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RESUMEN

TITULO: ESTUDIO POR ESPECTROMETRIA DE MASAS CON ELECTRONEBULIZACION (ESI-
MS) DE LA DISTRIBUCION DE ACIDOS MONO CARBOXILICOS PRODUCTO DE LA REACCION
DE OXIDACION DE ASFALTENOS COLOMBIANOS CATALIZADA POR IONES RUTENIO
(RICO).

AUTOR: WILLIAM DUARTE RUEDA”

PALABRAS CLAVES:.Asfaltenos, reaccion RICO, biomarcadores, electro-spray, acidos
carboxilicos, extraccion liquido-liquido

El uso de crudos pesados y residuos de petréleo, esta en aumento, debido a la creciente demanda
de combustibles como fuente de energia. Los crudos pesados contienen cantidades significativas
de asfaltenos, macromoléculas organicas de elevado peso molecular, que causan problemas
durante los procesos de explotacion, transporte y refinacion, debido su facilidad para formar
agregados. Con el fin de desarrollar tecnologias para el aprovechamiento integral del crudo
pesado, es necesaria una comprensién global de la quimica de los asfaltenos. Una herramienta
que se utiliza actualmente para el analisis de las fracciones pesadas del petroleo, es la oxidacién
de carbono en fragmentos aromaticos, la cual se usa particularmente para degradar asfaltenos de
petréleos o de carbones. La reaccion RICO (Ruthenium-lon-Catalyzed oxidation, por sus siglas en
inglés), ha sido aplicada al analisis de la estructura de asfaltenos, esta, produce acidos carboxilicos
que pueden ser analizados de forma directa a través de la técnica ESI-MS. Esta técnica junto a un
meétodo selectivo de extraccién liquido-liquido con TBP en Dodecano permite el analisis de una de
las fracciones de estos acidos (monocarboxlicos) producto de la reaccién RICO. Este proyecto
consistié en la determinacion de las especies carboxilicas que se forman durante la reacciéon RICO
de un asfalteno Colombiano. Las especies acidas determinadas en la fraccién de asfaltenos de
campo colorado se pueden relacionar estructuralmente con: &cidos n-alcandicos, terpenos
triciclicos, biciclicos y esteranicos.

LProyecto de grado
Facultad de Ciencias, Escuela de Quimica, Directora Marianny Yajaira Combariza
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ABSTRACT

TITLE: STUDY BY MASS SPECTROMETRY ELECTROSPRAY (ESI-MS) DISTRIBUTION OF
MONO CARBOXYLIC ACID PRODUCT OXIDATION REACTION CATALYZED BY ION
RUTHENIUM (RICO) IN COLOMBIAN ASPHALTENE

AUTHOR: WILLIAM DUARTE RUEDA"”

KEYS WORDS: Asphaltenes, reaction RICO, biomarkers, electrospray, carboxylic acids, liquid-
liquid extraction.

The use of heavy oils and petroleum residues, are increasing due to the growing demand for fuels
for energy. Heavy oils contain significant amounts of asphaltenes, organic macromolecules of high
molecular weight, causing problems during the processes of extraction, transport and refining,
because it's easy to form aggregates. In order to develop technologies for integrated heavy oil, a
comprehensive understanding of the chemistry of asphaltenes is necessary. A tool that is currently
used for the analysis of heavy petroleum fractions, carbon oxidation is aromatic fragments, which
are particularly used to degrade petroleum asphaltenes. The RICO reaction (Ruthenium lon
catalyzed oxidation) has been applied to the analysis of the structure of asphaltenes, this produces
carboxylic acids can be analyzed directly by ESI -MS technique. This technique together with a
selective method of liquid-liquid extraction with TBP in Dodecane permits analysis of the fractions of
these acids (monocarboxlicos ) reaction product of the RICO . This project involved the
determination of carboxylic species formed during the reaction of a Colombian RICO asphaltene.
The acidic species identified in the asphaltene fraction of colorado field can be related structurally
to: n- alkanoic acids, tricyclic terpenes, bicyclic and esteranicos .

LProyect to degree
Science Faculty, Chemistry School, Directora Marianny Yajaira Combariza
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ABREVIATURAS Y ACRONIMOS

13C 13-Carbon Resonancia magnética nuclear.

CID Disociacién inducida por colisiones.

EC Composicion elemental.

ESI lonizacién por electrospray

ESI-MS: lonizacion por electrospray acoplada a espectrometria de masas.
ESR Resonancia de spin electronico.

DRX Difraccion de rayos X

FD Despolarizacion de la fluorescencia.

FES Espectroscopia de emision de fluorescencia

FS Espectroscopia de fluorescencia.

FTIR Transformada de Fourier de infrarrojos

GC-MS Cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas
GPC Cromatografia de permeacion en gel.

HPLC Cromatografia liquida de alta eficiencia.

HRMS Espectrometria de masas de alta resolucion

HRTEM Microscopia electrénica de transmision de alta resolucion.
HTGC Cromatografia de gases de alta temperatura

IR Infrarrojo

IT Tension interfacial

IT Trampa de iones

LDMS Laser desorcion espectrometria de masas.

MALDI- Matriz asistida por laser de desorcion / ionizacion tiempo de vuelo
TOF

MS Espectrometria de masas.

NIM lonizacién en modo negativo

OST Técnica de dispersion Optica.

PDMS Espectrometria de masas de desorcion de plasma.
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PY/GC/MS
SANS:
SEC

SPE

ST

RICO

TLC

VPO

Cromatografia / espectrometria de masas de gas de pirolisis.
Dispersion de neutrones de dngulo pequefio.

Cromatografia de exclusion por tamafo.

Extraccion en fase solida.

Tension superficial

Oxidacion catalizada por iones rutenio

Cromatografia en capa fina.

Osmometria Presion de vapor
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INTRODUCCION

El uso de crudos pesados y residuos de petroleo en la industria de la refinacion del
petréleo a nivel mundial, estd en aumento debido a la creciente demanda de
combustibles como fuente de energia. Los crudos pesados contienen cantidades
significativas de asfaltenos, macromoléculas organicas de elevado peso
molecular, que causan problemas durante los procesos de explotacién, transporte

y refinacion, debido su facilidad para formar agregados.

Con el fin de desarrollar tecnologias para el aprovechamiento integral del crudo
pesado, es necesaria una comprension global de la quimica de los asfaltenos.
Numerosos estudios acerca de la elucidacion de la estructura molecular de
asfaltenos han sido realizados y publicados (Yan y col. 1998; Seki and Kumata,
2000; Kuangnany col. 2004). De acuerdo con estos estudios los asfaltenos
presentan una baja proporcién hidrogeno/carbono, estan compuestos de anillos
poli aromaticos con sistemas alquilicos y aliciclicos unidos por enlaces entre
heterodtomos como el azufre, oxigeno y metales. Otros investigadores (Otto y col.
1999) proponen que las moléculas de asfaltenos forman estructuras laminares de
unidades aromaticas condensadas de anillos aromaticos y nafténicos con cadenas
laterales parafinicas. Estas laminas se mantiene unidas por heteroatomos como el
azufre y el nitrégeno, puentes polimetilenos, enlaces tioéter y complejos de

vanadio y niquel.

La reaccion RICO (Ruthenium-lon-Catalyzed oxidation, por sus siglas en inglés),
introducida por Djerassi y Engle en 1953 ha sido aplicada al analisis de la
estructura de asfaltenos desde 1983 (Kuangnan y col. 2004). Los principales
productos de esta reaccion son acidos carboxilicos. Técnicas analiticas como la
cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas (GC-MS) se han

utilizado tradicionalmente para el analisis de productos de la reaccion RICO. Sin
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embargo, caracteristicas intrinsecas de estos compuestos como alta polaridad,
altas temperaturas de ebullicion e inestabilidad térmica hacen necesaria la

aplicacion de reacciones de esterificacion antes del analisis GC-MS.

Existen actualmente en Espectrometria de masas técnicas de ionizacidbn que
permiten el andlisis directo de compuestos polares como &acidos carboxilicos,
aminas, alcoholes, carbohidratos, etc. Especificamente, la ionizacién por
electronebulizacién ESI (Electrospray lonization, por sus siglas en inglés) (Farhat y
col, 2004) en modo negativo permite analizar selectivamente compuestos polares
acidicos que contengan oxigeno y nitrégeno. Utilizando ESI — (Negative lon Mode,
por sus siglas en inglés) NIM es posible entonces, establecer la presencia de
compuestos polares especificos en una matriz relativamente compleja (Cech y col,
2001; Su y col, 1998). Teniendo en cuenta lo anterior, en el presente trabajo se
hizo uso de la técnica ESI-MS para el analisis de los productos de la reaccion
RICO.
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1. OBJETIVOS

1.1. OBJETIVO GENERAL.

Determinar los &cidos carboxilicos producto de la reaccion de oxidacion catalizada
por iones rutenio (RICO) de asfalteno colombiano procedente del crudo de Campo
Colorado, mediante espectrometria de masas utilizando la técnica de ionizacion
por electronebulizacion (Electrospray lonization, ESI) en modo de ionizacién

negativo.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS.

e Analizar 4&cidos carboxilicos por espectrometria de masas con
electronebulizacion en modo de ionizacion negativa obtenidos de la reaccién
RICO.

e Efectuar la descomposicion quimica de asfaltenos colombianos.

