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RESUMEN

TITULO: COMPOSICION MOLECULAR PROMEDIO DE CRUDOS COLOMBIANO SUS
FONDOS DE VACIO Y ASFALTENOS Y SU APLICACION ENDESARROLLO DE UN
MODELO PARA OPTIMIZAR UNA UNIDAD DE DESASFALTADBO.

AUTOR: DANIEL RICARDO MOLINA VELASCO**
Palabras clavescrudos, fondos de vacio, asfaltenos, RMN, Demégotmos Genéticos.

Para proponer un modelo de refinacion del procdsBBX, y comprender la refinacion de las
fracciones pesadas del petroleo, se propuso aiesauypartir de la composicion molecular pro-
medio por RMN*H y las condiciones de proceso (presién, solventemperatura y cargas va-
riables en composicién quimica). Se trabajé coal@s colombianos de amplia variabilidad en
composicion (parafinicos, intermedio, nafténicoth@omatico-pesado y un crudo mezcla), con
sus Fondos de Vacio-FV y con los asfaltenos delccrods pesado,

Se desarrolld un método rapido para predecir pdapies fisico-quimicas y rendimientos de
fracciones de crudos y composicion SARA de los dende vacio a partir del espectro de RMN.
Los modelos fueron obtenidos por correlaciones SR> 0,95 y CV-§ entre 0,74 y 0,99.

Mediante un Disefio Experimental se demostré comadadiciones del proceso DEMEX, junto
con el tipo de solvente, afectan el fraccionamiel@dos asfaltenos del crudo Castilla y la calidad
y cantidad de ellos precipitados.

Se propuso una nueva metodologia para generar g@osmmoleculares promedio de la parte
aroméatica que matematicamente cumplen requisimSaas a la estructura quimica global ya
que, por aplicacion de la literatura, se concluye [q parte aromatica de los asfaltenos Castilla
es policondensada, es decir, tipo continentalo Berdemostré por las reacciones de ellos some-
tidos a oxidacion catalizada por iones rutenio ERIcon esterificaciones de los acidos genera-
dos por las ramificaciones alifaticas, que no exist que deben ser tipo archipiélago. Para co-
rregir lo anterior, y generar informacion cuaniatde los principales grupos funcionales, se
escribio un Algoritmo Genético para ajustar loodate las cantidades de los fragmentos aroma-
ticos y alifaticos a la informacion de RMN y anélislemental.

1*Tesis Doctorado en Quimica

2+ Facultad de Ciencias. Escuela de Quimica. tBaclo en Quimica. Director: Juan Murgich (Instit\enezo-
lano de Investigaciones Cientificas, Caracas); iGeetbres: Jairo Martinez (Universidad IndustdalSantander) y
Alexander Guzméan (ECOPETROL S.A - ICP)
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ABSTRACT

TITLE: AVERAGE MOLECULAR PARAMETERS OF COLOMBIAN CRUDESQIHEIRS
VACUUM RESIDUES AND ASPHALTENES AND THE APLICATI@NOPTIMIZE A DE-
SASPHALTED PROCESS UNID.

AUTOR: DANIEL RICARDO MOLINA VELASCO **
Key words: crudes, vacuum residues, asphaltenes, NMR, De@engtic Algorithms.

A study of a wide spread of Colombian crude orgl{iding paraffinic, intermediate, naphthenic,
heavy aromatic and a blend of them), their vacuesidues and the asphaltenes from the heavier
crude oil allowed to propose a refining model fptimizing the DEMEX process, through corre-
lation of average molecular parameters (AMP’s) fldMR and its operation conditions (pres-
sure, solvents, temperature and chemical compokitio

A fast method was developed, in which NMR specaiedh are correlated with selected physico-
chemical properties, standard distillation cut gsebf crude oils and SARA fractions of vacuum
residues using the partial least-squares (PLSYi#ige. High correlation values for all the estab-
lished PLS models were obtained. TRfevalues of the prediction models for the physicochem

cal properties and SimDis results are >0.95, wifikeCV-g’ values fluctuate in the range from

0.74 to 0.99.

Through an experimental design it was evaluatedeffext of the DEMEX process conditions,
and the solvent characteristics on the asphalteraeking profile, as well as on the amount and
quality of the precipitated asphaltenes.

A new methodology is proposed to generate averageamar parameters on the aromatic frac-
tion that mathematically meet the requirements@ased with their chemical structure. Based on
the literature the polycondensated structures ahatic core, have been considered “Continental
type”, however, in this study using the Rutheniwong-Catalyzed Oxidation reaction of Castilla

asphaltenes fraction which converts aromatic-agdchliphatic appendages to their carboxylic
acid derivatives it was demonstrated that thesaagnes resemble “Archipielago type” struc-

ture.

In order to generate quantitative information of tinain chemical functional groups a genetic
algorithm was used to fit the quantitative valuéghe aliphatic and aromatic fractions to the
NMR spectral data and the elemental analysis.

% *Thesis Ph.D. Chemistry

4 »*Facultad de Ciencias. Escuela de Quimica. Bacto en Quimica. Director: Juan Murgich (IVIC,r&zas);
Co-directors: Jairo Martinez (Universidad Indwadtde Santander) and Alexander Guzman (ECOPETR®L-S.
ICP)
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INTRODUCCION.

Los problemas asociados a los asfaltenos son dedrgpacto en la economia de todas las opera-
ciones de la industria del petroleo, desde la eapion pasando por la explotacion, por el trans-
porte hasta la misma refinacion. Ellos se encaangn casi todo tipo de crudo, pero en mayor
proporcion lo estéan en los denominadosdos pesadof].

Esta investigacion surgio por la necesidad del gaismpezar a incorporar en sus esquemas de
refinacion crudos pesados (°API<20) porque susoxuchdicionales se han ido agotando y las
reservas de aquellos generan grandes expectatvagasuficiencia en materia de hidrocarburos
por varios afios mas.

La falta de experiencia en la refinacion y el camiento molecular de los crudos y fracciones

pesadas fue el catalizador de la presente invegiiggue se realizé dentro de un Convenio entre
ECOPETROL - Instituto Colombiano del Petroleo y uasversidades Industrial de Santander,

Nacional (Sede Bogotd) y de Antioquia. lgualmeptdebido a la falta de experticia en el tema
en Colombia, se busco el apoyo de personal ciemtife Venezuela por ser uno de los pocos
paises del mundo que, junto con Canada y Rusiee &emayor conocimiento y desarrollo en el

manejo, refinacion y caracterizacion de crudosgdiones pesadas.

Se abordd el tema considerando necesario una caoifyarentre diferentes tipos de crudos co-
lombianos. Inicialmente se seleccionaron los seislos mas representativos y extremos en
composicion quimica: desde el mas parafinico, mhsgror uno intermedio, el mas nafténico
hasta el mas aromatico y pesado. Se incluyé uroanercla porque es como generalmente llega
a la refineria de ECOPETROL S.A. en la ciudad dedB@abermeja. Estos se enumeraron del 1
al 6, segun sus °APIl. Los andlisis fisico-quimictilizados actualmente por la empresa se
complementaron con estudios estructurales por Res@Magnética Nuclear, tanto de protones
como de carbono-13, es decir, se obtuvieron deeoep moleculares a partir de las propiedades
espectroscopicas para predecir las propiedades-fisiimicas y comprender estructuralmente las
fracciones estudiadas.

En la primera parte se presentan los resultadtss glediccion de propiedades fisico-quimicas de
crudos de petréleos colombianos por RMN- Los modelos fueron generados por correlaciones
entre zonas del espectro con cada propiedad ygblarae utilizOPartial Least SquargPLS).
Estos resultados demostraron la directa relacidre éa estructura y la actividad de mezclas
complejas como lo son los crudos del petroleo, plaetea la oportunidad de poder generar en
menos de una hora importante informacion confiablae las calidades y cantidades de las frac-
ciones mas utilizadas en la industria de la reféraen cambio de las varias semanas y los costo-
sos procedimientos de laboratorio empleados acardén

Para profundizar en la comprension de las fracsigesadas del petroleo, los mencionados cru-
dos fueron sometidos a procesos de refinacion e dev laboratorio para obtener los fondos de
vacio respectivos. Estos son la carga al proc&dBEX (desasfaltado o desmetalizado) y alre-



dedor del cual se centrd la siguiente parte dedagmte investigacion por ser el Unico proceso
que posee ECOPETROL S.A. para refinar estas fraesig de la cual no se tiene apoyo de mul-
tinacionales para optimizar su funcionamiento. d8mostré que a partir de la informacion es-
tructural por RMN se puede predecir el comportatoielel proceso, el cual trabaja bajo condi-
ciones de presion, solventes, temperatura y caagébles en composicion quimica. Se genera-
ron modelos para predecir el rendimiento de sudymtos: del aceite desmetalizado (DMO) vy el
fondo demex. EIl primero debe estar libre de asfaki y sus metales asociados como vanadio y
niquel porque, después de ser sometido a hidroigengasa a ruptura catalitica en lecho fluido
(FCC) para obtener un producto mas valioso: gasoliidssegundo, se convierte en la fraccion
con mayor cantidad de asfaltenos, metales y difesdmeteroatomos presentes en un crudo y por
ende, es la mayor contaminante de todas.

Fracciones SARA (saturados-aromaticos-resinasajftasbs) de los fondos de vacio fueron ana-
lizadas y sus resultados fueron comparados erdriatailias de ellas. Se esperaba que las resi-
nas jugaran un papel mas determinante en el coampierito con los asfaltenos, pero se demos-
tr6 que estructuralmente las de los crudos masrers (el mas parafico y el mas aromatico pe-
sado) son las mas parecidas entresi. Esto aclgraaanmas el panorama sobre el papel de ellas
en los procesos de agregacion y floculacién dadtaltenos.

