéon fisicoquimica y molecular de las dos
fracciones de resinas obtenidas, permiten afirmar que existen claras diferencias entre las
resinas | y Il. El modelo de la resina | propuesta, por su estructura planar, se ajusta al tipo de
molécula que estaria preferencialmente interactuando con las macromoléculas de los asfaltenos
para constituir el agregado y precipitar con ellos en los procesos de desasfaltado. La interaccion

entre estas dos estructuras se ve favorecida por las cadenas alquilicas y los heteroatomos que
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pueden generar los puntos de contactos precisos con los asfaltenos, a través de puentes de

hidrégeno o fuerzas dipolo-dipolo.

Oftro aspecto importante que se quiere mencionar, es que los dos tipos de resinas tendrian
comportamientos diferentes en procesos como viscorreduccion, la resina | por su alto grado de
condensacion solo presentaria reactividad térmica en las cadenas alquilicas, mientras que la
resina ll, puede romperse por las cadenas alquilicas entre los grupos de anillos aromaticos, lo
que favoreceria la produccion de moléculas de menor peso molecular. Estos conceptos reflejan
la importancia de estudiar las fracciones pesadas desde el punto de vista quimico y molecular
para predecir sus comportamientos en los procesos del fondo del barril y consolidar modelos de

refinacion.

De igual forma, es importante resaltar que las estructuras presentadas son las primeras
propuestas para Asfaltenos y Resinas | y Il provenientes de un crudo colombiano, la cual

sintetiza todos los resultados encontrados durante la realizacion de éste trabajo.
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5 EVALUACION DEL EFECTO DE LAS RESINAS | EN LA ESTABILIDAD DE LOS
ASFALTENOS

Para evaluar el efecto de la adicion de resinas | en el punto de floculacion de los asfaltenos del
crudo Castilla y verificar o rechazar la hipotesis planteada, se utilizé el método NIR. Teniendo
en cuenta, que las resinas | constituyen el agregado R-A del crudo, se estudi6é su efecto en el
crudo base, evaluando mezclas crudo-resina |, como cargas a los procesos de desasfaltado
(DEMEX) y destilacién, comparando rendimientos y calidad de productos. Se estudiaron
concentraciones del 2.5 y 5% en resinas |, porcentaje expresado con base al crudo reducido del
crudo Castilla (75%). Para evaluar adecuadamente las cargas en el proceso DEMEX, es

necesario retirarle al crudo las fracciones livianas, que equivalen a un 10% del crudo.
5.1 CARACTERIZACION FISICOQUIMICA DE LAS CARGAS.

Para el proceso de destilacion, se realizé la caracterizacion fisicoquimica del crudo base y las

mezclas con resina y para el proceso Demex, las mezclas con crudo descabezado (tabla 40).

A excepcion del leve aumento en la viscosidad dinamica (Fig. 61), la adicién de la resina, en las
concentraciones seleccionadas, no afecta el resto de las propiedades fisicoquimicas del crudo.
Los valores tedricos coinciden con los experimentales y las diferencias estan en los limites de

repetibilidad. Las curvas de destilacién simulada son similares (Fig. 62).

Figura 61: Curvas reoldgicas a. Cargas destilacion. b. Cargas DEMEX
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Figura 62. Destilacion simulada. a. Cargas destilacion.
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Tabla 40. Caracterizacion de cargas a evaluar en los procesos. Crudo base y mezclas

Evaluacion DEMEX Evaluacion Destilacion
SARA (%p) Crudo Base C.+25% C+5% Crudo Base C+25% C+5%
Saturados 229 21,5 21,2 20,9 20,6 19,5
Aroméaticos 39,8 40,7 413 36,7 37 37,9
Resinas 18,1 18,5 19 18,1 18,2 17,8
Asfaltenos 15,9 16 15,7 13,4 13 13,5
°API 8,7 8,6 8,7 10,3 10,3 10,3
RCM, %p 16,54 17,77 16,10 16,17 16,14 16,14
Ins. n-C5, %p 20,55 20,62 20,42 18,28 18,04 18,75
Ins.n-C7, %p 16,91 17,77 16,70 14,67 14,9 14,71
S Horiba, %p 2,45 2,47 2,51 2,321 2,38 2,292
Metales, ppm
Vanadio 312,87 313,49 310,73 320,56 322,36 347,41
Niquel 82,12 83,90 81,91 91,36 92,25 93,78
Destilacion Simulada ASTM D 5307 % Vol
IBP 230,2 230,6 2274 197,6 197,4 197,5
10% 3121 321,9 312,9 295,5 295,1 2953
20% 3704 378,3 369,7 3541 3543 3545
30% 423 4271 420,4 410,8 411,2 410,6
40% 472,6 4744 467,3 461,9 461,3 458,7
50% 520,8 520,5 513,9 512,5 511,2 508,1
60% 577,9 573,4 565,3 569,7 568,5 568,4
70% 6414 632,7 623,9 635,1 632,2 624,2
80% 7134 700,6 691,6 706,2 703,8 694,1
%Recuperado 81% 83% 84% 82% 82,3% 83,6%
T°C Viscosidad (P)
40 - - - 97,56 140,46 177,52
50 231,04 251,24 287,99 35,78 49,28 56,49
60 78,6 81,12 96,68 11,36 19,75 224
80 14,12 16,81 20,92 3,13 4,67 5,09
100 3,95 4,18 5,76 1.1 1,55 1,65
120 1,41 1,65 1,74 - - -

Aunque el analisis de tipo de hidrocarburo SARA no presenta variaciones importantes (Tabla
40), la estabilidad coloidal, calculada para el agregado resina-asfalteno del crudo y las mezclas,
presenta una tendencia clara (Fig. 63), indicando que las mezclas crudo-resina son mas
estables que el crudo base, lo que puede atribuirse al aumento en la interaccién de la resina

adicionada con los agregados existentes en el crudo.



Figura 63. indice de Estabilidad Coloidal. Cargas a destilacion y DEMEX
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podran atribuir a las interacciones entre las resinas | adicionadas y los agregados resina-
asfalteno del crudo original.