19



2. ESTADO DEL ARTE Y MARCO TEORICO

2.1 GENERALIDADES

Los asfaltenos, al igual que las resinas e hidrocarburos, hacen parte del bitumen.
El termino bitumen se aplica a los depdsitos de hidrocarburos soélidos y liquidos,
de los cuales proviene el petréleo (Tissot y col. 1984). Son polimeros pesados
(peso molecular >500 Da), de color marron o negro, insolubles en solventes
organicos de bajo peso molecular, y contienen en su estructura atomos de C, H,
N, S y O que facilitan la formacion de aglomerados (Killops y col. 2005). Estan
constituidos principalmente por anillos aromaticos ligados con cadenas alquilicas y
ciclo-alcanos y son los responsables de las propiedades de resistencia mecénica,
rigidez y resistencia coloidal del asfalto (Escobar, 2010).

El bitumen, y por ende los asfaltenos, corresponde a una pequefia parte de la
materia organica que fue preservada tras los procesos de biodegradacion y
oxidacion asociados al proceso de génesis, durante el cual la materia organica
sufre proceso de deshidratacion y con ello una continua compactacion lo que lleva
a la formacién de la roca madre o roca generadora de bitumen (Véase Figura 1)
(Killops y col. 2005).

La composicion depende del tipo de materia organica que se deposite; si el
kerdgeno del cual proviene el bitumen, es formado en un ambiente continental
predomina la presencia de compuestos aromaticos, si el ambiente de formacién es
lacustre o marino predomina la presencia de compuestos alifaticos, principalmente
lipidos. Teniendo en cuenta lo anterior y dependiendo del estado de maduracion
del material sedimentado, la cantidad de C, H, O y S varia, siendo mayor la
concentracion de S y O en ker6geno de ambiente marino y mayor la cantidad de C

en kerdgeno de ambiente continental (Véase Tabla 1) (Escobar, 2010).
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Tabla 1. Cambio composicional en los tres principales tipos de kerégeno con
el incremento en la maduracién. Adaptado de Killops & Killops 2005.

Ambiente lacustre Ambiente marino Ambiente continental
Wadurez Baja Media Alta Baja Media Alta Baja Media Alta

C (% peso) 815 853 91 70 77.6 859 662 769 96
H(% peso) 1M1 114 63 78 8.1 52 58 6.3 48
O(% peso) 65 28 16 183 92 30 248 142 6.8
N(% peso) 03 03 03 33 11 14 12 14 0.9
S(% peso) 02 05 07 06 37 44 02 0.8 1.4
% Perdida inicialdeC 0 19 79 0 15 62 0 16 34
% C parafinico 74 36 51 45 28 38 34 19
% C nafténico 12 0 19 14 0 13 6 0

% C aromatico 14 64 30 41 72 49 60 81

El petréleo es una forma de bitumen constituida principalmente de hidrocarburos.
Se puede encontrar en la naturaleza como gas natural; como gas condesado, a
condiciones de temperatura y presion de la superficie terrestre; como crudo o
petréleo que puede ser extraido mediante perforacion de la corteza terrestre; y
como asfalto. Este Ultimo puede estar concentrado en lagos de asfalto o difuso en
rocas sedimentarias. El petréleo es originado en los poros de la roca madre por
efectos de temperatura y presion sobre la materia organica sedimentada, y desde
alli migra hasta encontrar trampas litograficas donde puede ser acumulado y
extraido. Los crudos de los pozos de Campo Escuela Colorado provienen de las
rocas madre de la Formacion la Luna, ubicada entre la cordillera de los Andes y el
Perija, region que incluye el Magdalena medio. Estos crudos se caracterizan por
tener un alto contenido de azufre (>1%) y metaloporfinas de vanadio y niquel
(Escobar, 2010).
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2.2 DETERMINACION DE LA ESTRUCTURA QUIMICA DE UN ASFALTENO

El estudio de los asfaltenos, que abarca las ultimas siete décadas, es aun una
historia en desarrollo como lo indica Mohammad y col, 2004. La determinacion de
propiedades moleculares como peso, tamafo, forma y estructura es todavia un
reto y representa un gran problema en la caracterizacion de asfaltenos. La
complejidad de su estudio esta dada por su naturaleza, pues estan compuestos de
entidades polidispersas en términos de peso molecular y composicién quimica.
Muchos intentos se han realizado para elucidar la estructura quimica de los
asfaltenos con base en su reactividad, los resultados de estos estudios son
fundamentales caracterizar estas especies y para disefiar procesos eficientes de

conversion y catalisis.

La reaccion RICO, como una alternativa complementaria a otras técnicas, resulta
interesante para conocer la estructura parcial de los asfaltenos. Esta reaccién
resulta efectiva en la transformacion selectiva de compuestos aromaticos, y ha
sido utilizada para caracterizar sustancias alifaticas y fracciones aliciclicas en
crudos, asfaltenos, keroseno, y suelos (Levent y col, 1998). Se sabe que las
estructuras de los asfaltenos contienen una matriz aromatica muy condensada y
grupos multifuncionales tales como alcoholes, aminas, acidos, éteres, ésteres,
cetonas, tioles y porfirinas (Luo y col, 2010). (Véase Figura 2). Los heteroatomos
mas encontrados en estas especies son el nitrogeno, el azufre y el oxigeno. El
primero hace parte de estructuras aromaticas (anillos pirrélicos y piridinicos),
mientras los dos ultimos forman puentes entre estructuras ciclicas o lineales
(Barker y col, 2007).
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Figura 2. Modelo de estructura quimica de cuatro moléculas de asfaltenos de
diferentes crudos (Sayyad y col, 2009).

CHj

NH,

H3C

La determinacion parcial de la estructura quimica de los asfaltenos puede
realizarse analizando los acidos carboxilicos, producto de descomposicion en la
reaccion RICO en la cual hay oxidacion selectiva y eficiente de carbonos
aromaticos a dioxido de carbono. La caracterizacion de estos productos se hace
tipicamente por medio de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) y Cromatografia
de Gases acoplada a espectrometria de masas (CG-MS), (Artok y col, 1999). En
la actualidad técnicas de ionizacion a presion atmosférica como ESI permiten el
analisis directo de los productos de reaccion RICO en solucién y asi evitar hacer la
derivatizacion, requerida para el analisis GC-MS, que disminuye potencialmente la
abundancia de las sefiales.

2.3 REACCION RICO

La metodologia de oxidacion catalizada por el ion rutenio, por sus siglas en inglés
RICO, desarrollada por Djerassi y Engle en 1953, es un método quimiolitico que
puede ser aplicado de forma selectiva a la descomposicibn de compuestos
organicos como los presentes en residuos de petréleo y mezclas de asfaltenos. En

este meétodo los carbonos alquilicos y aliciclicos permanecen inalterados mientras
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los carbonos aromaticos se convierten en dioxido de carbono y/o &cidos
carboxilicos. Los productos de la reaccion RICO incluyen acidos n-alcandicos,
acidos a,w-di-n-alcandicos, acidos triciclicos terpénicos, &cidos hopanoicos, y

acidos asociados a estéranos (May col, 2008).
Stock y Tseen 1983 aplicaron por primera vez la reaccion al andlisis de
combustibles fésiles, seguidos por Mallaya y Zingaro en 1984 y Zeinalov y col,

2009 y otros.

Las reacciones tipicas que suelen ocurrir en la reaccion RICO de un asfalteno son

de importancia y son presentadas en la Figura 3.

Figura 3. Reacciones RICO de compuestos organicos (Strausz y col, 1999).
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En la reaccion (1) de la Figura 3 se evidencia que el carbono donde se une la
fraccion aromatica con la fraccidon alifatica de la molécula se convierte a acido
carboxilico, mientras que los demas atomos de carbono del anillo aromético son
oxidados a dioxido de carbono. Por otra parte la reaccion (2) muestra que el sitio
de union aromético-alifatico es convertido a la correspondiente funcion &cida. La
reaccion (3) da como resultado productos similares a los formados en la reaccion
(1) y (2). En la reaccion (4) y (5) la fraccion alifatica del asfalteno sefiala el lugar
donde ocurrira la oxidacidon de carbonos aromaticos (Zhigang y col, 2003),
(Zeinalov y col, 2009).

2.4 ESPECTROMETRIA DE MASAS DE IONIZACION CON
ELECTRONEBULIZACION EN MODO DE IONIZACION NEGATIVO.

Desde la introduccién de la espectrometria de masas con electronebulizacion
(ESI-MS) por Fenn vy colaboradores en la mitad de la década del 1980, la técnica
se ha aplicado al estudio de gran cantidad de analitos. Inicialmente, en lo
relacionado al andlisis de crudos Fenn y Zhan utilizaron un espectrometro de
masas cuadrupolar en el analisis de una serie de productos derivados del petréleo,
como la gasolina, aceite diesel y crudo. Aunque el espectrometro de masas
utiizado no presentaba una resolucion suficiente para separar moléculas
isobaricas y determinar su composicién, demostraron que muchos productos

derivados del petréleo pueden ser ionizados por ESI (Gross, 2004).