Para profundizar en el proceso DEMEX, se aislasfalt@nos del crudo Castilla y se sometieron
a precipitacion fraccionada bajo las condiciondgpdeceso DEMEX. En esta parte de la inves-
tigacion se disolvieron inialmente, tanto en tolmeomo diclorometano, para demostrar la im-
portancia de la naturaleza del solvente y comadmaticidad y/o la polaridad del mismo afecta
la calidad y cantidad de los asfaltenos precipgad®or medio de un disefio experimental se de-
mostré como el solvente es la variable del progesomas lo afecta significativamente.

Las fracciones de asfaltenos del crudo Castilleofu@analizadas estructuralmente, principalmen-
te por RMN*H y *C, y se pudo demostrar que es de las pocas téaniediticas que cuantitati-
vamente dan informacion sobre la composicion estraicde ellos. El objetivo inicialmente
planteado éra proponer una estructura moleculanguim de ellos, pero se encontré que por di-
ferentes errores que se han propagado en lalitara¢ puede llegar a proponer estructuras alta-
mente policondensadas en la parte aromatica, deadas tipo continental. Sin embargo, el
acompafar estos analisis con descomposicionesotamids de los asfaltenos, como lo es la oxi-
dadacion catalizada por iones rutenio (RICO) costgymres esterificaciones de los acidos car-
boxilicos generados por las ramificaciones alig&ide los asfaltenos, se pudo demostrar la no
existencia de tales poliaromaticos y se concluy@ddgben existir estructuras que son denomina-
das tipo archipiélago.

En este proceso de generacion de la estructuraggiorse propuso una nueva metodologia la

cual obliga a que matematicamente se deban curepgliisitos asociados a la estructura. Tam-

bién, antes de llegar a una estructura promediocoseluy6é que se debe generar una informacion
cuantitativa sobre los principales grupos funciesgresentes, y para esto, se escribio un algo-
ritmo genético el cual ajusta los datos de lasidadés de ellos a la informacion espectroscopica
y elemental confiable.

En resumen, la investigacion se abord6 desde lergecon crudos de amplia variabilidad en su
composicion hasta lo mas particular con asfaltelxrudo mas pesado, y se profundizo en la
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refinacion de las fracciones pesadas para proponarodelo de refinacion del proceso DEMEX
a partir de su composicion molecular promedio.
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1. BREVE PANORAMA NACIONAL — CRUDOS Y FRACCIONES PE SA-
DAS DEL PETROLEO.

Para mantener la autosuficiencia de hidrocarburdSaombia es necesario incrementar la capa-
cidad de produccién de los campos existentes yspac&l de las areas donde existen crudos
pesados (°API<20). Las principales reservasstiisga nivel mundial, se ubican principalmente

en Canada y Venezuela, con un estimado de 4'6kafriles en diferentes tipos de yacimientos.

Colombia se encuentra dentro del mismo cordén gemdque contiene los crudos pesados de
Venezuela, Ecuador y Perd, siendo los crudos cakomob de caracteristicas mas favorables que
los de Venezuela que tienen los °API alrededor de&ltos contenidos de azufre y metales,

mientras que los colombianos poseen viscosidadasre® porcentajes de azufre y metales que
son manejables y bajos niveles de contaminantepa@uios con otros crudos del mercado que
los hacen atractivos tanto para los esquemas ih@c&in colombianos como para la produccion

de crudos mezclas y/o sintéticos que demanda @aaher Colombia tiene reservas de estos cru-
dos pesados entre 2600 y 5000 millones de baf&]es

Una dificultad de los crudos pesados colombiandsaesportarlos debido a que sus viscosidades
oscilan entre 4000 y 7000 cP a 25°C y no se displenerudos livianos en zonas cercanas que
permitan facilitar su transporte por los oleodu@ristentes. El Instituto Colombiano del Petr6-
leo (ICP) inicié desde 1987 un programa para vadorias reservas de los crudos pesados del
pais a través de proyectos tendientes a optimizegcobro por métodos convencionales, la des-
hidratacion, el transporte y la valorizacion degsmos como combustibles no — convenciona-
les mediante el uso de emulsiones inversas @iW- (vater)de baja viscosidad.

Paralelamente se optd por la tecnologia de desaddadDEMEX a presiones y temperaturas mo-
deradas lograndose cambios importantes en la dalielbaceite desasfaltado: incremento de 13°
a 20 °API, disminucién del Ni y el V en més de ut¥8 reduccion en un 22% del azufre y dis-
minucion de la viscosidad a valores inferiores deF. El aceite desasfaltado puede utilizarse en
la preparacion de crudos sintéticos que puedeneveadan el mercado internacional y/o enviar-
los como cargas a las refinerias, lo que mejosarijgrocesamiento con respecto al crudo original

[2].

El petréleo es un fluido molecular complejo conualgs agregados moleculares de diferentes
tamanfos y composiciones. Ha sido clasificado canadispersion coloidal de un solido (asfal-
tenos) en un solvente no acuoso [3]. Los prinegpahconvenientes que presentan los crudos
pesados (y/o sus fracciones) en los procesos detasion, transporte y refinacion son los aso-
ciados a la presencia de sus asfaltenos. Losadpegen el crudo son formados por moléculas
de asfaltenos y se supone que son estabilizaddapasinas y los aromaticos y desestabilizados
por las parafinas presentes en €l. Las interaesiortermoleculares, responsables del reconoci-
miento molecular de los componentes del crudorhian la estructura y el tiempo de vida de
estos agregados [3].

Los estudios sobre los asfaltenos presentes ecrdd®s pesados se han incrementado réapida-
mente en los dltimos afios. El niumero de artictilstificos asi lo demuestra (ver punto 3). El
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aumento de la produccion de crudos pesados y fesecaentes cambios en las cargas que llegan
a las refinerias, han afectado los procesos deecsion drasticamente [4].

Los asfaltenos son la principal causa de la desaifin de catalizadores usados en los hidrotra-
tamientos de crudos pesados, donde aceites y sesinaconvertidas muy rapidamente en frag-
mentos mas pequefios comparados con las fraccienasfaltenos. Estos ultimos se precipitan
sobre la superficie del catalizador y bloqueanpsuss.

Los asfaltenos pueden precipitar facilmente y counsetemente alterar negativamente la produc-
cion en el yacimiento, el almacenamiento y hastasistemas de alimentacion en refineria. En el
proceso DEMEX se desea precipitarlos junto cormesales como el niquel y el vanadio. Su
floculacién y precipitacién puede ser controladana® varias técnicas de tratamiento quimico y
de produccion. Las técnicas de produccion pueeelaseduccion del cizallamiento, la elimina-
cion de materiales incompatibles de las corriedéesrudos, la disminucion de las presiones y/o
haciendo mas delgadas las mezclas de los crudalicas. Los tratamientos quimicos incluyen
la adicion de dispersantes, antiespumantes y delv@momaticos. Las moléculas de los disper-
santes interactlan con las de los asfaltenos dermaimilar a las resinas naturales; los anties-
pumantes estabilizan las unidades de condensadlestas de gas. Una vez se forme el precipi-
tado de asfaltenos, la remediacion puede llegar may dificil y en algunas ocasiones irreversi-
ble [5].

En Colombia, todos estos problemas han sido masejddsconociendo la caracterizacion es-
tructural y molecular de los asfaltenos para alydodaproblemas de floculacion, precipitacion y
auto-asociacion (agregacion). La determinacioradsohformacion molecular permite el estudio
de la estabilidad de los agregados formados eesiaas y asfaltenos, informacion importante,
porque diversos problemas de produccion, transpodeestilacion estan relacionados a su sepa-
racion del crudo [3]. En la industria del petroEonecesario tener en cuenta los pasos para pre-
venir los problemas de precipitacion. Si la prigagdon de compuestos organicos pesados — co-
mo los asfaltenos - puede disminuirse modificardopracticas de produccion, mas que por me-
dios mecanicos o quimicos, el costo de produccddreduce apreciablemente, lo que puede lo-
grarse por pruebas de laboratorio, desarrollo deéetne de formacidén de depdsitos y disefio de
sistemas de transporte y produccion adecuados.

Tipicamente los crudos pesados son destiladosopseaer productos mas valiosos. La fraccion
no-destilable (Ilamada residuos), es mas complegalas destilables, lo que complica su caracte-
rizacion. Los heteroatomos (S, N, O, Ni y V), saaentran en los residuos afectando todos los
procesos de refinacion que posteriormente se larhggocesos del fondo del barril). El azufre
es generalmente el de mayor concentracion pere eiab facil remocion. El nitrogeno es mas
dificil de remover que el azufre. Los metales aayzoblemas particulares, en especial, envene-
nan los catalizadores usados para remover azuitedgeno y los empleados en el craqueo cata-
litico.

En esta investigacion se propuso estudiar quimieatgucturalmente los asfaltenos del crudo
Castilla y las fracciones pesadas de crudos colmbkiy definir como afectan al proceso DE-
MEX (Fig. 1) que tiene como objetivo fundamentaiester, mediante una extraccion con solven-
tes, la fraccibn mas liviana del fondo. De esteeso se obtienen dos fracciones: un aceite de
bajo contenido de metales (DMO) y aromaticos paleares y un asfalto con alto contenido de
metales (Fondo DEMEX). EIl DMO es una fraccion adela para los procesos de hidrotrata-
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miento y ruptura catalitica en lecho fluido (FC@I fondo DEMEX es la carga al proceso de
viscorreduccion.
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Figura 1. Esquema del fraccionamiento de hidrocarburos pesanl&COPETROL.