5.2 DETERMINACION DEL PUNTO DE FLOCULACION DE LOS ASFALTENOS.

El punto de floculacion de asfaltenos, es una medida utilizada para evaluar la estabilidad y la
compatibilidad de las fracciones pesadas del petroleo con diversos tipos de diluyentes. La figura
64, permite observar que la adicién de la resina en las concentraciones utilizadas y en las
condiciones de presion y temperatura seleccionadas para este ensayo, modifica

considerablemente el punto de floculacion de los asfaltenos del crudo Castilla.

Figura 64. Efecto de la resina | en el punto de floculacion de los asfaltenos del crudo Castilla.
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crudo base, requiere el 64.8% mas de

solvente titulante (9.24 ml) para alcanzar el punto de floculacion de los asfaltenos del crudo. En

otras palabras, la adicion de resina | estabiliza los asfaltenos del mismo crudo, dificultando su
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precipitacién. Este es un resultado muy importante que puede aplicarse en aquellos procesos y
productos que requieran aumentar la estabilidad de los asfaltenos presentes en los diferentes
tipos de cargas. En estos casos es importante definir el comportamiento a las condiciones de

operacion reales del proceso que se quiera evaluar.

121923 an cuanto al

Los resultados obtenidos concuerdan con lo encontrado por otros autores
concepto del efecto favorable de la adicién de resinas | o Il al crudo. Es importante tener en
cuenta que las resinas | utilizadas por algunos autores no son equivalentes a las resinas | de

2 ni a las de este estudio, las cuales provienen del proceso de lavado de los

Carnahan
asfaltenos una vez precipitados. Hammami et al %, separaron por HPLC resinas 1 y 2
provenientes de los maltenos, mientras que, Goual y Firoozabadi '°, no especifican cual resina

fue adicionada.

De cualquier manera, el hecho de que sea necesario adicionar mas solvente para alcanzar el
punto de precipitacion de los asfaltenos, significa que éstos han sido estabilizados por la resina
I, es decir, la resina adicionada esta interactuando con los asfaltenos del crudo y para que esto
ocurra es preciso que los asfaltenos tengan puntos de contactos libres y disponibles para que

se realice la interaccion entre éstas moléculas.

Cabe resaltar que existe una amplia diferencia en la cantidad del solvente requerido para lograr
la precipitacion de los asfaltenos en los crudos mezclados con resinas |, el cual se incrementa
alrededor de un 50% entre las dos concentraciones de resinas | evaluadas. Es posible que
haya un porcentaje optimo de resinas |, para lograr un maximo en la inhibicion de la
precipitacion de los asfaltenos, pero, debido a la poca cantidad de resinas disponibles para
realizar las mezclas, no fue posible probar un rango mas amplio de concentraciones de resinas |

en el crudo.
5.3 EVALUACION DE LAS RESINAS | AL PROCESO DE DESTILACION

Para Evaluar la estabilidad que proporciona la adicion de las resinas | a los asfaltenos del
crudo, se determind su efecto en el proceso de destilacion, comparando rendimientos y calidad
de los productos obtenidos tanto en el crudo Castilla base, como en el crudo Castilla mezclado

con las proporciones de resinas | seleccionadas.
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5.3.1 Rendimiento de la destilacion. La figura 65 muestra los rendimientos obtenidos en la
destilacion atmosférica (a) y al vacio (b) del crudo Castilla base y las mezclas con resina | a las
concentraciones de 2.5 y 5.0%m, donde los rendimientos de los destilados atmosféricos, no
tienen un comportamiento estable. La nafta y destilados livianos, no muestran una variacion

notable en su rendimiento.

Figura 65. Efecto de la adicidon de resinas | en los rendimientos de la destilacion atmosférica (a) y de
vacio (b).
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Con respecto al crudo base, la adicion de 2.5 y 5% de resina aumenta los rendimientos de
queroseno en 28 y 61%, respectivamente, mientras que las de diesel pesado en 34 y 47%. El
aumento en los rendimientos de diesel pesado es atribuido principalmente a que se logra una
destilacion mas profunda, aumentando la temperatura de corte en la destilacién atmosférica en
23 °C. Aunque es dificil explicar porque la resina permite cortar mas profundo en la destilacion
atmosférica, es posible pensar que este comportamiento es debido a que la resina interactiua
con los asfaltenos y los agregados, liberando al mismo tiempo moléculas livianas que se

encuentran atrapadas dentro de los agregados.

Los rendimientos de los destilados de vacio (Fig. 65 b) no se afectan con la adicion de resinas |
y la disminucion en el rendimiento del gasdleo liviano, se debe al corte mas profundo logrado en
la destilacion atmosférica. Para descartar que el incremento de los rendimientos, es debido a
que la resina | contiene livianos y pesados, con base en la destilacién simulada y en los cortes
de la destilacion se realizaron los balances masa, para cuantificar los aportes de la resina |

adicionada, lo que permite calcular la cantidad de resinas | que destila en cada uno de los
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cortes. Los resultados tedricos y experimentales de los rendimientos se muestran en la tabla

41.

Tabla 41. Rendimientos tedricos y experimentales de la destilacion atmosférica y al vacio

% Resina Rendimiento Rendimiento Rendimiento Rendimiento
Corte Destilada en Tedrico+2,5% | Obtenido+2,5% Tedrico+5% Obtenido+5%
cada corte Resinas Resinas Resinas Resinas
Nafta 0,00 5,61 4,93 5,52 5,61
Queroseno 5,30 4,78 6,12 4,79 7,69
ACPM Liv 8,20 10,04 10,64 10,02 10,24
ACPM Pes 5,80 4,82 6,44 4,84 7,08
Gas Liv 12,80 12,16 6,51 12,18 6,26
Gas Med 10,50 9,15 10,54 9,19 10,18
Gas Pes 12,90 6,92 6,78 7,04 5,88
Fondo 44,50 46,31 47,83 46,33 46,96

Se observa en general que los rendimientos tedricos obtenidos por la adiciéon de resinas |, en
los cortes de queroseno y diesel pesado, (cortes en los que se presentan aumentos en los
rendimientos experimentales), no se debe Unicamente a las fracciones livianas presentes en la
resina, sino a su interaccion con las fracciones pesadas del crudo durante la destilacion,
evitando la formacion temprana de agregados que podrian atrapar fracciones livianas del crudo,
que en ausencia de las resinas, pueden ser arrastradas por el fondo. Este comportamiento
podria explicar el corte mas profundo obtenido en la destilacién atmosférica del crudo en

presencia de resinas I.