En la actualidad, la ESI-MS se ha convertido en una técnica instrumental
empleada rutinariamente en la investigacion en proteGmica, quimica ambiental,
inorganica, organica, farmacéutica, entre otras. La alta selectividad de ESI-MS
permite el analisis de trazas de compuestos polares de matrices complejas. Sin
embargo, la técnica ESI-MS presenta complicaciones para el analisis cuantitativo
de analitos debido a que la sefial en el espectro de masas depende principalmente

de la eficiencia de ionizacién y composicion de la muestra.
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Los mecanismos del proceso de ESI, han sido desde su creacién, y siguen siendo,
objeto de estudio. Kerbale et al, fueron los primeros en proponer un modelo para
predecir los efectos de los analitos y la matriz, en la sensibilidad del método para
el estudio de compuestos i6nicos. Enke, por su parte, propuso un modelo mas
avanzado basado en el concepto de exceso de carga y equilibrio entre la capa
interna y la superficie de la matriz (Kuangnan y col, 2008), (Stanford y col, 2007).
Este modelo, proporciona un excelente ajuste de la curva de intensidad del ion en
un rango de concentracién total de uno o varios sistemas de analitos. Sin
embargo, el desarrollo de un modelo para ESI sigue siendo un reto, y no
disminuye el interés por comprender los factores que afectan la respuesta ESI en

un sentido practico (Kim y col, 2009).

En la técnica ESI-MS, una solucion diluida de analitos es introducida a traves de
un capilar con una velocidad de flujo muy baja (0.1-10 yL/min). Al capilar se le
aplica una diferencia de potencial elevada (2-5 kilovoltios), que puede ser positiva
0 negativa dependiendo de los analitos. El voltaje aplicado genera un gradiente
eléctrico que permite la separacion de los analitos cargados desde la superficie del
liguido de la solucion debido al exceso de carga Yy la atraccion del campo
eléctrico sobre la solucion generando un cono de “Taylor” en la punta del capilar.
Una vez las moléculas de analitos estdn cargadas, pueden ser analizadas de

acuerdo con su relacibn masa/carga en el espectrometro de masas (Gross, 2004).

Las moléculas polares en el petréleo tipicamente contienen grupos amino,
carboxilo, alcohol, y tiol, entre otras, son facilmente observables en ESI. Los
hidrocarburos saturados del tipo n-alcanos y cicloparafinicos no presentan
respuesta en ESI. Los compuestos aromaticos y algunos aromaticos con
heteroatomos (naftaleno, fenantreno, dibenzotiofeno y carbazoles) presentan
bajas respuestas en ESI (Kuangnan y col, 2004). La selectividad en ESI es el
resultado de las diferencias en la afinidad protonica en las moléculas de analito.

Por ejemplo, las moléculas de hidrocarburos alifaticos carecen de sitios de carga y
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tienen baja probabilidad de formar iones protonados o deprotonados. Por otra
parte, los hidrocarburos arométicos pueden interactuar con algunos iones
metéalicos (4cidos débiles de Lewis, como Ag®, Pd* etc.) para formar iones
complejos que se pueden analizar por ESI. La eficiencia de ionizacion no depende
solo de la afinidad protdnica y por tanto no es el Unico factor que afecta la
respuesta en ESI (Rostad, 2005).

Trabajos realizados por Kebarle y Enke han propuesto que existe un rango
dindmico lineal en una concentracién <10°M para compuestos organicos. En esta
region, la respuesta ESI es independiente de las propiedades de los analitos para
compuestos ionicos. En nuestro caso la utilizacion del equipo AMAZON X
TRAMPA DE IONES permite la observacion de iones presentes en soluciones
muy diluidas 1x10® o 1x10’M debido a la presencia de un embudo iénico en la
Optica de transferencia de iones del equipo. Diferencias en la eficiencia de
ionizacién llegan a ser evidente solo a altas concentraciones (>10° M). Este
comportamiento esta relacionado con el modelo del equilibrio de carga; cuando la
concentracion en la superficie de los analitos es mucho mas baja que la
concentracion de los electrolitos, los analitos compiten de forma independiente con
el electrolito para la posicion de superficie de carga. Para concentraciones altas de
analitos, los co-analitos o disolventes compiten por la superficie de carga, como
resultado, el analito con una alta actividad superficial presenta una alta

concentracion de superficie de carga y respuesta ESI (Gross, 2004).

2.4.1 Descripcion del equipo. Para el desarrollo de este proyecto se empled un
espectrometro de masas de ionizacién por electro nebulizacion (ESI) del fabricante
BRUKER DALTONICS INC., modelo AMAZON X, con analizador IT (lon Trap, por
sus siglas en inglés), con capacidad de rango de masas de 50 a 3000 Da y de 200
a 6000 Da (rango de masas extendido) el cual se encuentra ubicado en el

Laboratorio de Espectrometria de Masas, Edificio de Investigaciones, Laboratorio
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103 Parque Tecnoldgico de Guatiguard, en la ciudad de Piedecuesta-Santander el

cual se muestra en la Figura 4.

Figura 4. Espectrometro de masas ESI-IT

2.5 TECNICAS INSTRUMENTALES PARA EL ANALISIS DE ASFALTENOS

El presente trabajo se basé en el andlisis por ESI-MS (Electrospray lonization
Mass Spectrometry, por sus siglas en inglés) de los acidos carboxilicos producto
de la reaccion RICO. La imperiosa necesidad en la Petroquimica de caracterizar
sustancias altamente polares, como los acidos, ha hecho que la ionizacién por
electrospray en modo negativo se popularice como una técnica analitica debido a
su versatilidad y selectividad hacia este tipo de sustancias. Los espectros ESI de
acidos carboxilicos presentan poca fragmentacion de los iones moleculares
deprotonados. Adicionalmente en ESI, dependiendo de las condiciones del
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andlisis, es posible minimizar la formacion de agregados (dimeros) y aductos
(Snyder, 1996). Tipicamente, para el andlisis de acidos carboxilicos por ESI en
modo negativo se utiliza una solucion acuosa basica (0.1% amonio) para asegurar
la deprotonacion de los acidos y poder detectar aniones carboxilato. La diferencia
en deteccién es dependiente de las condiciones de pH y del solvente usado para
ESI (Snyder, 1996).

Los estudios sobre asfaltenos se han incrementado durante los udltimos afios
debido al aumento en la produccién de crudos pesados. Esta tendencia se debe
al crecimiento en las fracciones pesadas después de refinacion lo que afecta el
porcentaje de conversion y aprovechamiento del crudo. A continuacion se
presenta un resumen de los trabajos realizados para caracterizacién de asfaltenos

segun lo reporta Ancheyta y col. en el 2002, (Véase Tabla 2).

Tabla 1. Resumen de algunos trabajos sobre caracterizacion de asfaltenos.
Adaptado de Ancheytay col, 2002

Autor Técnica empleada Objetivo de la investigacion

Examinar la capacidad del poder de microondas

Wong and Yen ESI para disociar macroestructuras de asfaltenos del
petréleo.
Estudiar los aspectos relacionados con la
Leony col. ST, EC,VPO, 13C NMR depositacion de asfaltenos y composicion de
crudos.
. Estudiar de las caracteristicas del precipitado
Joshi y col. OST
asfaltenos.
Informar sobre la caracterizacion estructural de
Shirokoff y col XRD . .
asfaltenos de Arabia Saudita.
Explorar los aspectos de la estructura quimici
Buenrostro y col. FD, FES, 13C NMR, IR

asfaltenos.
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Autor

Técnica empleada

Objetivo de la investigacion

Examinar el efecto de diferentes grados de

Alboudwarej y col. VPO .
lavado en las propiedades de asfaltenos.
. Aislar la fraccion de asfaltenos y estudiar la
Gutierrez y col. VPO, TLC
solubilidad en tolueno
Estudiar de la masa molar y la tensién interfacial
Yarranton y col. VPO, IT

de disolventes de agua de asfaltenos.

Guiliano y col.

GCIMS, EC, FTIR

Investigar el potencial de la extraccion con fluidos

supercriticos de asfaltenos del crudo

Inspeccionar el tamafio molecular de una amplia

Groenzin yMullins FD
gama de asfaltenos.
Examinar la separacion analitca de los
Fuhr y col. TGC asfaltenos, cera de petroleo y fracciones
solubles.
. Examinar y comparar la distribucion de peso
Domin 'y col. SEC,PDMS, VPO, LDMS, MALDI

molecular

Groenzin and Mullins

FD

Analisis de las velocidades de FD de soluciones

muy diluidas de asfaltenos.

Carbognani y col.

SEC, IR, 13C NMR

Estudiar la precipitacién de asfaltenos durante la

produccién y almacenamiento de petroleo

Artok y col.

Py/GCIMS, GPC, 1H/13C NMR, MALDI
TOF

Dilucidar la distribucion de los atomos de

carbono alifaticos

Peramanu y col.