Finalmente, es importante mencionar que la detewin de la estructura molecular de los
componentes de un crudo de petrdleo es complicadi pnisma organizacion de los compues-
tos mas pesados y la casi continua distribuciélasi@ropiedades moleculares. Por lo tanto, la
interpretacion espectroscopica de los datos enrésme la estructura molecular es muy com-
pleja, por lo que aislar y obtener fracciones mégupfias de los componentes mas pesados es
fundamental, asi como utilizar mejores métodosrddisis estructural para obtener representa-
ciones moleculares cuantitativas y visuales dasfaltenos. Con ellas se generan modelos ciné-
ticos y de reactividad y calculos de propiedadiestaomo densidad, punto de ebullicién y solu-
bilidad. Igualmente, con métodos de Dinamica Mdicsee ha estudiado como se asocian los
asfaltenos y como interactiian con las resinas gdbh&ntes.

En resumen, se podria interpretar la esencia gheelsente investigacion sobre la estructura y
comportamiento de los asfaltenos de algunos creolosnbianos con la siguiente frase:

“If you want to understand function, study structure

Francis Cricl{6]
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2. REVISION BIBLIOGRAFICA.

2.1 DEFINICION DE ASFALTENOS.

La clasica definicion de asfaltenos esta basad@aspropiedades de sus soluciones en varios
solventes. La palabra asfaltenos fue acufiadaasciérpor J.B. Boussingault en 1837. El des-

cribio los constituyentes de algunos betunes tasfas) encontrados en ese tiempo en el oriente
de Francia y en el Pert. Llamo asfaltenos al s@igtenido del residuo de la destilacion que es
insoluble en alcohol y es soluble en esencia deeindina. Los asfaltenos actualmente son defini-

dos como la fraccion del petréleo (o del fondo dei@) que precipita con n-heptano y es soluble

en tolueno [7].

2.2 FORMACION DE LOS ASFALTENOS.

Se acepta que el petroleo se formé a partir de lawede diferentes tipos de material organico
marino que fueron resumidas en el fondo del lechdno y enterradas por la accidén geologica
de la tierra. Bajo estas condiciones, fueron silagt calor y presién. Su composicion depende
de la naturaleza de los sedimentos iniciales,dasliciones de presion, temperatura y catalizado-
res inorganicos, los procesos de separacién oosrméturalmente durante su formacion y la
migracion de liquidos y gases en el lugar dondé asapado. Los tipos de material organico
pudieron ser bacterias, plancton, animales, pesgggtacion marina en diversas proporciones,
condiciones y lugares del mundo, es decir, enelites ambientes de entierro. Estas condiciones
ambientales y las reacciones quimicas ocurridagsoocidas como ldiagénesisque junto con
cambios térmicos y cataliticos ayudaron a madunaetedleo [3].

La materia prima inicial del petréleo, bajo condigs de diagénesis, se transformd goretio-
petroleq pero algunos consideran que se formé fueslgeno(todavia no es claro su mecanis-
mo de formacion). Después, bajo las condicionescioradas se formaron el gas, los aceites,
las resinas y los asfaltenos [3].

Hay una cercana relacion entre asfaltenos, resimédrocarburos policiclicos de alto peso mole-
cular. Se supone que en la naturaleza los asfaltes forman por la oxidacién natural de las
resinas. Y al contrario, la hidrogenacion de @&sineutras y asfaltenos, produce aromaticos po-
liciclicos o hidrocarburos hidroaromaticos, diferi@mdose por la presencia de oxigeno y azufre
en cantidades variables [7].

2.3 ASPECTOS GENERALES DE LOS ASFALTENOS.

La primera aplicacion cientifica de los asfaltefes hecha por el francés Niépce. La primera
fotografia, que existe todavia en el Instituto dm<ervacion Getty, Austin - Texas, fue hecha
exponiendo a la luz durante ocho horas, en unareaaseura, a una delgada capa de betun es-
parcida en un plato de estafio y luego disolviendwlexpuesto con aceite de lavanda [7].
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En 1945, Marcusson clasifico a las resinas neegtra® la fraccion insoluble en &cidos y bases y
completamente soluble en aceites del petréleojyealdo fracciones livianas; y a los asfaltenos
como la fraccién insoluble en gasolinas livianaer de petrdleo. Lacidos asfaltogénicoson
definidos como la fraccion soluble en solucionebases y en solventes como el benceno.

Los asfaltenos bajo condiciones normales no furnydentre los 300° y 400°C se descomponen
formando carbono y compuestos volatiles. Se hargrado que, bajo condiciones atmdsfera de
nitrégeno, peliculas de asfaltenosd® um de espesor funden entre 312 y 358 °C [8]. Reacci
nan con acido sulfarico formando acidos sulfonidebido a la estructura poliaromética de sus
componentes. El color de algunos es rojo oscurgsssluciones son amarillentas (en benceno al
0,0003%w/v). El color oscuro de algunos crudosp@#ioleo esta relacionado con la presencia de
los asfaltenos que no han sido adecuadamente aamdiz

Los esfuerzos en caracterizar los asfaltenos hiadtea fraccionarlos previamente por diferentes
técnicas cromatograficas como GPC, absorcion edegsllice y absorcion por intercambio ioni-
co [9]. Los asfaltenos son liofilicos con respextios aromaticos formando soluciones coloida-
les altamente esparcidas. Especificamente, lbsjdepeso molecular son liofébicos con respec-
to a las parafinas como pentano y crudos del getréHa habido considerables esfuerzos para
caracterizarlos en términos de su estructura gaim@nalisis elemental. Se ha intentado postu-
lar estructuras modelo para asfaltenos, resinasag dracciones pesadas basadas en métodos
fisicos y quimicos como IR, NMR, ESR, MS, rayostracentrifugacion, microscopia electro-
nica, VPO, GPC, etc. También se ha incrementadlfdamacion estructural con métodos que
involucran oxidacién (RICO), hidrogenacion, etc.

En 1974, T.F.Yen sugirié que la estructura de kfaleenos podria ser deducida de los analisis
micro y macroscopicos mostrando sus micro y mackaces moleculares. Postul6 la estructura
micro como un nucleo aromatico de naturaleza pedensada y varios pardmetros estructurales
como aromaticidad, grado de sustitucion etc. Pmpusa férmula empirica hipotética
(C74Hs/NS,0). Por aproximaciones fisicas como asociaciooeiigion, transferencia de carga,
excitacion, etc. postuld una macroestructura datasb. Por DRX dedujo que el apilamiento de
ellas era de cinco capas. Propuso que una dedpgegades de los sistemas aromaticos polinu-
cleares pericondensados era debida a la atraatidnet sistema de electrones

El rango del peso molecular de los asfaltenos tagoren diferentes trabajos es muy amplio. Los
datos obtenidos usando solventes altamente polquesprevienen la asociacion, usualmente
caen en el rango de 2000 + 500 [3]. Varia considenaente dependiendo del método y las con-
diciones de medida porque éstas afectan su pa@sblgacion/agregacion. Para el caso de VPO
(Vapor Pressure Osmome}rypor ejemplo, la medida debe ser cuidadosamestkahporque el
valor de peso molecular es funcion de la tempeaxatuas propiedades moleculares del solvente.
Para una misma muestra, el peso molecular detedmipar ultracentrifugacion y estudios de
microscopia electronica es alto y por viscosimatdasoluciones y crioscopia es bajo. Dickie et
al., en 1967 [10], por microscopia electronica cépida liofilizacion encontraron tamafos de
asfaltenos entre 20 y 30 A. Dwiggens (1965) y R&liaYen (1970) encontraron que en solucion
su tamafo se doblaba.
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En la Figura 2 se muestra la correlacion entre WA@S para una serie de cargas a FCC. La
diferencia esta en que en el VPO el peso moleeslain nimero promedio mas que un peso mo-
lecular promedio [11]. ElI VPO es una buena altiteragara hallar el peso molecular aparente a
partir de sus propiedades coligativas porque seradinformacion de la asociacion supramole-
cular de compuestos puros. El reto es comprendéepgandencia de estas mediciones con las
propiedades de los asfaltenos que incluyen lalolisibn del peso molecular no solo de los “mo-
némeros” sino también de los agregados [12].
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Figura 2. Correlacion del peso molecular promedio entre YRS [11].

2.4 SEPARACION DE LOS ASFALTENOS DEL CRUDO Y/O DE S
FRACCIONES.

Por definicién, los asfaltenos son la fraccidbnatedo que precipita con n;§ es soluble en to-

lueno. La metodologia indicada en la norma ASTMAISBes la utilizada para extraer asfaltenos
a nivel de laboratorio. A nivel de refinacion flaccion de asfaltenos se precipita del crudo adi-
cionando exceso de solvente parafinico, pero estudicientes han confirmado que para cada
crudo es necesario determinar cuél es la relagidtiocsolvente mas adecuada para obtener la

mayor cantidad de asfaltenos [13]. Normalmenteagen barridos en la relacién crudo:solvente
desde 1:1 a 1:100.

Los solventes parafinicos utilizados pueden va&sde puros (n-pentano, n-heptano) hasta mez-
clas de las mismas corrientes de refinerias quierflemente tengan alto contenido de n-
pentano (porque son mas econémicas). Con seMbtiene menor cantidad de ellos que con n-
Cs y la diferencia representa resinas y asfaltendsagie MW (peso molecular), que pueden ser
separados por diferentes métodos como extracciwhl&@aon acetona durante una semana, por
precipitaciones sucesivas (7-8 veces) o por GPT [lLds asfaltenos extraidos con R<$dn de
mayor peso molecular (determinado por VPRJfactor de aromaticidad), RA (niUmero de ani-
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llos arométicos) y A(porcentaje de sustitucion de anillos aroméaticp®) los extraidos con nsC

[4]

Buckley J. S., 1999 [15] considera la separacittodeasfaltenos, a partir del crudo, como un
fendmeno coloidal. Para ella la agregacion yrsep@n de sus moléculas depende primariamen-
te de la magnitud de las fuerzasvae der Waal®ntre las especies no polares. Esta caracteristi-
ca es aprovechada para predecir, con el indicefdeecion de la mezcla, la habilidad de un cru-
do para dispersar sus asfaltenos porque su valtriaazuando es cercano al momento de la pre-
cipitacion. Para Speight, 1991 [3], la tenden@das asfaltenos, a precipitar a partir del crudo,
por variacion en los parametros de solubilidadadmézcla de solventes precipitantes, esta mas
relacionada a la aromaticidad y polaridad de Idsli@snos que a sus dimensiones, y en general,
es posible concluir que el MW, la aromaticidad pddaridad combinadas determinan su solubi-
lidad en hidrocarburos medios.