5.3.2 Efecto en la calidad de productos de destilacion. Al comparar las caracteristicas
fisicoquimicas y reoldgicas del los productos obtenidos en las destilaciones del crudo base y las

mezclas, se pueden destacar los siguientes cambios:

[ | Destilados atmosféricos. Las tablas 42 y 43 muestran las propiedades fisicoquimicas
de la nafta, el queroseno, el ACPM liviano y el ACPM pesado. La resina adicionada al crudo
produce una leve disminucion en la °APIl, mientras que el indice de refraccién presenta una
tendencia a incrementar en todas las fracciones, lo que indica que la fraccion se hace
ligeramente mas pesada con una mayor concentracion de aromaticos. El contenido de azufre
del ACPM liviano y pesado aumenta, lo que puede atribuirse al corte mas profundo alcanzado.

Por otro lado, el color de la nafta y el queroseno mejora sustancialmente en la escala Saybolt
con la adicion de la resina, (tabla 42). En las otras dos fracciones, cuyo color se mide en la

escala ASTM, no se observa ningun cambio.

100



No hay una explicacion clara para que la resina cambie el color de estas fracciones. Es posible
que algunos compuestos coloreados polares y posiblemente con algunos heteroatomos, sean
arrastradas por las resinas adicionadas hacia las fracciones mas pesadas. Para entender mejor
este efecto se recomienda hacer una caracterizacion mas profunda adsorbiendo los
compuestos coloreados sobre arcilla y utilizando la espectrometria de masas para su
identificacion.

Tabla 42. Caracterizacion fisicoquimica de la nafta y el queroseno. Destilacion del crudo Castilla y el
mezclado con resina I.

Carga Crudo Base C+2,5% C+ 5% Crudo Base C+ 2,5% C+5%
NAFTA QUEROSENO
Densidad a 15 °C 0,7440 0,7470 0,7474 0,8341 0,8467 0,8512
°API 58,6 57,9 57,8 38,1 35,5 34,6
Azufre <0.015 <0.015 <0.015 0,276 0,267 0,258
Color Sybolt 13 12 21 7 15 18
Indice de Refraccion 1,4025 1,4072 1,4106 1,4607 1,4678 1,4696

Tabla 43. Caracterizacion fisicoquimica del ACPM liviano y pesado. Destilacion del crudo Castilla y el
mezclado con resina I.

Carga Crudo Base C+ 2,5% C+ 5% Crudo Base C+2,5% C+ 5%
ACPM liviano ACPM pesado
Densidad a 15 °C 0,8967 0,9021 0,9037 0,9193 0,9292 0,9308
°API 26,2 25,3 25 22,3 20,7 20,4
Azufre 0,793 0,896 0,937 1,208 1,438 1,496
Color ASTM 0,6 0,5 0,4 1,1 1 0,9
Indice de Refraccion 1,4944 1,4974 1,4982 1,5069 1,5126 1,5159

La figura 66 muestra las diferencias del color del ACPM. El corte mas profundo de la destilacion
atmosférica alcanzado con la adicién de resina |, solo permite comparar el ACPM pesado

obtenido en presencia de las mismas, cuyo corte llega a una temperatura de 353 °C.

Figura 66. Diferencia obtenida en el color observado en la fraccion de a. ACPM liviano. b. ACPM pesado.
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La destilacion simulada de la nafta (Fig. 67a), no muestra diferencia por efecto de las resinas |,
sin embargo el queroseno (Fig. 67b), si presenta una clara tendencia por efecto de la resina. En
cualquier punto del destilado recuperado el queroseno obtenido en presencia de la resina
presenta un mayor punto de ebullicién, este resultado es interesante pues a pesar de éste
comportamiento se obtuvo un queroseno con mejor color, aspecto que estaria en la direccion
opuesta, pues es de esperar que a mayor punto de ebullicion, el color deba desmejorarse.

Figura 67. Destilacion simulada de los productos de destilacion del crudo Castilla y las mezclas con
Resina . a. Nafta. b. Queroseno.
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La misma tendencia se observa en la destilacion simulada del ACPM liviano (Fig. 68a). La
diferencia encontrada en el ACPM pesado (Fig. 68b), ademas del efecto de la resina |, se debe

al corte mas profundo logrado en la destilacion atmosférica, que permite obtener una fracciéon
mas pesada.

Figura 68. Destilacion simulada de los productos de destilacion del crudo Castilla y las mezclas con
Resina I. a. ACPM liviano. b. ACPM pesado.

400 400
——C
1 350 —a—C+2.5% Q
o C+5% =~ C 350 |
S : S
® 300 o ®
8 8 300 -
] ——C
g 250 g —8— C+2.5%
= = C+5%
200 250 T T T T T
0% 20% 40% 60% 80% 100% 0% 20% 40% 60% 80% 100%]
a % Destilado Acumulado b % Destilado Acumulado

102



[ ] Gasodleos de vacio. La tabla 44 muestra la caracterizacion fisicoquimica de los
gasoleos obtenidos en la destilacion del crudo y sus mezclas con resinas |, donde no se
observan diferencias apreciables en ninguna de las propiedades medidas, las cuales, caen
dentro de la repetibilidad de los métodos, ni tampoco una tendencia del comportamiento en la

destilacion al vacio en presencia de las resinas |.

Tabla 44. Caracterizacion fisicoquimica de los gaséleos de vacio. Destilacion del crudo Castilla y el
mezclado con resina |.