VPO,GPC, EC, 13C NMR

Analizar el peso molecular de los asfaltenos y su

composicion

Tojima y col.

VPO, 1H NMR

Aplicar un nuevo método de fraccionamiento de

asfaltenos usando un sistema disolvente binario

Miller y col.

VPO, SEC, EC,SANS, 13C NMR, LDMS,
HRMS
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Autor Técnica empleada Objetivo de la investigacion

Determinar y comparar la composicién de los

Mc Lean y Kilpatrick FTIR,13C NMR . .
asfaltenos de cuatro tipos diferentes de crudo.
Investigar si los asfaltenos podrian ser extraidos
Andersen FTIR, EC, HPLC-SEC directamente del petroleo crudo por una mezcla
de disolvente polar
Investigar los efectos de la temperatura en la
Andersen 1H/13C NMR, FS, HPLC-SEC, VPO, EC
precipitacion de asfaltenos
Estudiar algunas propiedades de los asfaltenos
Fuhry col. VPO, 13C NMR como una funcion del disolvente y de la
temperatura.
Estudiar como se extraen los metales de
Adarme y col. VPO, 13C NMR asfaltenos y estudiar los efectos térmicos y

cataliticos.

2.6 EXTRACCION EN FASE SOLIDA

La extraccion en fase solida SPE, (Solid-phase extraction, por sus siglas en inglés)
ha sido, desde hace 20 afios, una técnica ampliamente utilizada en preparacion de
muestras en muchos casos a reemplazado al conocido método de extraccion
liquido-liquido. Es un método de limpieza “clean up”, a través de cual la muestra
es retenida en una fase estacionaria generalmente apolar, que es un cartucho de
silica con cadenas entrecruzadas de Cg 0 Cyg (son los cartuchos mas utilizados).
Posteriormente, se hace un proceso de elucion de matriz e interferencias y
finalmente se eluye el analito, o viceversa: se retinen las impurezas y se eluye solo
el analito. Es importante conocer la estructura del analito, pues de esto dependen
la escogencia de los solventes y las fases estacionarias adecuados para el

analisis (Majors, 1998). SPE es un método ampliamente utilizado para analisis de
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muestras en las que el analito est4 a nivel de trazas, en la industria farmacéutica,
de alimentos y en andlisis ambientales, pues esta técnica tiene la ventaja de hacer

concentracion in situ en el cartucho (Véase Figura 5).

Figura 5. Equipo de extraccion en fase sélida SPE

2.7 EXTRACCION LIQUIDO-LIQUIDO

Es un proceso quimico empleado para separar una mezcla, utilizando la diferencia
de solubilidad de sus componentes entre dos liquidos inmiscibles o parcialmente
miscibles. El mecanismo de extraccidén se basa en la distribucién que puede tener

el solvente en la matriz y asi solubilizar los analitos presentes.

La extraccion liquido-liquido es adecuada en los casos en los que, es preciso
retener un componente que se encuentra en una concentracion muy pequefa, el
analito es sensible a la temperatura, la mezcla posee puntos de ebullicibn o de
fusién muy préximos o si la mezcla presenta azeétropos. Aunque por este método
se pueden extraer compuesto a nivel de trazas y moléculas grandes, necesita de
grandes volumenes de solvente y largos tiempos de extraccion (Yoshizawa y col.,
1994)
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3. METODOLOGIA

Figura 6. Metodologia general desarrolla en el proyecto.

Analisis por
‘Extraccién ESI-MS
Liquido-
‘Limpieza por  Liquido ala
SPEala fraccion acida
. - fraccion acida

Reaccion

RICO a

muestra de

.Obtencic')n asfaltenos.
de muestra
de

asfaltenos.

3.1 OBTENCION DE LA MUESTRA DE ASFALTENO

La muestra de asfalteno fue sumistrada por el Quimico FABIO ANDRES RINCON,
quien realiz6 la precipitacion de los asfaltenos de un crudo obtenido del pozo 25
de Campo Colorado. Las fracciones de asfaltenos fueron separadas con base en
las normas ASTM D-2007 Y ASTM D4124-09 (WANG Jianxin) mediante el

siguiente procedimiento:

El crudo se mezclé con n-heptano en una relacion volumétrica 1:20 (100 ml de
petréleo crudo por 2000 ml de n-heptano). Se agito manualmente la mezcla

durante 10 minutos y se dejé en reposo durante 48 horas para permitir la

34



precipitacion de los asfaltenos. Durante el tiempo de reposo la mezcla se agito dos

veces.

Luego del tiempo de reposo se tomaron alicuotas de 150 ml y se llevaron a reflujo
con agitaciéon permanente durante dos horas, manteniendo la temperatura cerca
del punto de ebullicion del n-heptano (98.35 °C). La mezcla se enfria y se filtra
para separar los asfaltenos, con papel de filtro de microfibra de vidrio 0.45um con

un didmetro de 47mm (Whatman).

Los asfaltenos se disolvieron en 300 ml de tolueno y se filtraron para separar
algunos contaminantes adheridos como material inorganico y resinas. El filtrado
fue sometido a una destilacion para separacion del solvente y obtencion de los

asfaltenos.

Los asfaltenos fueron secados en un horno a 70 °C durante 12 horas, y
almacenados para su posterior uso en la reaccion RICO.

3.2 REACCION RICO

En un balén se adicionaron 0.2 g de muestra, 0.8 g de metaperyodato de sodio
(relacion 1:4) y 12 mg de cloruro de rutenio hidratado. A continuacion se
adicionaron 4mL de tetracloruro de carbono, 4 mL de acetonitrilo y 6mL de agua
(grado HPLC). La mezcla se agité a reflujo por 24 horas. Al finalizar la reaccién se
adiciono por goteo una solucion saturada de NaOH hasta que el pH de la mezcla
alcanzé un valor entre 9-10 para asegurar que todos los productos de oxidacién
(acidos carboxilicos) fueran convertidos en sus respectivas sales. La solucién se
filtr6 por gravedad y el filtrado se concentro por rotoevaporacion para obtener

finalmente la masa total de sales sddicas (ver figura 7).
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Figura 7 Metodologia para lareaccion RICO

En un baldn se adiciond
0.2 g de muestra,
0.8gdeNalOs y

12 mg de RuCl3.3H20

A continuacion se
adicionaron 4 mL de CCl 4,
4mL de AcCN y 6 mL de
agua (grado HPLC).

La mezcla es agitd
a reflujo por 24 horas.

Finalizada la reaccion se
adiciond gotas de solucién
de NaOH hasta que el pH
de la mezcla alcanzd un
valor entre 9-10 .

La solucién se filtrd por
gravedady el filtrado
se concentrd por
rotoevaporacion.

3.3. EXTRACCION EN FASE SOLIDA DE ACIDO CARBOXILICOS
Para la limpieza de la muestra de acidos carboxilicos se utilizé la metodologia

descrita por Jones Yy col, 2001, con la finalidad de eliminar las impurezas o

compuesto de interferencia presentes en la muestra. (Véase Figura 8).
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Figura 8. Limpieza de la muestra de acidos carboxilicos empleando SPE.

n-Hexanoy Eter etilico
Muestra diclorometano (2 9, acido férmico)

) R B I O O

T EC T

Impurezas Fraccion acida

A través de un cartucho SAX matrix de amina cuaternaria unida a silice de
capacidad 60 mg (sampliQ Agilent, Figura 9) se hicieron pasar dos volumenes de
n-Hexano, con la finalidad de acondicionar el cartucho. Después se hicieron pasar
por el cartucho 100pL de la solucién de &cidos carboxilicos obtenida de la
reaccion RICO, y enseguida se lavd con dos volumenes de n-Hexano y dos
volimenes de diclorometano, la fraccion acida fue eluida con dos voliumenes de
Eter etilico (2% v/v de &cido férmico en éter etilico). El contenido residual en éter
etilico se recuperd en un balén, y el solvente fue eliminado en un roto evaporador.
Finalmente, la fraccion acida se re disolvio en 10 ml de una mezcla acetonitrilo-
agua 50:50, se filtr6 a través de una membrana de 22 um y se inyecté en el ESI-
MS.

Figura 9. Fase estacionaria de cartuchos SPE-SAX.

Si CH,CH,CH,NT(CH3); cr
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3.4. EXTRACCION LIQUIDO-LIQUIDO

Para realizar la extraccion liquido-liquido a la muestra de acidos carboxilicos se
utilizé la metodologia descrita por Bouragadi y col, 2007 con la finalidad de realizar
la extraccidn selectiva de acidos mono carboxilicos. En resumen el procedimiento
es el siguiente: Se prepard una solucion de &cidos carboxilicos producto de la
reaccion RICO de 5 ppm en una mezcla de 50:50 de acetonitrilo-agua como fase
acuosa. Adicionalmente como fase organica se prepar6 una solucién de 50 mL de
TBP (tributil fosfato) en dodecano (20% v/v. de TBP en dodecano). Volumenes
iguales (10 mL) de fase acuosa y fase organica se pusieron en contacto y se
agitaron durante 12 horas; tiempo necesario para el equilibrio de ambas fases.
Posteriormente, en un embudo de decantacion se separ6 la fase organica de la
fase acuosa. A la fase organica se le adicionaron 10 mL de una solucién de
NaOH a pH 10, la solucién se mezcl6 en un embudo de decantacion durante 10
minutos para favorecer la transferencia de acidos desde la fase orgénica a la fase
acuosa. Finalmente se separd la fase acuosa y se ajustd el pH a 5 con una
solucién diluida de H,SO, 0.001N, se filtr6 en papel franja azul, al filtrado se
adicionaron una gotas de hidroxido de amonio como agente deprotonante para su
andlisis por ESI-MS (Véase Figura 10).
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Figura 10. Metodologia para la extraccion liquido-liquido.