Diferentes autores han mencionado que n-alcanedt@@eso molecular y compuestos aromati-
cos coprecipitan con los asfaltenos. El matealrecipitado, separado por extraccion Soxhlet
(n-Gs, 4 h) son principalmente compuestos de alto peseaular y polares con estructuras simi-
lares a las resinas y asfaltenos. Cuando sequ@i? en SFE gupercritical fluid extractioh se
confirmd lo anterior. Las mejores condiciones emigmlas entre una rapida y una eficiente ex-
traccion fueron a los 60 min. Entre los 40 y 503€ hubo cambios significativos en la eficiencia
de la extraccion por efecto de la temperaturapresion y la presencia de un cosolvente fueron
los parametros mas relevantes. El incremento geekion (desde 130 hasta 300 bar) condujo la
extraccion hacia los n-alcanos méas pesados y aicmsat cicloalcanos ramificados.

Las extracciones bajo las mismas condiciones (tigmpesion y temperatura) con y sin cosol-
vente (tolueno y diclorometano) mostraron que lascanos mas pesados y los cicloalcanos méas
complejos y mas ramificados fueron extraidos jwto los cosolventes. También se encontré
que una importante cantidad de compuestos que aippaeon con los asfaltenos (precipitados
con n-G) fueron recuperados con @@n condiciones de SFE, algo sorprendente ya gpelda
ridad de la molécula de G@s equivalente a la n;@ por lo tanto tienen igual poder solvente.
La viscosidad y la difusividad del medio supercdtcercanas a un gas, permiten una mayor
transferencia de masa y facilitan la extraccidrc@®puestos presentes en matrices solidas [16].
La ventaja de la extraccion con €éh SFE, comparada con la extraccion clasica comistas,

es que la extraccion es mas eficiente, mas rapidahay degradacion térmica (se trabaja a 31°C
y 7,38 MPa), ademas, el G@o es inflamable y no es explosivo.

2.5 COMPOSICION DE LOS ASFALTENOS.

La fraccién del crudo conocida como asfaltenos estapuesta de diferentes tipos de especies
moleculares, por lo tanto, para describirlos ordefis es mejor usatescriptoregpara compues-
tos de alto peso molecular, constituyentes depaltaridad y compuestos refractarios. A nivel
molecular los descriptores son numerosos y mas legmsp/ en general son relativos a los demas
constituyentes del petroleo [3].
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Los asfaltenos contienen C, H, N, O, S, Ni y V domenan series de moléculas relativamente
grandes que contienen regiones aromaticas y dvarstios nafténicos y heteroaromaticos a los
cuales se les unen cadenas parafinicas ramificalédivamente pequefias. Estas Ultimas pueden
presentar puentes de azufre. Hay un permanengtedstibre el tamafio de los grupos aromaticos
y de cOmo se unen a los otros grupos estructureled8, 19, 20].

Desde el afio 1935 se descubrié que los metalelspetréleo estan enlazados de dos formas, las
metalo-petroporfirinas y las metalo - no porfirinasoy dia, cientos de estructuras de diferentes
porfirinas han sido identificadas por Espectroraatié Masas y se han encontrado en las fraccio-
nes pesadas del petroleo. El anillo porfirinicessncialmente el mismo para todos los casos y
las diferencias entre ellas se presenta en lagusishes laterales del anillo. También, muchas
estructuras han sido propuestas para las metalo poriirinas y los estudios por EXAFS y
XANES muestran que la forma dominante del vanaiéioet cuatro atomos de nitrégeno en su
primera esfera de coordinacion con una segundajaetaea la del anillo porfirinico [21].

2.5.1 Analisis elemental y estructuras asociadashateroatomos.

Para determinar el contenido de metales en lostersda se emplean diferentes técnicas, entre
ellas, la Espectrometria de Masas - Plasma Acoptatiectivamente (ICP-MS) y para casos mas
particulares, como la determinacion semicuantiatie cloro y azufre, se emplea la Fluorescen-
cia de rayos-X [22].

El analisis elemental de asfaltenos de diferentedos revela que los valores de algunos de sus
elementos pueden llegar a variar en un amplio rangs relaciones H/C son de 1,15 + 0,05%,
aunque frecuentemente se encuentran valores p@ digeeste intervalo. Las proporciones de
heteroatomos fluctian enormemente, en especiaigémo y el azufre, que con la exposicion de
los asfaltenos al oxigeno atmosférico pueden awansatcontenido [3].

Hay una profusa discusion de los heteroatomos mesen los crudos pesados, pero, encamina-
da a como se distribuyen en las diferentes fraesimbtenidas ya sea por destilacion o separa-
ciones cromatogréficas y a explicar algunos compuentos moleculares durante los procesos,
y no a como el N, S, V y Ni estan unidos exactamansus estructuras moleculares. Conocer
todos los componentes de una fraccién pesadaasblgemente, imposible en estos momentos

3].

Después de la aplicacion de un método de separaoci@mo el SARA (saturados, aromaticos,
resinas y asfaltenos) a un crudo, las fraccionérgm (resinas y asfaltenos) tienen las mayores
concentraciones de azufre, vanadio y otros meydee$raccion saturada virtualmente no las con-
tiene. La fraccion aromatica tiene relativamett@saconcentraciones de azufre debida a la pre-
sencia de compuestos tiofénicos [3].

En las separaciones ABN (acido-base-neutros) aaliealos fondos de vacio del crudo Cerro
Negro, el vanadio presente esta distribuido ertramadio porfirinico y el no-porfirinico. La
fraccion fuertemente acida tiene la mayor conceittnade vanadio total pero es la menor de
vanadio porfirinico. El vanadio porfirinico estdaado a cuatro &tomos de nitrégeno (semejante
a un pirrol) y se espera que sea béasico o neutnartadio no-porfirinico mostré ser mas polar.
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La distribucion total de niquel es semejante aelavdnadio excepto que la mayor concentracion
esta en la fraccion mas basica [3].

El Ni y el V estan presentes principalmente emba¢eculas de los asfaltenos con caracter mas
polar que en las menos polares. Estos elementesajeente son parte de la geologia de la for-
macion del yacimiento y estan asociados a lasatgtas porfirinicas, a las cuales el metal esta
unido fuertemente y no es posible removerlo con ADHor espectroscopia IR, T. Kaminski y
colaboradores, 2000 [22], demostraron que el EDdiBienado para la quelacion de los metales
no permanece unido a los asfaltenos de ningunaaform

2.5.2 Composicion fraccional.

Los asfaltenos pueden ser fraccionados por difesemiezclas de solventes y por diferentes téc-
nicas cromatogréaficas como columna, GPC y HPLC.

- Fraccionamiento con solventes.

Al hacerlo, con base en la aromaticidad y la pd&tj se ha encontrado que la fraccion méas aro-
mética contiene mayor cantidad de nitrogeno sugloesu localizacion en los sistemas aromati-
cos. El uso de mezclas, en diferentes proporciateebenceno:pentano o benceno:metanol per-
mite obtener fracciones caracterizadas por difesegtados de aromaticidad y contenido de hete-
roatomos. El uso de mezclas de solventes polatamjmtroduce fuerzas polares y enlazamientos
con hidrégeno lo mismo que fuerzas de dispersi@ dpterminan cuales componentes de los
asfaltenos son solubles en dichas mezclas [3].

El uso exclusivo de hidrocarburos saturados inteduerzas adicionales de dispersion y el frac-
cionamiento depende solamente de los parametrsslalgilidad de los asfaltenos con respecto a
ellos. La cantidad de asfaltenos precipitados @afmas lineales decrece al incrementar el nu-
mero de carbonos, alcanzando un valor limite esitneG; y el n-G [3].

Las cicloparafinas tienen mayor poder para soMataasfaltenos que las parafinas que inducen
su separacion del crudo, pero para esto, se usaclavale ellos como ciclohexano y n-alcanos

3].

T. Kaminski y colaboradores, 2000 [22], empleardmeptano para precipitar los asfaltenos de un
crudo (Mobil #0). Utilizaron el procedimiento ASTRD07D [23]. Mezclaron durante 1 h a 60°C
n-Czcrudo (10:1 w/w). Despueés de 12 h, filtraron &s$altenos con papel Whatman #4 (10-
15um) los dejaron secar al aire y los pulverizaronanonen un mortero. Posteriormente, los
asfaltenos fueron disueltos en cloruro de metil€n@0 w/w) y suficiente n-pentano (30:70,
CH.Cl»:n-Gs) fue afiadido para precipitar los primeros asfakefir1), que fueron separados por
filtracion (Millipore 0,45um). Para esta muestra, fue necesaria la adic@nhasta una relacion
25:75 debido a sobrenadantes visibles. La fracgrénipitada fue denominada F2. Este Ultimo
paso fue necesario repetirlo debido a la presetesobrenadantes y asi sucesivamente recogie-
ron las fracciones F3 (20:80) y la F4 (10:90). UasE refiere a los asfaltenos de menor polaridad
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porque fueron los precipitados con la mas bajai@aCH.Cl,:n-Cs. Después de cada adicion
de pentano, la mezcla se dejo en reposo a tempeeahbiente por 45 min. antes de la filtracion
respectiva. Finalmente encontraron que el 46,9%slasfaltenos estaban en la parte remanente
0 sobrenadante porque la fraccion de asfaltenanatigo fue lavada con exceso de ndéspués

de precipitada. La diferencia en apariencia fisiae F1 (la mas polar) y F4 (la menos polar) es
grande, una es de color negro oscuro brillante gtda marrén, respectivamente. Imagenes de
SEM revelaron apariencia cristalina en la F1 y danen la F4, lo cual fue corroborado también
con DSC porque la primera muestra bandas bienida$y la otra ninguna.