Gasoleo Liviano

Carga Crudo | oy 25% | c+5% Crudo | ¢y 25% | c+ 5%
Base Base
Densidad a 15 °C 0,9451 0,9457 | 0,9476 Andlisis SAR, %p
°API 18,1 18 17,7 S 50,0 53,8 52,0
Azufre, %p 1,694 1,651 1,661 A 47,2 42,5 44,8
Indice de refraccion, 20°C | 1,5225 | 1,5268 | 1,5287 | R 2,5 3,7 3,1
Visc. a 40°C, mm2/s 89,70 68,46 78,37 Metales, ppm (Niy V)
Visc.a 50°C, mm2/s 49,13 40,34 43,68 Vv 0,080 0,072 0,095
Visc. a 100°C, mm2/s 7,43 6,30 6,91 Ni 0,031 0,019 0,054
Gasoleo Medio
Densidad a 15 °C 0,9655 | 0,9635 0,966 Analisis SAR, %p
°API 15 15,3 14,9 S 41,6 445 43,0
Azufre, %p 1,980 1,854 1932 | A 54,4 50,7 52,4
Indice de refraccion, 20°C | 1,5356 | 1,5393 | 1,5405 | R 3,7 47 4,3
Visc. a 40°C, mm2/s 575,43 | 381,37 | 460,73 Metales, ppm (Niy V)

Visc.a 50°C, mm2/s 254,06 173,29 20145 | V 0,173 0,120 0,184
Visc. a 100°C, mm2/s 17,72 14,85 16,24 Ni 0,056 0,093 0,038
Gasoleo Pesado

Densidad a 15 °C 0,984 0,984 0,985 Andlisis SAR, %p
°API 12,2 12,2 12,1 S 30,4 31,9 31,5
Azufre, %p 2,289 2,219 2,215 A 62,1 59,9 60,9
Indice de refraccién, 20°C | 1,5496 1,5506 1,5513 | R 6,7 7,5 6,9
Visc. a 40°C, mm2/s 5786,68 | 4416,62 | 4869,09 Metales, ppm (Niy V)

Visc.a 50°C, mm2/s 1887,36 | 1442,74 | 145481 | V 0,936 0,619 0,762
Visc. a 100°C, mm2/s 56,73 47,66 48,27 | Ni 0,244 0,122 0,200

[ ] Fondos atmosféricos y de vacio. Los cambios obtenidos en la fraccion de fondos
atmosféricos o crudo reducido (CR) (Tabla 45), se deben principalmente al corte mas profundo
logrado con la adicion de resina | al crudo. El CR del Castilla base corresponde a la fraccion
330°C" mientras que en el crudo Castilla mezclado con 2.5 y 5% de resina corresponde a la
fraccion 353°C*. Debido a esto, el crudo Castilla base, produce un CR menos pesado, con una
mayor gravedad API, menor viscosidad, menor contenido de metales (Niy V) y menor contenido

de azufre.
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Tabla 45. Caracterizacion fisicoquimica del crudo reducido y fondo de vacio, en la destilacion del crudo
Castilla y mezclas con resinas |.

Crudo Reducido
Carga Crudo | ¢y 25% | c+5% Crudo | ¢\ 5 5% | c+5%
Base Base
°API 57 4,9 4,7 Analisis SAR, %p
Azufre, %p 2,825 2,884 2,902 S 17,7 16,8 16,5
RCM, %m 21,66 21,24 22,39 A 45,3 414 41
Insolubles n-C7, %m 19,16 19,6 19,43 R 18,8 24 244
Insolubles n-C5, %m 24,87 26,01 25,24 A 18,2 17,8 18,1
Visc. a 60°C, poises 2582,98 | 12405,51 | 19662,6 Metales, ppm (Niy V)
Visc.a 80°C, poises 243,99 780,64 1166,65 | V | 4317 451,8 470,4
Visc. a 100°C, poises 40,88 100,69 138,13 | Ni | 122,0 130,0 130,0
Fondo de Vacio
°API 2,4 0,8 1,2 Analisis SAR, %p
Azufre, %p 3,641 3,489 3,491 S 4.3 5,0 5,5
RCM, %m 34,85 33,28 33,94 A 38,2 43,1 43,0
Insolubles n-C7, %m 31,78 29,84 29,97 R 26,9 244 23,9
Insolubles n-C5, %m 37,64 37,33 37,76 A 30,6 27,5 27,6
Visc. a 120°C, poises 58446,65 | 16068,9 8978,76 Metales, ppm (Niy V)
Visc.a 140°C, poises 3878,4 1451,46 949,2 V | 7350 691,5 699,0
Visc. a 160°C, poises 449,72 215,99 148,03 | Ni | 198,2 191,5 197,4

Estos resultados y los obtenidos en los productos de la destilacion atmosférica, permiten decir
que la adicion de resinas | al crudo favorece la permanencia en el fondo de productos pesados.
Esta hipotesis se refuerza con el resultado obtenido en el punto de floculacion de los asfaltenos,
pues el hecho de que sean mas estables al aumentar la concentracion de resinas | en el crudo,
hace que tiendan a permanecer en el fondo, logrando que los productos destilados tengan una
menor cantidad de contaminantes como lo son los metales (Ni y V) y heteroatomos como el

azufre, que en su gran mayoria se encuentran concentrados en los asfaltenos.

Figura 69. Analisis por tipo de H/C del crudo reducido y fondos de vacio.
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En los fondos de vacio (Tabla 45), se observa una ligera disminucion en la °API por la adicion
de la resina |, la misma tendencia se encuentra en los insolubles en nC; y en el contenido de

asfaltenos del analisis SARA, resultados que concuerdan bastante bien.