Se preparo una solucion de
acidos carboxilicos producto
de lareaccion RICO de 5 ppm,
en una mezcla de acetronitrilo-
agua 50:50 como fase acuosa.

Se preparo 50 mL de TBP
en dodecano ( 20%v/v de
TBP en dodecano como
fase organica.

L Se agito dura 12 horas 10 mL

de fase organicay 10 mL de
fase organica,y después se
separo la fase organica en

un embudo de decantacion.

L A la fase organica, se le
adiciono 10 mL de NaOH
a pH 10, se agito y se separo
en un embudo de decantacion

la fase acuosa .

L Finalmente |a fase acuosa

se ajusto a pH 5 con una
solucion diluida de H2SOa4.

L.
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4. RESULTADOS Y ANALISIS

La complejidad de la composicion de las fracciones del petréleo incrementa
conforme aumenta su punto de ebullicion, debido al mayor tamafio de las
moléculas, a la gran diversidad estructural y a la alta semejanza de las
propiedades de sus componentes. Aunque en las fracciones pesadas del petréleo
probablemente solo existe un porcentaje pequefo de los isomeros estimados que
son termodindmicamente estables, aun el nimero de componentes es grande y
hace practicamente imposible caracterizarlos individualmente con las herramientas

analiticas actualmente conocidas.

Una herramienta que se utiliza actualmente para el andlisis de las fracciones
pesadas del petroleo es la oxidacién de carbono en fragmentos aromaticos, la cual
se usa particularmente para degradar asfaltenos de petréleos o de carbones. A
esta reaccion, se le atribuye alto rendimiento en la oxidacion selectiva de carbonos
en fragmentos arométicos hasta CO,; se exceptian los sustituidos con alquilo, que
se oxidan hasta carboxilo (-COOH) y siguen unidos a la fraccién alifatica que
permanece inalterada. En esta reaccion, el ion peryodato (I04) es el agente

oxidante y los iones rutenio (I1) es el catalizador.

En el anadlisis por ESI de &cidos carboxilicos, se presentan interacciones no
covalentes entre iones y moléculas neutras en la fase liquida, y dichas
interacciones pueden ser preservadas en la fase gaseosa, las cuales pueden ser
detectadas por espectrometria de masas. Por consecuente, es posible observar
en el espectro de masas la formacion de mondémeros, dimeros y trimeros, entre
otros como un complejo mono cargado (Kuangnan y col, 2008). Este proyecto
consistié en la determinacion de las especies carboxilicas que se forman durante
la reaccion RICO de un asfalteno Colombiano. En el andlisis ESI en modo

negativo, las sefales observadas en los espectros de masas representan especies
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acidas como acidos carboxilicos, fenoles, carbazoles (contiene en su estructura
quimica nitrégeno neutro), y acidos nafténicos. Los &cidos provenientes del
analisis o descomposicion del petréleo (asfaltenos) pueden ser clasificados como
acidos carboxilicos alifaticos (mono, di, tre, treta, etc), oxo alcanoicos, aromaticos,
acidos poli carboxilicos aromaticos y &cidos poli carboxilicos alifaticos (Levent y
col., 1998).

El producto de reaccion RICO se diluyé en agua desionizada, se filtro y se purifico
mediante SPE usando cartuchos SAX (Figura 9) que aseguran la extraccion de
acidos débiles con una o mas cargas negativas. Una vez obtenida, la fraccién
acida se inyecto en el ESI-MS y se analiz6 en modo negativo usando un voltaje de
cono de 4000V y temperatura de capilar de 250°C. EI espectro producto de este

andlisis se observa en la Figura 11.

Figura 11. Espectro de corriente total de iones obtenido para el analisis ESI-
MS en modo negativo de 5 mg/mL de acidos carboxilicos, producto de la

reaccion RICO, después de separacion por SPE.
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El espectro de masas muestra sefales correspondientes a &cidos carboxilicos
producto de la reaccién RICO. Cerca de 650 sefiales con abundancia relativa igual
o mayor del 2% se detectaron en el rango de masas de 100 a 800 m/z. Los tipos
de acidos producto de la reaccién RICO, como se muestra en la literatura, pueden

ser mono, di, tri, y tetra carboxilicos.

Ademas, en el andlisis ESI es posible la formaciéon de dimeros, trimeros y
tetrameros entre &cidos individuales o entre diferentes especies, lo cual se
convierte en un factor adicional que incrementa el nimero de sefiales en el
espectro de masas, como se observa en la Figura 11. Partiendo de estos hechos,
y considerando que el analizador de masas de trampa de iones es de baja
resolucién, no es posible identificar los acidos carboxilicos de forma particular a

partir de las sefiales que se observan en el espectro de masas de la Figura 11.

Estas sefiales pueden estar asociadas a iones individuales, aductos, o iones
complejos formados por interacciones no covalentes (oligomeros) con una carga
(Kuangna y col., 2008). Una opcién para aproximarse a la identificacién de las
sefales del espectro de la Figura 11, es aislar cada una de ellas, realizar CID
para determinar su patrén de fragmentacion y establecer la presencia del grupo
carbonilo. Sin embargo, la gran cantidad de sefiales observadas hace muy dificil

esta aproximacion.

De acuerdo con la Figura 3 en la reaccion RICO se obtienen una variedad de
acidos alifaticos y ciclicos, que en su turno pueden ser mono o policarboxilicos
(Peng y col.,, 1999). Adicionalmente es interesante notar que los &cidos
monocarboxilicos producto de esta reaccion pueden ser de dos tipos: alifaticos y

ciclicos (biomarcadores).
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Por otra parte los &cidos dicarboxilicos pueden ser alifdticos y aromaticos,
mientras los tetracarboxilicos solamente pueden ser aromaticos. Teniendo en
cuenta esta caracteristica, se adoptd una metodologia para separar
selectivamente los acidos monocarboxilicos que contienen cadenas alifaticas y
biomarcadores caracteristicos del proceso de formacion del crudo. El aislamiento
de los 4cidos que contienen los biomarcadores es interesante pues en estudios
previos, Strausz y col. en 1999, y Peng y col. en 1999, demuestran la presencia

de sistemas nafténicos inmersos en la estructura de asfaltenos.

El aislamiento de los &cidos monocarboxilicos se realizé mediante una extraccion
liquido-liquido, en la que la fase acuosa contenia los acidos y la fase organica una
solucion de TBP (tributil fosfato) en dodecano (Véase Figura 10). En este método
la fraccion de &cidos monocarboxilicos de la reaccién RICO, presente como
especies protonadas en la fase acuosa, se extrae como consecuencia de la
interaccidn con el agente extractante presente en la fase organica (TBP) mediante

formacion de puentes de hidrégeno.

La extraccion liquido-liquido es un método que ha recibido especial interés para la
recuperacion de &cidos carboxilicos de matrices complejas. En la extraccion
reactiva, un compuesto extractante se usa para remover los &acidos mono
carboxilicos de la fase acuosa. En este caso se empled el TBP disuelto en
dodecano, solvente que permite maximizar sus propiedades como base de Lewis
(Véase Figura 12). La extraccion se favorece por dos factores tales como: 1. El
TBP es una base de Lewis fuerte que forma puentes de hidrégeno
intermoleculares con los acidos mono carboxilicos presentes en la matriz acuosa.
2. El solvente empleado, dodecano, presenta una baja viscosidad y densidad con
respecto al agua, lo cual favorece el equilibro en la fase organica, de los acidos

extraidos con la base de Lewis.
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Figura 12. Estructura del TBP (Tributil fosfato)
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Los compuestos organofosforados exhiben buena estabilidad quimica, lo que les
permite ser agentes efectivos para la extraccion de compuestos con estructura
quimica similar. El TBP contiene un grupo fosforilo que es una base de Lewis mas
fuerte que el grupo carbonilo lo cual crea una interaccion efectiva con los &acidos,
lo que se traduce en un coeficiente de distribucion mas alto. EI TBP es muy poco
soluble en la fase acuosa, ademas posee un grupo =P(O)OH que tiene la
tendencia de formar puentes de hidrogeno intermoleculares. El hecho que el grupo
=P(O)OH presente un grupo donor de electrones y un grupo aceptor de
electrones, hace que se presenten interacciones especificas de auto-asociacion y
la formacion de complejos moleculares con solventes u otros solutos. Debido a
que el TBP presenta una viscosidad relativamente alta (3,56*10° Pa*s) y una
densidad de (0,935 g*cm™), es recomendable usar un diluyente de baja densidad
y baja viscosidad, para facilitar la separacion de fases en procesos de extracciéon

continua.