Los comportamientos de la disolucion y de la ddndile asfaltenos en solventes organicos (qui-
nolina, o-diclorobenceno, 1-metilnaftaleno, tetralietilbenceno y tolueno) han sido investigadas
usando métodos calorimétricos Los calores de ®ollencontrados son exotérmicos en un ran-
go entre -20,2 hasta -8,1 J/g. En general, el clasolucion para un soluto no-polar en un sol-
vente no-polar debe ser endotérmico, porque lasaotiones soluto-solvente en principio son el
resultado de las fuerzas de dispersién de Londdtilizando compuestos patrones disueltos en
los solventes mencionados, Zhang y colaboradofi3 f24], encontraron calores de solucion
endotérmicos para los compuestos monoméricos ¥ermos para los poliméricos y concluye-
ron que parece ser que depende tanto del pesoutasleomo de la estructura quimica.

Para el caso de los asfaltenos, la transferenciasdasfaltenos desde el estado sélido a la solu-
cién es un proceso muy complejo. Se supone goebs tres procesos ocurren durante la diso-
lucion: (1) adsorcion del solventgH.q9 en la superficie solida de los asfaltenos, ld sueede

en el momento del mezclado y es exotérmica; (Pedsson o disociacion de los asfaltenos desde
el estado sélido hasta las moléculas libres, agmga floculos (endotérmicaHgis), y simulta-
neamente, (3) interacciones entre moléculas deéstd y las de asfaltenos disueltos (exotérmica
AHiny). Lainteraccion soluto-solvente puede ser sada en términos de la energia de solva-
tacion. El calor total de soluciatHp,es la suma de las entalpias de cada uno de losspiac

AHm:AHad5+AHdi5+AHint Ec. 1
Pero para el caso de los asfaltenos, los cambaigrexicos observados sugieren:
AHags+ AHine > AHgis Ec. 2

Para unalHn, exotérmica, la energia de interaccion soluto-sutveebe ser la dominante durante
la disolucion de asfaltenos en esos solventes [24].

La disociacion de asfaltenos en soluciones se puedéorear por GPC y se encontrd que varia
segun la edad de la solucion. Strausz y colaboead@002 [14], encontraron que los asfaltenos
del crudo Athabasca se disocian, en,Cll al menos en un 80%, pasando su MW de varios mi-
les de g.mot a cerca de 1000 g.mbkn 14 dias. Los productos de la disociacién enados
fueron moléculas covalentes monoméricas de astate

- Adsorcién en gel de silice y resinas de intercanabionico.

Los resultados del fraccionamiento de los asfaieteAthabasca en gel de silice revelaron que
la fraccion que eluye con ns@ 30 % de benceno, mostré ser la de mayor MW Bgénol’,
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por VPO), la menos polar y la menos aromaticadsrestudios de fluorescencia es la que menos
emite). Las siguientes fracciones eluidas conemento del n-€de la mezcla de solventes,
mostré decrecimiento del MW hasta 3500 g fnoCon incremento de la polaridad del solvente
(CI—JZCIZI MEK), se aumento la presencia de grupos carb®xdarbonilos y OH (1700 y 3400
cm-, por IR).

En conclusién, las diferencias en polaridad deslddracciones son debidas a las diferencias en
la naturaleza y distribucién molecular de los gripolares presentes. Los fraccionamientos de
asfaltenos de Athabasca con resinas de intercaidico revelaron que la subfraccibn menos
polar debe ser la neutra [14].

2.6 PROPIEDADES FISICO-QUIMICAS DE LOS ASFALTENOS

Las propiedades de los agregados moleculares dieasfs han sido estudiadas por métodos
fisicos y quimicos como IR, NMR, ESR, MS, rayostitracentrifugacion, fluorescencia, mi-
croscopia electrénica, VPO, etc. y toda una serimétodos cromatograficos como GPC, HPLC
y columna. También por métodos que involucran @ida(RICO), hidrogenacion, quelacién,
etc.

2.6.1 Peso Molecular.

En la medicion del Peso Molecular de los asfaltesgobkan utilizado técnicas como VPO, MS y
Fluorescencia (despolarizacion) [14, 18].

Los asfaltenos de un crudo no tienen un Gnico pedecular sino una distribucion de él y lo
qgue realmente se determina por la mayoria de &PO, fluorescencia, crioscopia, etc.) es el
peso molecular promedio. En la determinacién dsbpmolecular hay que considerar sus distri-
buciones lo mismo que las dinAmicas de asociadgnuidcion de las moléculas que son las que
finalmente determinan el comportamiento coloidalatesoluciones de asfaltenos. Diversas in-
vestigaciones han concluido que la dificultad emsterminacion es alta, especialmente cuando
se quiere expresar en términos cuantitativos [1d§. inconvenientes han sido relacionados a la
diversidad en el tamafio y la estructura de las cotd8 de los asfaltenos, a la estructura desco-
nocida, a las caracteristicas estructurales pateside los atomos que interconectan subestruc-
turas con longitudes variables de polimetilenosténde 24 carbonos), a los puentes de C-S-Cy
a la propension de las moléculas a formar agregaaliosna variedad de fuerzas intermoleculares
[14].

El rango del peso molecular de los asfaltenos \eanigiderablemente dependiendo del método y
la condicion de medida. La mayor preocupaciéraegfegacion que pueda existir bajo las con-
diciones de medida. El peso molecular promediorgétado por VPO o por SEGize Exclu-
sion Chromatographyes significativamente influenciado por las corafies de la medida (tem-
peratura, concentracion de asfaltenos y polaridgddsdlvente) [14, 17, 18]. Para una misma
muestra, el peso molecular determinado por ulttafegacion y estudios de microscopia elec-
tronica es alto y por viscosimetria de solucionesigscopia es bajo. Por esta razén, los pesos
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moleculares son reportados en la literatura conhares relativos y pueden ser muy diferentes
para el caso de los asfaltenos disociados. Las dditenidos usando solventes altamente pola-
res, que previenen la asociacion, usualmente aaehrango de 2000 * 500 g rifo[3]

En los estudios por VPO, cuando los asfaltenos deabasca fueron disueltos en o-
diclorobenceno a 120°C, obtuvieron pesos molecsil@®medio cercanos a 4000 g thol
Cuando se fraccionaron los asfaltenos en cincepaan CHCI, como solvente (columng-
Styragel 1000) se encontrd el MW entre 1200 y 169®0l*. Por VPO, en solucién 3-5% de
benceno, la distribucién del MW fue de al menosldek200 g mé! hasta valores superiores a
16 900 g mot. Strausz y colaboradores, concluyeron que la ceitidn y las propiedades de las
cinco fracciones aisladas variaban; por ejemplppetentaje de aromaticidad declin6 ligeramen-
te con el incremento del MW, excepto de la fracdd@la 5 donde aumentaba substancialmente.

Para asfaltenos de crudos de Kuwait, Francia ydBstbnidos los pesos moleculares obtenidos
por Espectrometria de Masas con desorcion lasesidande 400 g mdton un rango de 200
hastla 600 g mdl[25] y por fluorescencia de 750 g nipkon rangos desde 500 hasta 1 000 g
mol ™~ [17].

La principal fortaleza del método de MS es que &/ keportado es medido directamente y su
valor es absoluto. La dificultad de su aplicac®los asfaltenos radica en no poder diferenciar
entre los iones moleculares y los iones fragmdasomoléculas sencillas y los cluster y las espe-
cies ionizadas individuales de las ionizadas mékip También hay abundantes fuentes de error
experimental. En el MALDI-TOF MS las fuentes deoeihan sido identificadas y relacionadas a
la fuente laser, al voltaje de la extraccion idpe#a composicion quimica de la matriz, al méto-
do de preparacion de la muestra y a su grado dgdigpaErsidad. Empleando LDl y MALDI MS

en las cinco fracciones del asfalteno de Athabasgsradas por GPC, se encontré una correla-
cion medianamente buena con los MW determinado¥pary GPC [14].

2.6.2 Tamafo de agregados moleculares de asfaltenos

Para el caso de asfaltenos de crudos diluidos lendes aromaticos se ha determinado por
SAXS (Small-Angle X-ray Scatterizgamarios de particulas de asfaltenos desde 38 hB6tA.
Por SANS Small-Angle Neutron Scatteringe ha llegado a tamafios del mismo orden [5,26].

Los estudios de espectroscopia de fluorescencid/lB/evelan diferencias significativas entre
las fracciones de los asfaltenos en condicionealtdedilucién (3 mg [!) en donde se espera
completa disolucion. La fluorescencia varia coM®& de la fraccion, las de menor MW son las
de mayor fluorescencia y las de mayor MW escasaraniten. Asi, esta propiedad de fluores-
cencia es una caracteristica de la molécula coealeno del agregado (que tendria valores dife-
rentes).

Un método que recientemente se ha propuesto paeanilear el tamafio de las moléculas cova-
lentes de asfaltenos es el de la Correlacion Betacion Molecular con el Tiempo de Despolari-
zacion de la Fluorescencia (RCT-FDP) [27]. El rdétdepende mas del tamafio molecular y la
forma que del MW y sus resultados se basan enloalbasados en teorias con diversas suposi-
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ciones y aproximaciones. El papel de éiplexes/excimeantramoleculares presentes en los
asfaltenos debe ser revizado por:

- el predominio de los movimientos rotacionales imverde los cromoforos individuales
sobre los de la molécula total estan gobernadoprpoesos de despolarizacion.