Figura 70. Comportamiento reoldgico de los fondos de vacio.
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El mejor comportamiento reolégico del fondo de vacio obtenido en presencia de resinas |,
puede interpretarse atribuyéndole a la resina una accion dispersante sobre los asfaltenos del
fondo de vacio durante la destilacién, lo que evitaria su aglomeracion y formacion de
estructuras de mayor peso molecular, en otras palabras, durante la destilacion la resina inhibiria
el crecimiento del tamafio de los aglomerados, factor que afectaria directa y proporcionalmente
la viscosidad. Este fendmeno explicaria también el resultado del analisis de destilacion
simulada, donde los fondos en presencia de resina presentan un mayor porcentaje recuperado
(Fig. 71), lo que solo es posible si quedan libres fracciones mas livianas que en otras

condiciones hacen parte del agregado.

Figura 71. Destilacion simulada de los fondos de vacio.

750 Es posible también, que las resinas | durante
0 700 —*=C o255 .
S —a—C+2.5% 60,3% la destilacion al vacio favorezcan el craqueo
© 650 - C+5%
3 600 | térmico, de algunas fracciones que antes
©
g:_ 533 ] hacian parte del agregado, disminuyendo de

5 1 ¢
g 450 / esta manera el tamano de los aglomerados y
= 1

400 - por tanto, la viscosidad y aumentando el

0% 25% 50% 5% porcentaje de recuperacion de los fondos.
% Destilado Acumulado

105



En la figura 71, se observa que las curvas de destilacion simulada de los fondos de vacio son
similares, donde la unica diferencia es que la adicion de 2.5 y 5% de resina, incrementan en 2.3

y 6.7%m el porcentaje de recuperado.

En conclusion, la destilacion del crudo Castilla con 2.5 y 5% de resinas | se observan dos
comportamientos: durante la destilacion atmosférica las mezclas con resinas permiten un corte
mas profundo aumentandose el rendimiento de destilados medios y mejorandose
significativamente el color de las fracciones de diesel. Durante la destilacion al vacio, la resina

adicionada mejora las propiedades reoldgicas del fondo de vacio.
5.3.2 EVALUACION DE LAS RESINAS | EN ELPROCESO DE DESASFALTADO (DEMEX)

La adicion de resinas | a la carga DEMEX, ademas de tener efectos sobre los rendimientos,
tiene efecto sobre la calidad de los productos del proceso. En la tabla 46 se reportan los

resultados de las corridas y la caracterizacion de los mismos.

Tabla 46. Calidad y rendimiento del desasfaltado del crudo base y las mezclas con 2.5 y 5% de resinas |

Fondo Demex

Carga CB’::: C+2,5%| C+ 5% CB’::: C+2,5%| C+ 5% CB’::: C+2,5%| C+ 5%
Rendimientos 42,06 | 42,73 | 36,27 Anlisis SARA, %p % Dest. | Destilacion simulada °C
°AP| 2 1,8 -1,2 PIE 2379 | 243,58 | 2531
Azufre, Y%p 3,046 3,127 3486 | S 15 12,3 8 10 506 512 520
RCM, %m 28,99 31,81 3839 | Al 324 35,9 29,7 15 506 512 520
Insolubles n-C7, %m 35,61 39,13 43,2 R| 204 19,8 21,9 20 634 640 649
Insolubles n-C5, %m 40,86 43 5267 | Al 34,6 37 41,4 25 634 640 649
Visc. a 110°C, poises 389,33 | 5675,69 -- Metales, ppm (Ni y V) 30 695 701 709
Visc.a 120°C, poises 163,2 | 1863,5 | 23129,3| V| 597,6 676,8 777,0 35 710 — —
Visc. a 130°C, poises -- 598,7 | 7165,0 | Ni| 168,4 182,8 2171 % Rec 40,3 39,8 38,1
DMO
Rendimientos 57,94 | 57,27 | 63,73 Anlisis SARA, %p % Dest. | Destilacion simulada °C
°AP| 14,9 15,1 16 PIE 2474 277,8 250,3
Azufre, Y%op 1,956 1,926 1,919 | S 32,0 37,8 33,2 10 316,2 331,7 312,8
RCM, %m 6,72 5,1 3,5 A| 456 49,7 48,7 30 423 413,1 405,3
Insolubles n-C7, %m 3,18 1,51 1,04 R 12,8 7,6 10,7 40 4764 | 4517 | 4491
Insolubles n-C5, %m 4,24 2,46 1,2 Al 268 1,3 0,84 50 5426 | 4957 | 499,5

Visc. a 50°C, mm2/s 256,9 227,4 164,9 Metales, ppm (Ni y V) 70 712,3 | 675,14 | 680,1
Visc.a 140°C, mm2/s 494 449 36,1 88,4 67,4 37,1 75 717,69 | 725,6
Visc. a 160°C, mm2/s 24,5 21,9 179 |[Ni| 254 17,9 12,0 % Rec 70,8 75,2 78,3

<

Para hacer el analisis de estos resultados, es importante tener en cuenta varias
consideraciones: 1. Que la resina adicionada es soluble en el solvente DEMEX, por lo tanto,

debiera concentrarse en el producto mas liviano y soluble, es decir en el DMO, lo que afectaria
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sus propiedades fisicoquimicas, por las caracteristicas mas pesadas de la resina. El analisis de
las propiedades aditivas como el contenido Ni + V, permite concluir que la resina adicionada no
se concentra en el DMO, pues las mezclas de 2.5 y 5.0%m de resinas | en el crudo, estos
contaminantes disminuyen en 25 y 43 % respectivamente. 2. Los cambios observados en las
propiedades y rendimientos no pueden atribuirse a un efecto de dilucién, ni tampoco a la
repetibilidad de los métodos analiticos, pues las magnitudes encontradas son muy superiores a
las definidas en los métodos. Por este motivo, se considera que las diferencias observadas son
producto de la interaccién que se genera entre las resinas | y los hidrocarburos con mayor

numero de centros polares, tales como resinas y asfaltenos.