En la Figura 13, se muestra el espectro de masas de la fraccion de acidos mono
carboxilicos obtenidos después de la extraccion liquido-liquido utilizando TBP
como agente de extraccion. Cuando se compara con el espectro de la mezcla

completa se aprecia una reduccion en el nimero de sefiales.
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Figura 13 Espectro de corriente total de iones obtenido para el andlisis ESI-
MS en modo negativo de 5 mg/ml de acidos mono carboxilicos después de la

extraccion liquido-liquido usando TBP como aditivo.
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Para realizar el andlisis de los &cidos mono carboxilicos de la Figura 13, se utilizd
la técnica CID en la cual cada i6n presente en la muestra se aisla y se somete a
colisiones, por incremento de su energia cinética, con un gas neutral (He)
presente en la trampa. De esta manera es posible obtener un patron de
fragmentacion, caracteristico de cada molécula. Por ejemplo, en la Figura 14 se
observa el espectro CID de la sefial en m/z 141. La presencia de iones [M-18] y
[M-44] es caracteristica de acidos carboxilicos y corresponde a pérdidas de agua

y dioxido de carbono respectivamente (Véase Figura 14).
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Figura 14 Patron de fragmentacion obtenido por ESI-MS en modo negativo
para el ion m/z=141 correspondiente a un &cido cuyo que experimenta

pérdida de 18 y 44 unidades de m/z respectivamente.
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Por otra parte, CID también permite determinar la presencia de dimeros en la
solucién de acidos. Por ejemplo al someter el ibn en m/z 567.5 a la reaccién CID
(Figura 15) se observa la formacion del i6n en m/z 283, que corresponde a un
acido mono carboxilico alifatico de 18 carbonos. Se puede concluir de esta forma,
que el ibn en m/z 567 es un dimero compuesto de dos aniones de acido

carboxilico C1g unidos mediante puentes de hidrégeno con un protén.
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Figura 15 Patron de fragmentacion obtenido por ESI-MS en modo negativo
para el ion m/z=567 correspondiente a un dimero, que al fragmentarlo

experimenta una pérdida de 283.2 unidades de m/z
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Kuangnan y col. en el 2008, destacan la presencia de dimeros y trimeros de
acidos a partir de un destilado de petréleo. En su experimento realizado por ESI-
MS encontraron que el voltaje del cono fue inversamente proporcional a la
intensidad de sefiales correspondientes a oligdbmeros. Este fenomeno puede ser
explicado por medio de la técnica de Disociacion por Colisiones Inducidas (CID),
debido a que para altos voltajes, la energia cinética de los iones presentes es

mayor, e inhibe la interaccién no covalente con neutrales presentes en el sistema.

Un dimero u oligbmero, se forma por la interacciéon no covalente de un ion con un
neutral, en electrospray es posible identificar la formacion de dimeros u oligdmeros
por medio de la técnica CID, ya que al inducir una colisién a cualquier ion aislado,
se obtiene su respectivo patrén de fragmentacion, el cual muestra la presencia de
ion o iones que por medio de una interaccion no covalentes, dieron origen a la

formacion de un agregado de acido nafténico mono-cargado (Véase Figura 16).
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Figura 16. Posible estructura para un agregado de &cido carboxilico mono

cargado, que involucra el compartimiento de un protén
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Para poder asociar una posible formula molecular a las sefiales observadas en el
espectro de masas y calcular el valor Z (deficiencia de hidrégenos) de los acidos
mono carboxilicos presentes en la mezcla, fue necesario emplear la tabla de

asignacion de acidos nafténicos publicada por Kuangnan y col., (Véase Tabla 3).

La asignacion de la férmula molecular, de acuerdo con la Tabla 3, para cada una
de las sefales observadas en la Figura 13, se realiz6 asumiendo que las sefiales
del espectro de masas corresponden exclusivamente a &cidos monocarboxilicos
alifaticos o con un fragmento de biomarcador (nafténicos) tal y como se mencion6
anteriormente. Strausz y col. en 1999, Peng vy col. en 1999 han reportado la

presencia de sistemas nafténicos como producto de la reaccion RICO.
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Tabla 2 Asignacion estructuras de acidos carboxilicos, Z valores, Adaptada
de Kuangnan y col.

Ctt 0 -2 -4 -6 -8 -10 -12
3 74
4 88
5 102 94
6 116 114 108
7 130 128 122
8 144 142 136 134
9 158 156 150 148
10 172 170 168 164 162
11 186 184 182 178 176
12 200 198 196 192 190 188
13 214 212 210 206 204 202
14 228 226 224 222 220 218 216
15 242 240 238 236 234 232 230
16 256 254 252 250 248 246 244
17 270 268 266 264 262 260 258
18 284 282 280 278 276 274 272
19 298 296 294 292 290 288 286
20 312 310 308 306 304 302 300
21 326 324 322 320 318 316 314
22 340 338 336 334 332 330 328
23 354 352 350 348 346 344 342
24 368 366 364 362 360 358 356
25 382 380 378 376 374 372 370
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A continuacion se presenta la Tabla 4, donde se muestra la posible férmula
molecular asignada para 22 sefiales de 4cidos mono carboxilicos producto de la
reaccion RICO junto con sus abundancias relativas y posibles férmulas

moleculares.

Tabla 3 Composicion elemental asignada para 22 sefiales de &cidos

carboxilicos.

Seifial n°. | Masa observada | Abundancia relativa (%) | Tipo (Z) Posible férmula molecular
1 1275 17,40 -2 C7H1202
2 141,5 37,90 -2 CsH1402
3 157,4 3,70 0 CoH1802
4 181,2 5,60 -4 C11H1802
5 2211 3,40 -6 C14H2202
6 223,1 13,10 -4 C14H2102
7 2273 2,50 0 C14H2802
8 2351 4,80 -6 C15H2402
9 253,2 2,30 -2 C16H3002
10 255.3 30,20 0 C16H3202
11 263,0 32,30 -6 C17H2802
12 269,3 2,60 0 C17H3402
13 275,0 6,80 -8 C1gH2802
14 276,9 7,70 -6 C18H3002
15 279,1 3,50 -4 C1gH3202
16 2813 6,00 -2 C18H3402
17 283,3 31,60 0 C1gH3602
18 305,0 72,90 -6 C20H3402
19 323,0 3,20 -2 C21H4002
20 325,2 6,00 0 C21H4202
21 345,0 79,80 -8 C23H3s02
22 387,0 100,00 -8 C26H4402

En este trabajo, la distribucién de congéneres con un Z comun fue el siguiente:

La familia Z=0 esta compuesta por los acidos alifaticos C,;, Cig, C17, C16 C14 Yy Co.
La familia Z=-2 estd compuesta por los acidos nafténicos en C,;, Cig, C16, Csy Cy
La familia Z=-4 est4 compuesta por acidos en C11y Cig

La familia Z=-6 esta compuesta por &cidos en Cyp Cig, C17Yy Cua
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La familia Z=-8 esta compuesta por &cidos en Cys, Co3y Cis

Adicionalmente, la Tabla 4, muestra la abundancia relativa en mayor porcentaje
para Z=-8 para las sefial m/z=387,0 con 100% ya que la sefial del espectro
corresponde al pico de base del espectro de masas, seguida de m/z=345,0 con un
Z=-8 y un porcentaje de abundancia relativa de 79,80%; lo cual indica que las dos
especies quimicas mas abundantes o con mayor eficiencia de ionizacion tienen
una deficiencia de Z=-8. La sefial que presenta menor eficiencia de ionizacion y
pertenece a un acido mono carboxilico corresponde a m/z=253,2 con abundancia

relativa de 2,30% correspondiente a una deficiencia de Z=-2.

Para proponer una estructura, a cada uno de los acidos mono carboxilicos
saturados relacionados en la Tabla 4, se tuvieron en cuenta los siguientes

aspectos:

1: El espectro de masas CID para un acido carboxilico saturado en ESI-MS.

2: La composicion elemental asignada en la Tabla 4 para cada ion molecular, de
acuerdo a su valor de m/z.

3: Reportes de estudios anteriores, sobre biomarcadores presentes en asfaltenos

luego de una degradacion quimica con iones rutenio.

Recientemente, la geoquimica se esta encargando de determinar hidrocarburos
con un rango de carbonos inferior a C4o. La busqueda de mecanismos efectivos de
extraccidn de hidrocarburos alifaticos lineales, ciclicos y ramificados ha cobrado
importancia con el fin de separar y cuantificar estas especies quimicas presentes

en la estructura de los asfaltenos.

La investigacion sobre la composicion de la fraccion de asfaltenos, ha sido
dominante en la geoquimica organica en la ultima década. En realidad, los

asfaltenos, son macromoléculas de alto peso molecular presentes en el petroleo;

51



gue por medio de un proceso oxidativo se pueden generar fragmentos, entre los
cuales se han caracterizado biomarcadores de asfaltenos (Véase Figura 17)
(Feitosa y col. 2012).