- La contribucion de la fluorescen@aciplexes/excimeal espectro de fluorescencia.

- Aumento de la fluorescencia, por contribucion dedmmaoforos que requieren la menor
energia de excitacion, por transferencia de intlaoudar los cuales junto con la fluores-
cenciaexciplexes/excimearausan un corrimiento hacia el rojo en el espectro

- La disminucion de la fluorescencia y la probabilidme aumente al aumentar el MW.

Strausz et al., 2008 [28], en un concluyente ddisabre los errores de la aplicacion de fluores-
cencia para la determinacién del peso molecular grdjuitectura molecular de los asfaltenos,
resalta que muchos articulos sobre el tema (Ralstoal. Energy Fuels1996 10, 623—-630;
Groenzin, et alJ. Phys. Chem.A999 103 11237-11245; Groenzin, et &nergy Fuel200Q

14, 677—-684; Buenzostro-Gonzales, etkalergy Fuel2001, 15 972-979; Groenzin, H., et al.
Energy Fuel003 17, 498-503; Badre, S., et &uel 2005 85, 1-11 y otros mas) estan errados.
Los estudios fueron hechos con instrumentaciérramgda conduciendo a resultados engafiosos
y por lo tanto a conclusiones erréneas sobre laictgta de los asfaltenos, como por ejemplo,
reduciendo sus estructuras a Unicamente un nubetatico condensado con cadenas alifaticas,
a pesar de la concluyente evidencia de la existedteimas grupos funcionales. Y concluyeron
que si los asfaltenos son un nudcleo poliaromatmo @adenas alifaticas, entonces, el método
RCT-FDP era aplicable para la determinacion deeso pnolecular. Para Strausz O. los asfalte-
nos son una mezcla de diferentes compuestos desdosocon concentraciones desconocidas,
con algunos cromoforos conocidos.

2.6.3 Pruebas de disolucion.

T. Kaminski y colaboradores, 2000 [22], empleararreactor diferencial para cuantificar la ve-
locidad de disolucién de los asfaltenos. El solwdatbombearon a 5 mL.niln En cada experi-
mento 0,025 g de asfalteno fueron colocados enelambrana de teflon (0,4pm, Millipore).
Recogieron diferentes fracciones a medida quele¢si® hacia contacto con el asfalteno y las
analizaron por UV-VIS a 400 nm. Encontraron lindsd entre la absorbancia de las soluciones
de tolueno y las concentraciones trabajadas. En d®®BSA/n-C7 y tolueno, la fraccion F1
(mas polar) se disolvié mas lentamente y en mextension que la fraccion no-fraccionada y la
F4. Utilizaron un modelo de primer orden para tifiaar la velocidad de disolucion. La cons-
tante de velocidad de disolucidy pallada fue 0.93, 0.28 y 2.11 en DBSA/n-C7 y 1039 y
1.25 para las fracciones original, F1 y F4, respactente.

2.6.4 Concentracién Micelar Critica (CMC)

La determinacion de la CMC esta basada, por ammalogh un sistema sencillo como un deter-
gente en solucion acuosa y aproximandolo a umsistgnario surfactante-solvente. En sistemas
sencillos la concentracion del mondémero crece epgrcion a la concentracion de si mismo,
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pero, una vez alcanzada la CMC, su concentraciémgrece aproximadamente constante, ya
que el monoémero adicional agregado entra a forrade gle la micela formada. La deteccion de
la CMC esté basada en los cambios en propiedal#sscomo la tension interfacial o el calor de
dilucién. El calor involucrado en la dilucion deausolucion de micelas es dependiente del asfal-
teno y su concentracion en la solucién es [29]:

- Por debajo de la CMC:

Ahdilucic’)n, total = Ahdilucién, micela (1)+ AI’]demicelacic’)n (2)+ Ahdilucién, mondmero (SI" Q Ec. 3
Donde las varias contribuciones son por:

(1)  dilucion inicial de las micelas.

(2) Disociacion de la micelas o demicelacion.

3) Dilucién del monémero resultante.

Q: Calor causado por factores externos (por agitadriccion durante la adicién de liquidos,
etc.)

- Por encima de la CMC:

_ 2
ANyilcion, total= Ahdilucion, micelat Q Ec. 4

Sheu Eric Y, 2000 [30], midio la tensién supedidle la fraccion de asfaltenos, insolubles en n-
heptano y soluble en n-pentano, disueltos en paiginitrobenceno y observo que hay un cam-
bio en la curva tension superficial vs. concen@magjue atribuyé al logro de la CMC de los asfal-
tenos en el respectivo solvente.

En trabajos de Murgich et al., 2002 [31], y MeriDoet al, 2004 [32], y por titulacion microca-
lorimetria , demostraron que las micelas no sedarmque la tendencia de la curva concentra-
cién de asfaltenos (g 1) contra calorfcal por inyeccién), semejante a la de los surfaetarera
debido a la humedad del tolueno, solvente utilizaal@ disolver los asfaltenos, y que el compor-
tamiento de la agregacion semejante a la de laehagsera debido a la presencia del agua. En
conclusion, no se forman miscelas con las moléalga®s asfaltenos sino agregados como di-
meros, trimeros, etc.

2.7 ESTUDIOS ESTRUCTURALES.

Los métodos de caracterizacion, por tipo de grgsbsicturales, resumen las caracteristicas es-
tructurales de mezclas complejas para manejar wslds datos y poderlos comprender. En
lugar de describir una fraccién de asfaltenos poiaauno de sus componentes, lo hacen en tér-
minos de unos pocos paradmetros relevantes. Lainanibn de datos de RMRH y *°C junto

con los de analisis elemental y MW, permite genetanerosos paradmetros moleculares prome-
dio (AMP’s) tales como numero de carbonos aromsticafténicos y parafinicos, nimero y lon-
gitud de cadenas alquilicas, grado de ramificad@nas cadenas alquilicas, nimero de metilos
sustituyentes en anillos aromaticos, tamafio dandks aromaticos fusionados, grado de susti-
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tucion de anillos aroméaticos, nimeros desQBH,,CH y muchos mas (ver tabla 1) [33, 34]. Al-
gunas de las numerosas propuestas para generadids AMP’s son las de Ladner-Snape, 1978
[35]; Williams, 1958 [36]; Hirsch, 1970 [37]; Clett, 1972 [11]; Yoshida, 1980 [38]; Rongbao,
1988 [39]; Quian, 1984 [40]; Gillet, 1890 [41,42Delpuech, 1985 [43] y Kiet, 1978 [44], entre
otros. Algunas de las méas conocidas son:

Tabla 1. Pardmetros moleculares promedio —~AMP’s
AMP’s  DESCRIPCION

H Hidrégenos totales por molécula promedio
C Carbonos totales por molécula promedio
Hq Hidrégenos en grupos saturadoa anillos aromaticos
HB Hidrégenos en grupos saturadba anillos aromaticos
Hy Hidrégenos en grupos saturadoe anillos aromaticos
Har Hidrégenos aromaticos
n Carbonos por cadena lateral alquilica incluyendpgs nafténicos
Car Carbonos aromaticos por molécula
Cs Carbonos saturados por molécula
Cn Carbonos nafténicos por molécula
Ca Carbonos alquilicos por cadena ramificada
us Sy i
Car Carbonos aromaticos no sustituidos o protonados
S
Car Carbonos aromaticos sustituidos por grupos satarado
p e . »
Car Carbonos periféricos de anillos aromaticos cluster
Ccre . . . :
ar Carbonos aromaticos pericondensados o carbonesseartillos aromaticos
as L. . sy
Car Carbonos aromaticos sustituidos por grupos aroogtic
CCC
ar Carbonos aromaticos catacondensados o carbonasemitios aromaticos
Ra Anillos aromaticos por molécula promedio
Ry Anillos nafténicos por molécula promedio
fa indice de aromaticidad
(0] indice de condensacion

Numerosas investigaciones indican que los asfatenatienen sistemas de anillos aroméaticos
polinucleares condensados (que raramente excedeimedro de seis), cadenas alquilicas que
involucran heteroatomos y sistemas nafténicos. liz®e en el sistema aromatico, se han enfo-
cado las técnicas analiticas y espectroscopicas,describir la estructura total de los asfaltenos
como un promedio de las estructuras presentesu@a@g considera a los asfaltenos como un
continuo de especies quimicas [3].
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Por muchos afios se supuso que la parte aromatics @sfaltenos eran anillos bencénicos fu-
sionados altamente condensados. Posteriormergtegstodios de descomposicion térmica y
quimica hecha sobre los asfaltenos (betunes deébadgha) extraidos con acetona, condujeron a
diferentes estructuras moleculares en las cualesrta aromatica esta formada como por peque-
fas islas de pocos anillos aromaticos unidas pentps polimetilénicos. Algunos de éstos ulti-
mos presentaron puentes con el S. Las descompusscguimicas como la oxidacion (catalizada
con iones de rutenio, RICO), reduccioén (con bormeoniquel), e hidrélisis (con Ol BBrs3)
permitieron llegar a estas conclusiones. RICO feria oxidacion selectiva de carbonos aroma-
ticos a CQ mientras los saturados no son afectados. Llpsir@dos a cadenas alquilicas son
convertidos a grupos carboxilos; las cadenas igéfatgue unen dos anillos arométicos, son con-
vertidas a &cidos dicarboxilicos. Estas oxidadggoermiten la determinacion cuantitativa y la
distribucién del tamafio en funcién de la longitudl yamafio de las cadenas alquilicas unidas a
anillos aromaticos y que forman puentes entreandromaticos. En los tiofenos, el S unido a
Ca, Se oxida a SO(0 SQ). RICO también produce un residuo no-destilable lzajo contenido

de arométicos, formado por la oxidacion de nucled&enicos-alifaticos que estan unidos a los
anillos aromaticos de las moléculas de asfaltenos.