5.4.1 Rendimiento del desasfaltado. Los rendimientos del DMO en las corridas de
desasfaltado del crudo y las mezclas con resinas se observan en la figura 72. En primera
instancia es importante recordar que la repetibilidad entre dos corridas en la planta piloto de
desasfaltado es de +/-1.0%m en rendimiento, por tal motivo, entre el crudo base y la mezcla con
2.5% de resinas, no se observa un cambio significativo, mientras que con 5%m de resinas se
incrementa el rendimiento del DMO en 5.8%m, resultado muy interesante, pues como ya se

concluyo, la resina a pesar de ser soluble en el solvente no se encuentra en el DMO.

Figura 72. Comparacion de rendimientos del DMO en el caso base y las mezclas.
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5.4.2 Efecto en la calidad de los productos DEMEX. Para este analisis es necesario recordar
que los productos de este proceso, no corresponden a las mismas fracciones (DMO y fondo
DEMEX) del proceso comercial, debido a que provienen del crudo Castilla “descabezado” y no a
un fondo de vacio; pero, para facilitar la interpretacion de los resultados seguiran llamandose de

la misma manera.

[ ] Efecto en la calidad del DMO. En la distribuciéon del tipo de hidrocarburo SARA (Fig.
73), se observan las siguientes tendencias: incremento en el porcentaje de saturados y
aromaticos, con una clara disminucién en el contenido de resinas y asfaltenos. La disminucion
de los asfaltenos es del 51% y 69%, para las mezclas con 2.5 y 5.0%m de resina,
respectivamente. Esta disminucién en los asfaltenos, produce un DMO de mejor calidad, pues
repercute en sus principales propiedades fisicoquimicas. EI comportamiento observado la
distribucion del SARA, se atribuye a la estabilidad que generan las resinas | al ser adicionadas
al crudo (Fig. 64), evitando la formacion temprana de agregados, permitiendo la mayor
extraccion de material liviano y arrastrando los asfaltenos hacia la fraccion mas pesada, es
decir el fondo DEMEX.

Figura 73. Analisis SARA del DMO en el caso base y las mezclas.
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Se observa muy buenas correlaciones entre todas las propiedades fisicoquimicas del DMO: La

disminucion de los asfaltenos, concuerda con la reduccién del 50 y 70% en los insolubles en
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nC; (fig. 74b), resultado que da confiabilidad en los datos. Adicionalmente, concuerda con la
disminucion del 24 y 48% en el Carbon Conradson (CCR) (fig. 74a), con el aumento en la °APl y

con la reduccion de la viscosidad.

La disminucion del 42 y 72% en los insolubles en nCs (Fig. 74b) corrobora la conclusion de que
la resina adicionada no esta presente en el DMO, pues la diferencia entre los insolubles en nC;
y nCs esta relacionada con cierto tipo de resinas que por sus caracteristicas, tamafo y polaridad

son insolubles, ademas descarta el efecto de dilucion.

Figura 74. Contenido de carbon Conradson (a) y de insolubles en n Cs y n C7 (b) del DMO en el caso
base y las mezclas.
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La misma tendencia se encuentra en el contenido de metales (Fig. 75 b), con disminuciones del
30 y 53% en el contenido de niquel y 24 y 58% en el de vanadio. Las disminuciones en el
contenido de azufre (1.5 y 1.9%) no son significativas, pues sus variaciones se encuentran muy
cercanas al valor de repetibilidad, debido posiblemente a que no deben existir grandes

diferencias en la distribuciéon de azufre entre las las fracciones mas pesadas.

Figura 75. Contenido de azufre (a) y de metales (b) del DMO en el caso base y las mezclas.
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Otra propiedad afectada directamente por el contenido de asfaltenos, es la °API, que aumenta

con la adicion de resinas |, tendencia que afecta directamente el comportamiento reoldgico,
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disminuyendo en 11y 35% la viscosidad a 50°C (Fig. 76 a) y el porcentaje de recuperado en la
destilacion simulada (Fig. 76 b) que aumenta en un 4.4y 7.5%.

Figura 76. Comportamiento reoldgico (a) y destilacion simulada (b) del DMO en el caso base y las
mezclas.
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En conclusion, la adicidon de bajos porcentajes de resina, mejora considerablemente la calidad

del DMO, principal producto del proceso de extraccion liquido-liquido DEMEX.

[ | Efecto en la calidad del fondo DEMEX. Es logico pensar que si la calidad del DMO se
mejora, la del fondo Demex debe empeorarse, obteniéndose un fondo mas pesado, con menor
presencia de H/C de bajo peso molecular, y mayor cantidad de elementos contaminantes. Los

resultados obtenidos se muestran a continuacion:

La distribucion por tipo de H/C (Fig. 77), muestra la tendencia a disminuir el contenido de
fracciones livianas (saturados y aromaticos) y a incrementar las resinas y los asfaltenos, estos
ultimos con incrementos del 7 y 20%. Este resultado corrobora el efecto estabilizante de las
resinas | sobre los asfaltenos durante el proceso de desasfaltado, donde se inhibe la formacion
temprana de agregados, liberando al mismo tiempo fracciones livianas de H/C que sin la adicion
de resinas seguirian siendo parte del fondo.

Como en el DMO, el incremento en los asfaltenos del fondo, afecta sus principales propiedades
como CCR, contenido de metales y de azufre, insolubles en nC; y nCs, y su comportamiento
reolégico. El CCR, (Fig. 78 a) aumenta en 10 y 32%, los insolubles en n Cs en 5y 29% vy los
insolubles en n C; (Fig. 78 b), en 10 y 21% con la adiciéon de 2.5 y 5% de resinas | en la carga.
El azufre y los metales, al encontrarse en mayor proporcion en los asfaltenos®, incrementan de
igual manera su proporcion; el azufre (Fig. 79 a) aumenta en 2.7 y 14%, el niquel (Fig. 79 b) en
9y 29% vy el vanadio 10 y 21%.
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Figura 77. Analisis SARA del Fondo DEMEX en el caso base y las mezclas.
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Figura 78. Contenido de carbén Conradson (a) y de insolubles en n Cs y n C; (b) del fondo DEMEX en el
caso base y las mezclas..
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Figura 79. Contenido de azufre (a) y de metales (b) del fondo DEMEX en el caso base y las mezclas.
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El incremento en el contenido de asfaltenos se refleja en la disminucion de la °API de los fondos
(Fig. 80 a). La naturaleza mas pesada del fondo, se observa en las curvas reoldgicas (Fig. 80
b).