Los biomarcadores son compuestos organicos presentes en la geosfera, cuyas
estructuras quimicas estan intimamente relacionadas con las estructuras de las
sustancias precursoras, que a su vez provienen del material fuente del petroleo
fosil. [(Silva y col. 2008), (Jacquot y col. 1996)].

Figura 17 Biomarcadores &cidos detectados en muestras de petréleo

formados durante el proceso de biodegradacién (Feitosay col. 2012).
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Existen diferentes clases de biomarcadores &acidos presentes en asfaltenos, los
cuales se representan algunas familias en la Figura 17, a continuacién se
presentan los acidos carboxilicos encontrados en la fraccion de asfaltenos del

pozo 25 de campo colorado:

Acidos n-alcandicos
Los &cidos n-alcandicos son especies quimicas alifaticas saturadas, abundantes
en muestras de combustible y se emplean para inferir la fuente de material

organico de una muestra, (Jonesy col. 2001)

Para los iones de &cidos carboxilicos de m/z 157, 227, 255, 269, 283 y 325 con
z=0, se observa que la estructura propuesta, corresponden a las estructuras bases

de los acidos alcandicos,

Para el caso del ion de m/z 157, en la Figura 18 se muestra el patron de

fragmentacion del espectro de masas, obtenido por medio de la técnica CID.

Figura 18 Patron de fragmentacion obtenido por ESI-MS en modo negativo
para el ion m/z=157, junto con la estructura propuesta para esta molécula.
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En los espectros de masas de acidos carboxilicos alifaticos, se observa un patrén
de fragmentacién caracteristico, donde se aprecia una pérdida de m/z 58
unidades, que puede corresponder a CH,CO, como se puede apreciar en la
Figura 19, donde se muestra la ruta de fragmentacion caracteristica, para acidos

carboxilicos saturados.

Figura 19. Ruta de fragmentacion caracteristica para el acido mono

carboxilico de ion molecular m/z 157
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De la Figura 19, se observa que los iones formados corresponden a carbaniones,
estos son especies quimicas intermediarias de reaccidn, con una carga negativa
localizada sobre un atomo de carbono. Su estabilidad depende del nimero de
sustituyentes dadores de densidad electrénica. Un efecto inductivo desestabiliza la
carga negativa, por lo que a mayor numero de sustituyentes dadores, el carbanién
estara mas desestabilizado. Las especies quimicas propuestas para cada uno de
los iones presentes en los espectros de masas de acidos carboxilicos,
corresponden a carbaniones primarios, especies quimicas estabilizadas por iones

metalicos (Na").

El siguiente acido alcandico determinado en la reaccién RICO, corresponde

C14H280; el cual se muestra el espectro de masas en la Figura 20.
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Figura 20 Patron de fragmentacion obtenido por ESI-MS en modo negativo

para el ion m/z=227, junto con la estructura propuesta para esta molécula.
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En la Figura 21, se muestra la ruta de fragmentacion caracteristica para el ion m/z

227, que corresponde a un acido alcandico.

Figura 21 Ruta de fragmentacion caracteristica para el acido mono

carboxilico de ion molecular m/z 227
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El siguiente acido alcandico determinado, corresponde al ion [M-H] de m/z 255,

como se muestra en la Figura 22.
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Figura 22 Patron de fragmentacion obtenido por ESI-MS en modo negativo

para el ion m/z=255, junto con la estructura propuesta para esta molécula

H3CWOH

En la Figura 23, se muestra la ruta de fragmentacién caracteristica, para un acido

alcandico alifatico, donde se evidencia, las pérdidas de 18, 44 y 58 unidades de
m/z.

Figura 23 Ruta de fragmentacién caracteristica para el acido mono

carboxilico de ion molecular m/z 255
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Los iones de m/z 269, 283 y 325 con z=0 que se pueden asociar a acidos
alcandico, y sus respectivos espectro de masas, junto con la estructura propuesta,
se encuentran en los anexos, este tipo de acidos n-alcandicos, ya han sido
identificados por Jones y col. en 2001, empleando derivatizacion de los acidos a

sus correspondientes metil éster y usaron GC-MS para su posterior identificacion.

Otra familia de biomarcadores acidos, son los terpenos triciclicos, esta clase de
biomarcadores se han estudiado ampliamente en muestras de interés geoquimico
(De Limay col. 2010). Para los iones de acidos carboxilicos de m/z 221, 235, 263,
277 y 305 con z=-6, se observa que las estructura propuestas, son similares, a
las estructuras bases de los acidos terpénicos triciclicos, en la Figura 24, se

muestra el espectro del ion m/z 235.

Figura 24 Patron de fragmentacion obtenido por ESI-MS en modo negativo

para el ion m/z=235, junto con la estructura propuesta para esta molécula.
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En la Figura 25, se muestra la ruta de fragmentacion caracteristica, para un acido
terpeno triciclico, donde se evidencia, las pérdidas de 18, 44 y 82 unidades de
m/z, esta Ultima pérdida, puede corresponder a la eliminacion de una molécula
neutra de un ciclo-alqueno, la cual se pierde a través de una transposicion de
hidrogeno, los espectros de masas de los iones de m/z 263 277 y 305, junto con
las estructuras propuestas, se encuentran en los anexos, las estructuras
propuestas para cada uno de los espectros, se pueden relacionar con especies
reportadas por Chun y col. 2003, quienes determinaron la presencia de acidos
naftenicos en muestras reales del crudo de Athabasca- Canad4, ellos clasificaron
los acidos por familias, encontrando especies con z=2 hasta z=-8. También, Cyr,
T.; y Strausz en 1983, mostraron la presencia de acidos terpenoides triciclicos

en otro crudo de Canada.

Figura 25. Ruta de fragmentacion caracteristica para el acido mono

carboxilico del ion molecular m/z 235

o) O-
_
= H ) Oy OH O _OH
Y AN
- 84 > > HC. )

m/z 153 m/z 82

58



El siguiente &acido determinado, corresponde a un m/z 221 con z=-6, y la
estructura propuesta se puede asociar a un acido terpeno triciclico, en la Figura
26, se muestra el espectro de masas, junto con la estructura de esta especie

quimica.

Figura 26. Patron de fragmentacion obtenido por ESI-MS en modo negativo

para el ion m/z=221, junto con la estructura propuesta para esta molécula.
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Al igual, que en la ruta de fragmentacion del ion m/z 235, en esta, se muestra la

pérdida de 82 unidades de m/z (Véase Figura 27).

Figura 27 Ruta de fragmentacion caracteristica para el acido mono

carboxilico de ion molecular m/z 221
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La siguiente familia de biomarcadores &acidos, son los acidos esteranicos, para los
iones de &cidos carboxilicos de m/z 275, 345 y 387 con z=-8, se observa que la
estructura propuesta, es similar a las estructuras de los acidos esteranicos, en la

Figura 28, se muestra el espectro del ion m/z 245.

Figura 28 Patron de fragmentacion obtenido por ESI-MS en modo negativo

para el ion m/z=345, junto con la estructura propuesta para esta molécula
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En la Figura 29, se muestra la ruta de fragmentacién caracteristica, para un acido
esteranico, donde se evidencia, las pérdidas de 44, 82 y 104 unidades de m/z,
esta Ultima, es una pérdida consecutiva, que se da, a partir del ion m/z 263, el cual
pierde 42 unidades de m/z, dando como resultado, la formacion del ion m/z 221.
Los espectros de masas de los iones de m/z 275 y 387 junto con las estructuras
propuestas, se encuentran en los anexos, las estructuras propuestas para cada
uno de los espectros, se pueden relacionar con especies reportadas por De Limay

col. 2010, quienes estudiaron varios crudos Brasileros empleando GC-MS para la
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identificacion de los compuestos, encontrando gran variedad de esteranos y

terpanos triciclicos.

Figura 29 Ruta de fragmentacién caracteristica para el acido mono

carboxilico del ion molecular m/z 345
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La siguiente familia de biomarcadores son los &cidos sesquiterpenos biciclicos, su
caracteristica comun, es poseer minimo dos anillos tipo hexano, fusionados,
ramificados o sustituidos por grupos alquilicos Se han investigado poco en
muestras de combustibles pero se han detectado en investigaciones de
exploracion del petréleo. Estos compuestos tienen como precursores a los
triterpenos pentaciclicos, tales como la amirina, que se descomponen durante los
procesos de maduracion (Weston y col. 1989). Para los iones de acidos
carboxilicos de m/z 181, 223 y 279 con z=-4 se observa que la estructura
propuesta, corresponden a las estructuras bases de los acidos sesquiterpenos
biciclicos, en la Figura 30, se muestra el espectro del ion m/z 223.

Figura 30 Patrén de fragmentacion obtenido por ESI-MS en modo negativo

para el ion m/z=223, junto con la estructura propuesta para esta molécula.
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La ruta de fragmentacion caracteristica, para estas especies acidas biciclicas, se
muestra en la Figura 31, donde se evidencia la pérdida de 44 unidades de m/z,
correspondientes a una molécula neutra de di6xido de carbono, dando lugar a la

formacion del ion m/z 179, y la pérdida de 82 unidades de m/z, correspondientes
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a una molécula de un cicloalqueno, dando lugar a la formacién del ion m/z 141, los
espectros de masas de los iones m/z 181 y 279, junto con las estructuras

propuestas se encuentran en los anexos.