La reduccion con boruro de niquel mostré que ladews de las moléculas de los asfaltenos de
Athabasca estan hechos de segmentos conectadasigoes sulfuro y la degradacién hidrolitica
revel6 la presencia de cantidades significativascddenas laterales de éter y ésteres n-
alcanoico/n-alcanol. Los datos adicionales obtmhidie estudios detallados de descomposicion
térmica suave, mostraron que la sustitucion n-bguén estos asfaltenos es altamente especifi-
ca. Finalmente, Strausz y colaboradores, 1992 {#fiiivieron una estructura molecular hipoté-
tica bidimensional cuya formula eg:8H5065:709N7, con una relacion atomica de H/C de 1,23y
un peso molecular de 6 239 g.fmol

Hay fundamentalmente dos diferentes visiones dstales sobre las moléculas promedio que
representan a una fraccion de asfaltenos: lasatigiupiélago y las tipo pericondensadas (o con-
tinentales). La primera sugiere que los asfaltestrs pequefios grupos aromaticos unidos por
cadenas alifaticas. La segunda, considera un mactematico de varios anillos fusionados (de
mas de siete) con sustituciones periféricas deografpfaticos o alquilicos.

* MODELO CONTINENTAL.

Los estudios de RMNH junto con los de DRX y Fluorescencia indican tpseasfaltenos con-
tienen uno o dos sistemas arométicos altamenteeasados por molécula y que los puentes son
insignificantes. [18] La pirolisis de estos asatis produjo solamente fracciones como gasolina,
nafta y residuos [45].

* MODELO ARCHIPIELAGO.

El modelo tipo archipiélago esta soportado en ddgqggirélisis, oxidacion, degradacion térmica y

SANS [14, 19, 20, 46]. La pirolisis suave de dsfads de Athabasca produjo una fraccién aro-
matica con alquilaromaticos de uno a tres anilléssygrupos aromaticos altamente condensados
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no pudieron ser fragmentados en mas pequefiosxidlactn selectiva y la distribucidn relativa
de los productos de reaccion indicaron que sudtersés contienen de dos a cuatro pequefios
grupos de aromaticos principalmente y una bajaeanacion de grupos aromaticos periconden-
sados. Cuando son pirolizados, se obtuvieronifraes, en un amplio rango de temperaturas,
como naftas (§ 177 °C), gasoleos (323°-524°C) y residuos (5234+446]. Los resultados de la
oxidacion selectiva indicaron que los “cluster’raédicos estan unidos a cadenas alifaticas hasta
de 24 carbonos, con uniones tioéter y puentesilmgen

« REACCION RICO.

Esta reaccidén suministra una Unica informacionrespecto a la estructura alifatica de los asfal-
tenos. Consiste en oxidar selectivamente los casaromaticos a CGGxcepto los que estan
unidos con sustituyentes alifaticos. Estos se oxalaarboxilos y permanecen unidos a la parte
alifatica. Se producen &cidos n-alcanoicos desdbaSta Gg, acidos alconodidicos desde C
hasta Go, algunos acidos alifaticos policarboxilicos con 8 grupos carboxilos y algunos acidos
aromaticos policarboxilicos. Las reacciones tgp®an las mostradas en la Figura 3 [47].

R .ncO,
—= R-COOH
A ‘ -COy
-nCO;
) C ———=  RCH(COH);

S

R nCO; R
j ( ——= HOC conH

'I'ICO':

D) ———=  HO,C” " COH

-niCO,

D) ——— HOe O

Figura 3. Esquema de las reacciones tipicas RICO [47]

Para analizar los productos de reaccidén de cualdnaiecion de asfaltenos, la mezcla resultante
es separada en fase acuosa y fase organica (sokmldiclorometano). En la fase organica
(26C/100C)se encontraron acidos n-alcanoicos)(y¥@cidosa, w, di y n-alcanoicos (>§ pero

en menor proporcion (2,3C/100C). La diferenciasglica por la presencia de grandes cantida-
des de nafténicos, fracciones polimerizadas datialifs y unos pocos grupos carboxilos. La me-
nor cantidad de alifaticos mono y diacidos, acidiféticos y aroméaticos policarboxilicos reside

en la fase acuosa. Solamente &cidos alifaticasddiss G-Cy se encontraron en ambas fases,
pero sus cantidades fueron muy pequefias comorgargerir en los resultados.
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2.8 MODELOS MOLECULARES.

Los modelos moleculares se han enfocado principabmen describir la fraccién de asfaltenos
en términos de una sola molécula que incorporégseproporciones correctas, todos los grupos y
elementos que se conoce que estan presentes.@esergaciones moleculares cuantitativas que
integran la informacion obtenida por varias técsigaaliticas y se han utilizado en las fracciones
de hidrocarburos desde 1960. Este modelo idealiradmntrasta la diferencia quimica entre las
moléculas presentes; sin embargo, es de granadatipdra predecir las propiedades de los asfal-
tenos como densidad, punto de ebullicion [48] wisidilad [49] y con estudios de Dinamica
Molecular, se han propuesto modelos de como seaaslns asfaltenos entre si, como lo hacen
con las resinas (y algunas de sus moléculas) y adg@@ctian con los solventes [6, 50, 51].

Hay tres tipos de modelos moleculares:

- los que ayudan a visualizar la estructura tridinweTes y la estereoquimica.

- Modelos tipo esqueleto que indican la distanciasydngulos de enlaces correctos y pue-
den ser usados para medir distancias entre atomanlazados y moléculas pero no
muestran los atomos como tales.

- Y los llamados modelospace-fillingque suministran una representacion tridimensional
realistica de como son las moléculas.

Un defecto de los modelos moleculares es que Igglény distancias de enlace son fijos, y la
situacion real es, por ejemplo, que la rotaciotosrenlaces sencillos es muy facil. En general, la
estructura primaria de los asfaltenos es la esiraidtidimensional obtenida por diferentes técni-
cas analiticas y es presentada como la “estruptoraedio”. La estructura secundaria y terciaria
es frecuentemente olvidada pero extremadamentetampe en la quimica y fisica de los asfalte-
nos y en la determinacion de la estructura dedosgados que se forman.

Sheremata J. M. y colaboradores, 2004 [51], creananrepresentaciéon molecular de los asfalte-
nos del crudo Athabasca utilizando un método M@ado. Simbolizan a las moléculas con una
serie de grupos aromaticos y alifaticos. Para prepana molécula, primero los grupos fueron
muestreados al azar y con un algoritmo de condg®nnian. Las moléculas seleccionadas teni-
an grupos aromaticos conectados por cadenas agayi tioéteres. Con el método, un nimero
relativamente grande de moléculas fue generado.(0Dalgoritmo de optimizacion no-lineal
secuencial fue usado para seleccionar un pequéorgunto de moléculas (seis) que eran con-
sistentes con los datos de anélisis elemental, MR¥W (*H y *°C), entonces, con la optimiza-
cion secuencial, al menos 50 moléculas como gmip@l fueron requeridas para obtener las seis
representaciones moleculares consistentes analéita. La mayoria de los grupos determina-
dos por RMN déH y**C fueron representados exactamente.

2.9 ESTRUCTURA DE AGREGADOS DE LOS ASFALTENOS.

La tendencia de los asfaltenos de formar agregadaspluciones de hidrocarburos, es una de sus
caracteristicas mas importantes y los numerososdogtrevelan que sus MW pueden ser de
10000 o mas [3]. La autoagregacion de los asfadt@m solventes organicos ha sido observada
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por calorimetria, tension superficial, tension ifgeial, VPO y SANS, y se ha propuesto que es
el resultado de la contribucion de diversas in@om@s como los puentes de hidrogeno [52],
transferencias de carga, interacciones electroatitinteracciones tipean der Waalsinterac-
ciones debidas a distribuciones de cargas estateasma molécula que inducen cambios en la
distribucién de otra y fuerzas de repulsion [53).1& mayoria de casos, las principales interac-
ciones que contribuyen a la formacion de agregddassfaltenos son las de tipan der Waals
Coulémbicas y repulsivas [53].

En general, las fuerzas intermoleculares puedesifickrse aproximadamente en tres categorias:
(1) las electrostaticas puras debidas a las fuelz@Soulomb entre cargas. Se incluyen en esta
categoria a las interacciones entre cargas, dip@oaanentes y cuadrupolos. (2). Las fuerzas de
polarizacion debidas a los momentos dipolares iddscen atomos y moléculas por los campos
eléctricos de las cargas de los dipolos perman@néesmos y (3) las fuerzas de naturaleza me-
cano-cuantica. Estas dan lugar al enlace coval@merye a las interacciones de transferencia de
carga) y a las interacciones repulsivas (explicada®! principio de exclusion de Pauli) que con-
trarrestan a las fuerzas atractivas a distancigspeguefias. Fuerzas de tyan der Waal$0o se
adscriben especificamente a ninguna de las tregarés ni se consideran las fuerzas magnéticas
por ser muy débiles [54].

En experimentos sobre el hinchamiento causadolmhente en carbones, se ha concluido que
ademas de las fuerzas que mantienen unidos losasl@omaticos como en estructuras de redes,
también actuan (1) las dispersivagam der Waals(2) enlaces-n, (3) enlaces polares, (4) puen-
tes de hidrégeno y (5) transferencia de carga. elstisdios de las funciones quimicas presentes
mostraron que los solventes donores de electradimsds, afectaron mas el hinchamiento. Es
decir, los carbones evaluados son acidos y demasttambién que el nUmero de sitios aceptores
es limitado y la interaccion acido-base entre ktlsdy el solvente depende de la temperatura y la
repulsion estérica del solvente basico. Por loremiese ha propuesto un mecanismo dual para
explicar el proceso de hinchamiento, en el cuakldaces covalentes no son importantes y si lo
son las cinco fuerzas mencionadas, las que cowpétba la estructura 3D de los carbones. Car-
bognani y Rogel, 2002 [55], utilizaron el mismongipio de hinchamiento en asfaltenos dicien-
do que éstos en solventes organicos no-polaredaregue los asfaltenos estan presentes solos y
formando redes y que las principales fuerzas qbegmn el hinchamiento de ellos son las dis-
persivas. Sin embargo, las funciones &cidas peatde los asfaltenos, junto con las funciones
basicas del solvente, fueron significativas.