Figura 80. Gravedad API (a) y comportamiento reoldgico (b) del fondo DEMEX en el caso base y las
mezclas.
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Finalmente, la fotografia de la figura 81 muestra el aspecto fisico de los fondos obtenidos con el
crudo base y con la mezcla al 5 % de resinas |. Se observa la apariencia seca de los fondos de
la mezcla y un poco mas aceitosa del fondo obtenido con el crudo base. Esta apariencia fisica

es un indicio de la calidad y del efecto de la adicion de resinas | sobre la carga.

Figura 81. Fondos DEMEX obtenido del crudo base y la mezcla con 5% de resinas I.

Fondo DEMEX Fondo DEMEX
+ 5% resinas | .crudo base

Los resultados obtenidos durante el desasfaltado de las cargas mezcladas con resinas |, indican
que; a pesar de que el producto adicionado es en promedio mas liviano que los asfaltenos y es
soluble en el solvente de extraccion, interactua directamente con ellos, mejorando la eficiencia

de la extraccion, lo que incrementa el rendimiento del DMO y mejora considerablemente su
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calidad, reflejada en la mayoria de sus propiedades fisicas y quimicas; sin embargo y como
consecuencia de obtener un DMO “mas limpio”, el fondo desmejora sus propiedades con la
adicién de resinas |I. Este resultado es posible gracias a la interaccion que se genera entre las
resinas | adicionadas y los asfaltenos presentes, lo que contribuye a mejorar su estabilidad,
impidiendo la formacién temprana de agregados y evitando que las moléculas livianas, que aun
se encuentran en el fondo en alguna etapa del desasfaltado, queden atrapadas durante su

formacion.

Para estudiar este efecto mas a fondo y definir con exactitud la naturaleza del fendmeno que se
presenta durante el proceso de desasfaltado por la accion de las resinas |, es necesario realizar
una investigacion mas detallada realizando un fraccionamiento adicional de los productos y una
caracterizacion profunda de cada fraccidn, por medio de técnicas analiticas avanzadas como
NMR y VPO, entre otras, pero esta vez utilizando una carga real al proceso DEMEX (fondo de
vacio), para de esta manera estudiar la posibilidad de utilizar las resinas |, como aditivos
mejoradores de la calidad del DMO producido en la planta DEMEX — GCB.
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6. CONCLUSIONES

B Durante la precipitacion con Apiasol de los agregados resino-asfalténicos (R-A) del crudo
Castilla se encontré que, ademas de las resinas, precipitan atrapadas moléculas livianas con un
numero de carbonos comprendido entre 10 y 36, definidos en este trabajo como destilados y

gasoleos pesados.

B Los métodos de GPC y VPO, para determinar pesos moleculares, permitié establecer los
siguientes rangos para las fracciones pesadas del crudo Castilla: Los agregados R-A entre
1100-1500 daltons, los asfaltenos varian entre 2000-2200 daltons, las resinas | que precipitan

con los asfaltenos entre 500-900 daltons y las resinas |l entre 700-1300 daltons.

[ | Contrario a lo que se esperaba, la resina | que conforma el agregado R-A es de menor
peso molecular que la resinas Il de los maltenos, fraccion soluble en el solvente de

desasfaltado.

[ | El analisis quimico, permite confirmar que el mayor peso molecular de las resinas I, esta
representado en una menor relacion H/C, mayor cantidad de metales (Ni y V) y heteroatomos

asociados a su estructura.

[ | La espectroscopia infrarroja (FT-IR), la resonancia magnética nuclear (RMN), el analisis
elemental CHNSO y los pesos moleculares, establecen diferencias estructurales entre las
resinas | y Il, que se reflejan en las estructuras moleculares promedio propuestas, las primeras

conocidas para un crudo colombiano.

[ | Se propone una estructura planar para la resina |, cuyo modelo explica su preferencia
para precipitar con los asfaltenos formando agregados, donde las ramificaciones alquilicas y los
heteroatomos generan los puntos de contactos preciso y las interacciones moleculares juegan

un papel fundamental.

B Las resinas | estabilizan los asfaltenos del crudo Castilla, requiriéndose mayor cantidad de
solvente para inducir su precipitacion y retardar su floculacion cuando se evaluan en el equipo
“Near Infra Red (NIR)” a 165 psi'y 50°C.
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B La adicion de resina | al crudo Castilla, presenta los siguientes beneficios en la destilacion:
favorecer el corte méas profundo del crudo reducido, obtener una mayor cantidad de destilados y

mejorar su color, propiedad importante en la calidad de estos productos.

B Se determind a nivel de la planta piloto de desasfaltado que la adicion de resinas | al crudo
Castilla, favorece notablemente el rendimiento incrementandolo en un 10% y la calidad del
aceite desmetalizado (DMO), disminuyendo su contenido de insolubles en nCs, nC7, elementos
contaminantes y CCR.
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7. RECOMENDACIONES

[ | Teniendo en cuenta la amplia distribucién de pesos moleculares encontrada en las
fracciones pesadas del crudo Castilla, se recomienda realizar un mayor fraccionamiento para

separar las tres fracciones encontradas en la distribucion de pesos por GPC.

[ | Analizando el efecto estabilizante de las resinas | sobre los asfaltenos del crudo Castilla,
se recomienda estudiar su utilizacion como aditivos en los procesos de produccion y transporte,

en donde la precipitacion de los asfaltenos genera problemas importantes.

[ ] De acuerdo con los resultados obtenidos se recomienda realizar un estudio mas

profundo de las proporciones adecuadas de resinas | en las cargas a los procesos DEMEX y
destilacion.