Figura 31 Ruta de fragmentacion caracteristica para el acido mono

carboxilico del ion molecular m/z 223
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Los sesquiterpenos biciclicos, son biomarcadores que se identificaron en un crudo
de Nueva Zelanda por Weston y col. en 1989.

Otras especies acidas encontradas, en la fraccion de asfaltenos de campo
colorado, corresponden a acidos carboxilicos de bajo peso molecular, compuestos
por un anillo de 6 carbonos y una cadena alquilica, entre estos, se encuentran los

iones m/z 127, 141, 253, 281 y 323 con z=-2, en los espectros de masas de estos
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iones, se observan pérdidas caracteristicas de 18 y 44 m/z. A continuacion se

muestra en la Figura 32, el espectro de masas del ion m/z 127, obtenido por CID.

Figura 32 Patréon de fragmentacion obtenido por ESI-MS en modo negativo

para el ion m/z=127, junto con la estructura propuesta para esta molécula.
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En la Figura 33, se muestra la ruta de fragmentacion caracteristica para el acido

mono carboxilico propuesto con [M-H] de 127 m/z, donde se observa la pérdida de

18 unidades de m/z, correspondientes a la salida de una molécula neutra de agua,

dando la formacién del ion de m/z 109, también, se muestra la formacion del ion

m/z 83, a través de una pérdida de 44 unidades de m/z correspondientes a una

molécula de CO,
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Figura 33 Ruta de fragmentacion caracteristica para el acido mono

carboxilico de ion molecular m/z 127
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El siguiente acido mono carboxilico, con ion m/z 141 corresponde a la misma

familia con z=-2 una estructura probable corresponde a la presentada en la

Figura 34.

Figura 34 Patrén de fragmentacién obtenido por ESI-MS en modo negativo

para el ion m/z=141, junto con la estructura propuesta para esta molécula.
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Para el ion m/z 141, también se plantea una ruta de fragmentacion caracteristica
para acidos mono carboxilicos, evidenciandose la pérdida de 18 y 44 unidades de
m/z, dando lugar a la formacion del ion m/z 123 al perderse una molécula de agua
a partir del ion molecular, y la formacion del ion m/z 97, a través de la perdida de
CO; (Véase Figura 35) Los espectros de masas de los iones m/z 253, 281 y 323,

junto con las respectivas estructuras propuestas, se encuentran en los anexos.

Figura 35. Ruta de fragmentacion caracteristica para el acido mono

carboxilico de ion molecular m/z 141

=0 F
ANy
o — C\ OH [M-H]-H,0O o
H

@]

H m/z 123
M-H, m/z: 141 e
0 CH,
[ mH-co,
H
M-H, m/z: 141 m/z 97

Se puede observar, que de todas las rutas de fragmentacion plantadas, existen
pérdidas comunes, como lo son: pérdida 18 y 44 m/z, en los acidos que presentan
ciclos en sus estructuras, ademas, se evidencia la pérdida de 82 m/z, y en los que
presentan una cadena alquilica, también se encuentra la pérdida de 58 unidades

de m/z.

Las estructuras propuestas para cada acido carboxilico, pueden corresponder a la
molécula asignada, sin embargo también existe la posibilidad que correspondan a
un isémero estructural, que cumpla con la férmula molecular, y con el espectro de

masas.
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Las especies acidas determinadas en esta investigacion, (acidos n.-alcanoicos,
terpenos triciclicos, biciclicos y esteranicos) son congruentes, con los resultados
reportados por Ma y col., 2008, quienes también hicieron la reaccion de oxidacion
catalizada por iones rutenio, a una muestra de crudo pesado de China, y
encontraron estas mismas especies, en diferentes proporciones, empleando GC-
MS, lo que indica, que después de realizar la reaccion RICO a una muestra de
asfaltenos, es posible encontrar estas especies acidas, que se pueden relacionar

estructuralmente con biomarcadores.

Segun Garcia y col. 1999, “Como resultado de reacciones térmicas controladas
por el sepultamiento y calentamiento asociado, los biomarcadores presentan
transformaciones estructurales a nivel molecular que pueden utilizarse como
parametros de madurez térmica.” y los estéranos, son biomarcadores que indican
la madurez térmica de un crudo. En el andlisis de &cidos carboxilicos obtenidos de
la fraccion de asfaltenos de campo colorado, se encontraron especies quimicas
acidas que se pueden relacionar con la estructura de los acidos esteranicos,
infiriendo que el crudo de campo colorado (pozo 25) podria ser un crudo maduro

térmicamente maduro.

Esta suposicion se puede relacionar con los resultados obtenidos por Ariza E., en
2008, quien realiz6 un estudio de parafinas sobre el crudo de campo colorado,
analizando el pozo 25, del cual provenia la muestra de asfaltenos con la que se
trabaj6 en esta investigacion, reportando que es un pozo, maduro Y liviano, estos
resultados, serian consistentes, con los obtenidos en esta investigacion, ya que
las especies acidas encontradas, varian desde C7-Cys numeros de carbonos
presentes en las moléculas, y Ariza reporta que la composicion del pozo 25, varia
desde C+-Cy
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5. CONCLUSIONES

La reaccion RICO a un asfalteno produce acidos carboxilicos que pueden ser
analizados de forma directa a través de la técnica ESI-MS. Esta técnica junto a un
método selectivo de extraccion liquido-liquido con TBP en Dodecano permite el
analisis de una de las fracciones de estos acidos (monocarboxlicos) producto de

la reaccion RICO.

La eleccion de un solvente apropiado determina la eficiencia de ionizacién no solo
en la cantidad de iones moleculares formados presentes en un espectro de
masas, sino la relacion existente entre el ion molecular y los dimeros presentes en
el andlisis ESI-MS.

A partir de este trabajo se presenta de forma cualitativa el analisis directo de una
solucion de acidos carboxilicos producto de la reaccion RICO de un asfalteno

colombiano de Campo escuela Colorado.

En la fraccion de asfaltenos de campo colorado, se determinaron especies acidas
gue se pueden relacionar estructuralmente con: acidos n-alcandicos, terpenos

triciclicos, biciclicos y esteranicos.

Debido a la presencia de acidos carboxilicos con nimero de carbono entre C;-
Co, Yy especies que se pueden relacionar estructuralmente con los acidos
esteranicos, se puede inferir, que el crudo tratado de campo colorado, es liviano y

térmicamente maduro.
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6. RECOMENDACIONES

Emplear espectrometria de masas de alta resoluciéon, como FTICR (Fourier
Transform lon Cyclotron Resonance), para realizar la caracterizacion completa de
una mezcla compleja como lo son los &cidos producto de la reaccion RICO, los

cuales presentan iones de masa similar.

Emplear otros agentes extractantes, diferentes al tributil fosfato (TBP), tales como
aminas secundarias, terciarias y cuaternarias como Yya que esta también
presentan selectividad a diferentes especies quimicas, dependiendo del solvente

en el cual se encuentren disueltas.
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ANEXO A. Patron de fragmentacion obtenido por ESI-MS en modo negativo

para el ion m/z=181, junto con la estructura propuesta para esta molécula.

OH
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ANEXO B. Patron de fragmentacion obtenido por ESI-MS en modo negativo

para el ion m/z=253, junto con la estructura propuesta para esta molécula
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ANEXO C. Patron de fragmentacion obtenido por ESI-MS en modo negativo

para el ion m/z=263, junto con la estructura propuesta para esta molécula.
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ANEXO D. Patron de fragmentacion obtenido por ESI-MS en modo negativo
para el ion m/z=269, junto con la estructura propuesta para esta molécula
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ANEXO E. Patrén de fragmentacién obtenido por ESI-MS en modo negativo

para el ion m/z=275, junto con la estructura propuesta para esta molécula

275.4

OH

193.1
217.3

2311
257.0

141.4

T L B B LA L B L AL R N B AL E S e — T T
100 150 200 250 300 350 400 450 m/

82



ANEXO F. Patron de fragmentacion obtenido por ESI-MS en modo negativo

para el ion m/z=277, junto con la estructura propuesta para esta molécula
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ANEXO G. Patron de fragmentacion obtenido por ESI-MS en modo negativo

para el ion m/z=279, junto con la estructura propuesta para esta molécula
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ANEXO H. Patron de fragmentacion obtenido por ESI-MS en modo negativo

para el ion m/z=281, junto con la estructura propuesta para esta molécula
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ANEXO I. Patron de fragmentacién obtenido por ESI-MS en modo negativo

para el ion m/z=305, junto con la estructura propuesta para esta molécula.
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ANEXO J. Patron de fragmentacién obtenido por ESI-MS en modo negativo

para el ion m/z=323, junto con la estructura propuesta para esta molécula
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ANEXO K. Patron de fragmentacion obtenido por ESI-MS en modo negativo

para el ion m/z=325, junto con la estructura propuesta para esta molécula.
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ANEXO L. Patron de fragmentacion obtenido por ESI-MS en modo negativo

para el ion m/z=387, junto con la estructura propuesta para esta molécula
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