[ | Se recomienda fundamentar el desarrollo de los modelos robustos de simulacion de las
unidades del fondo del barril en seudo-componentes que involucren los parametros moleculares

promedio, lo que abre un amplio campo de investigacién en el tema hidrocarburos pesados.
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ANEXOS

ANEXO 1. MEDICION DE PESOS MOLECULARES POR GPC O SEC

Las macromoléculas como los asfaltenos y resinas son considerados como polimeros que
consisten de una distribucion de muchas especies moleculares. El peso molecular (promedio
masa molar) MP, resulta de varios métodos posibles de promediar las diferentes especies
presentes:
> NiMi™!

= (A1)
> NiMi"
donde N; es el numero de moléculas de peso molecular M; en especies i, para:
Mn n=o
Mw  n=1

MP: Peso molecular promedio en la cima del pico. Este es el valor mas aconsejable para
construir la curva de calibracion. Se define como el peso molecular de las especies con maximo

Ni, por lo tanto, es el peso molecular mas probable de la distribucion de pesos moleculares.

Mn: Peso molecular promedio niumero. Es afectado principalmente por las moléculas de bajos

pesos moleculares de la muestra.

Mn=7Y" al *Mi:zMZZXiMi (A2)

> Ni > Ni

Mw: Peso molecular promedio peso. Es afectado principalmente por las moléculas de altos
pesos moleculares, debido a que no solamente depende del numero de especies (moléculas o
agregados) de cada peso, como Mn, sino que también depende del peso de cada una de las

especies .
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Wi
Mw = *Mi =
" ZZWi =2

donde: Ni es el numero de moléculas.

Wi es el peso (masa).
Mi es el peso molecular.

Xi es la fraccion molar.

Xi" es el peso de la fraccion de especies i.

Polidispersidad: Relacion de Mw/Mn (no homogeneidad).

WiMi

> Wi

=> Xi"Mi

(A3)

Es una medida del ancho de la

distribucién de pesos moleculares. Las moléculas son consideradas monodispersas cuando su

polidispersidad es menor que 1.1.

Los diferentes pesos moleculares que pueden calcularse en una distribucién de pesos se

observan en la siguiente figura:

Figura A1. Distribucion tipica de pesos moleculares.

Incremento del
Peso Molecular
-

\ i

Disminucion del
Peso Molecular
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ANEXO 2. MEDICION DE PESOS MOLECULARES POR VPO

El método VPO esta basado en el principio de que la magnitud de la presién de vapor
disminuye con la adicién de un soluto y este cambio puede ser relacionado con la temperatura

con la ecuacién de Clapeyron.

dPSAT AHIV
ar 1AV

(A4)

donde AH" es el calor de vaporizacién en Julios y AV" es el cambio en el volumen molar en

m>/mol.

Para bajas presiones de vaporizacion, se puede suponer que la fase vapor es un gas ideal y

qgue el volumen molar del liquido es despreciable comparado con el volumen molar del vapor.

dPSAT AHlv

dT RT7
PSAT

Para pequefios cambios en la presion, dPS*T puede ser remplazado por Ap

(AS)

SAT 'y para pequefios

cambios de temperatura, dT puede ser remplazado por AT. Para una solucién sufucuentemente
diluida la presién de vapor baja puede ser relacionada con la concentracién usando la ley de

Raoult, que esta dada por:

APSAT :PSAT)()(2 :PSAT % NZ (A6)
N, +N,

donde X; es la fraccién molar del soluto en la solucién y Ny y N, representan el numero de
moles del solvente y soluto, respectivamente. Para muy pequefias concentraciones del soluto,

N1+Nz [Ny, y la ecuacion AS se convierte:
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RT> , M,  C,

* [

CAHY 1000 M,

AT (A7)

donde C, es la concentraciéon del soluto en g/Kg y My y M, son los pesos moleculares del
solvente y el soluto, respectivamente. Debido al cambio en el voltaje, el AE observado es

proporcional al cambio de temperatura, AT, de la ecuacién A7 que se convierte en.

AE =K —2 (A8)

donde C, puede ser expresado en g/Kg o g/L, y K es la constante de proporcionalidad que
también incluye pérdidas de calor por radiacién, conducciéon y conveccion. Para soluciones de
concentracion finita, cuando la suposicion de solucion ideal no es valida, la relaciéon esta dada

por:

BE gl ks L+A2C2+A3c§+... (A9)
C, Mapp M,

donde Mapp es el peso molecular aparente del soluto en gr/mol o Daltons.

Para la mayoria de las soluciones es suficiente solamente con incluir el primer de concentracion
en la ecuacion A9 asi que los datos experimentales pueden ser ajustados a una linea curva

para extrapolacién a concentracion cero

%IK* ! =K* L+AZC2 (A10)
C, Mapp M,
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ANEXO 3. ESPECTROS DRX DE ASFALTENOS Y AGREGADOS

Figura A2. Espectros DRX de asfaltenos y agregados del crudo Castilla.
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ANEXO 4. ESPECTROS RMN 'H DE ASFALTENOS Y AGREGADOS

Figura A3. Espectro NMR "H de los asfaltenos del crudo Castilla.
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Figura A4. Espectro NMR 'H de los agregados del crudo Castilla.

“HJA/AV‘J

(ppm)

95 9.0 85 80 7.5 7.0 65 6.0 55 50 4.5 4.0 3.5 3.0 25 20 15 1.0 05

131




ANEXO 5. ESPECTROS RMN 'H DE RESINAS | Y RESINAS I

Figura A5. Espectro NMR "H de las Resinas | del crudo Castilla.
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Figura A6. Espectro NMR "H de las Resinas Il del crudo Castilla.
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ANEXO 6. ESPECTROS RMN *C DE ASFALTENOS Y AGREGADOS

Figura A7. Espectro NMR "®C de los asfaltenos del crudo Castilla.
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Figura A8. Espectro NMR "®C de los agregados del crudo Castilla.
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ANEXO 7. ESPECTROS RMN "*C DE RESINAS | Y RESINAS I

Figura A9. Espectro NMR '*C de las resinas | del crudo Castilla.
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Figura A10. Espectro NMR "*C de las resinas Il del crudo Castilla.
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