Antes de 1979, los asfaltenos en solucién se cerafidn como agregados de varias moléculas
covalentes de alto MW que eran peptizadas, erudb¢por moléculas de resinas de bajo MW.
En estudios en asfaltenos del crudo Cerro Negra\jAS&/enezuela - se demostrd experimen-
talmente por primera vez que los asfaltenos forpaaticulas coloidales dispersadas en el crudo
por resinas y otros componentes. Acevedo y coldboea, 1997 [56] empleando dialisis con
mezclas de solventes (THF- acetona) fraccionar@C&l en siete extractdg;-F;) y sus corres-
pondientes residuos {RR;). En las pruebas de solubilidad en tolueno emamn que ACN tie-

ne alta solubilidad (100 g1} y que el R (85% de la muestra) es insoluble. Al remezclacéh

F1 la solubilidad fue recuperada. Con esto demastrgue los extractos que obtuvieron-Hy)
actuan como un surfactante que dispersa las padicaloidales de los asfaltenos en el tolueno.
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Estudios de asfaltenos del crudo Athabasca, dasueh n-G, revelaron por GPC una distribu-
cion trimodal, indicando tres diferentes dominiesla distribucion del MW. También encontra-
ron que esta distribucion depende de la edad s@l&ion de asfaltenos y ésta se redistribuye en
el tiempo hacia la ultima elucion (menor MW y tampAEsta redistribucion puede ser apreciada
varias semanas despueés [14].

Para Rahoma S. Mohamed et al., 1999 [26], las ml@éade los asfaltenos, en determinadas
condiciones, estan auto-asociadas a traves degsudethidrégeno y por tener grupos aromati-
cos, se presentan fuerzas de van der Waals y Cby®shy acido —base. A bajas concentracio-
nes, no detectaron asociacion de las moléculasfdiemos. Con cambios en la temperatura, la
presion o la concentracién, los mondémeros se aspeiea formar agregados. El mecanismo es el
siguiente: mondmero disuelte agregade- fléculo — precipitado.

2.9.1 Modelos agregacion/precipitacion de asfaltes.

Los modelos para la prediccion de la precipitadérasfaltenos pueden ser clasificados por mo-
delos de solubilidad, de sdlidos, coloidales ymparelacion.

. Modelo por solubilidad. Hirschberg y colaboradores, 1984 [58], utilizar@fcalos para

el equilibrio vapor-liquido (VLE) para explicar @mportamiento de los asfaltenos. La fraccion
inicial fue dividida en cuatro componentes: asfalte resinas, aceite desasfaltado y solvente. Las
fugacidades, volumenes molares y parametros dbibdéd de los asfaltenos, resinas y aceite
fueron incluidos en el modelo para calcular la ipitacion. Los resultados son bastante limita-
dos.

. Modelo de precipitacion de solidosEs el modelo mas simple para precipitacion. Tho-

mas F. et al, 1992 [59], considera al asfaltenoacamsolo compuesto en fase solida, mientras la
fase correspondiente al crudo y a la gaseosa salelatins con ecuaciones de estado cubicas
(EOSs). El modelo para el sélido puede llegamgaigdar muchos paradmetros empiricos y un ex-

cesivo ajuste con los datos experimentales.

. Modelo de coloidesLa Quimica de coloides aplicada a los asfaltengseamen 1906,
con un trabajo publicado por Richardson y reportaoioNellensteyn, 1938 [60]. El primer mo-
delo para explicar las grandes diferencias encdatran la reologia de asfaltenos y betunes fue
desarrollado por Nellensteyn en 1926. En 1927, & publicé un mecanismo sobre la preci-
pitacion de asfaltenos por adicion de grandes daais de los hidrocarburos parafinicos de po-
cos carbonos. Supuso que las moléculas de losessfaleran liofobicas con respecto a las para-
finas y liofilicas con respecto a los hidrocarbuaoematicos y resinas (actuando como peptizan-
tes) formando un sol (dispersion coloidal de uidséén un liquido). Posteriormente Leontaritis
y Mansoori [61] desarrollaron un modelo para etald del VLE, para el cual primero utilizaron
un EOS para predecir la composicion del liquida @dal el asfalteno puede flocular. Luego,
para el calculo del potencial quimico utilizarontdéaria de Flory-Huggins y lo aplicaron para
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estimar el inicio de la precipitacion. Este tipordedelo es mas aplicable a situaciones en las
cuales lo que ocurre es la disociacion de asfatfs.

. Modelo de micelacion.Es un caso particular de la teoria de coloidesaToitela es un
coloide.Una micela es un agregado que permanece constatdeano y nimero de agregacion
para unas condiciones dadas. Este modelo supoeifog asfaltenos se agregaban y formaban
un nucleo o micela con las moléculas de las resqueseran absorbidas en la superficie y tenian
el papel de estabilizarla. La concentracion a l as moléculas de asfaltenos iniciban su agre-
gacion se denominaba Concentracion Micelar Cr(dC) [26]. Victorov y Firrozabadi, 1966
[63], lo propusieron con base en el equilibrio@adregacion y la energia libre estdndar de mice-
lacion. Los resultados de los diferentes mode®anicelacion propuestos estaban muy de
acuerdo con los resultados experimentales perwabajos de Murgich et al. [31] y Merino D. et
al, 2004, [32] demostrd que en el sentido clasetnd surfactantes las micelas de asfaltenos éran
resultados erroneos por culpa de la humedad esivende utilizado, por lo anterior, este modelo
de micelacion para explicar los procesos de agr@yacprecipitacion de asfaltenos solo debe
mantenerse en la historia de los diferentes insetoaplicar modelos exitosos que explican muy
bien el comportamiento de compuestos muy diferemtes asfaltenos.

2.9.2 Modelo de formacién de agregados de asfalteny asfaltenos - resinas y asfaltenos —
resinas - solventes.

En un trabajo de Murgich J., 2002 [64] y retomado Rogel E., 2002 y 2004 [65, 66], describe
el comportamiento de la agregacion de moléculaseseptativas promedio de los asfaltenos
usando termodindmica molecular y basandose en gielmde micelacion previamente desarro-
llado para surfactantes en solucion acuosa. Mardas asfaltenos son considerados como una
molécula con un nucleo aromatico rodeado de cadalifaticas, y que se agrupan unas sobre
otras, apilandose por los nucleos aromaticos. Elalosuministra una descripcion cualitativa de
algunas tendencias experimentales de los asfaltea@strictamente predictivo y no usa ninguna
informacidn experimental de las soluciones de tesfak. Con el modelo demuestra que las fuer-
zas impulsoras, para la insolubilidad de los asfialé en una solucién, es la insolubilidad de los
anillos poliaromaticos en el solvente.

En el modelo propuesto, la energia libre de agiégass el resultado de cinco contribuciones:
- transferencia de los anillos poliaroméaticos desd®lgente hacia el nacleo aromético del
agregado.
- Mezcla de las cadenas alifaticas con el solvente.
- Deformacion de las cadenas alifaticas.
- Repulsion estérica entre las cadenas alifaticas.
- Interacciones entre el solvente y el corazon dedgaglo.

Espinat D. y colaboradores, 2004 [67], usaron SAX@®all-angle X-ray scattering SANS

(small-angle neutron scatteripgy DLS (dynamic light scatteringpara estudiar la dependencia
del tamafio de los agregados de asfaltenos diswgittidueno en funcién de la temperatura. Los
efectos a baja temperatura fueron monitoreadosS€ofS. A partir de la temperatura ambiente
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y hasta 563K observaron una continua disgregadifiilizaron alta presion (100 bar) en las me-
didas a alta temperatura para evitar la creacidasievapor. No encontraron efecto significativo
sobre los agregados al cambiar la presion. Angéegatura final, ain observaron entidades de
asfaltenos pequefas, pero no estaban segurosemae fas unidades basicas. De esta investiga-
cion concluyeron que hay dos posibles procesogegacion:
- Cuando la temperatura se incrementa, el agregads@ga siguiendo un equilibrio tipo
micelar.
- Cuando la temperatura decrece, una asociacion fmatales fue observada, resultando
en la formacién de fléculos.

La formacion del agregado es un proceso reverdhldiametro del agregado fue de aproxima-
damente 10 A. A baja temperatura la asociaciéageaser bastante irreversible, conduciendo a
cambios dramaticos en la muestra (floculacion,msedtacion) y comparables a la floculacion
inducida con n-& Eric Sirota, 2005 [68], critica la interpretatide los resultados obtenidos
por SAXS Y SANS Yy resalta el peligro de explicaceinportamiento de los asfaltenos a partir
de modelos micelares o coloidales porque éstoethscen a formas geométricas sencillas a los
cuales le “miden” sus dimensiones. Para él, lospmrtamientos en fase de las soluciones de
asfaltenos es mejor describirlos en términos declaganoleculares ya que las concentraciones
son efimeras debido a las caracteristicas deuemiéiciones de una solucion multicomponente en
una sola fase que esta en la frontera de la separde fases. Reintepreta los analisis de SAXS y
SANS y considera que lo que hay es una micro-sagi@g liquido-liquido.

Estudios recientes de tres asfaltenos de los ciMidys, Khafji y Iranian Light usando RMN-
3¢, simulacién por Dindmica Molecular, SANS y An@igérmico, demostraron que la agrega-
cion de los asfaltenos persiste a temperaturas 860 y 400°C [69, 70, 71]. Por SANS, a tem-
peratura ambiente, se ha encontrado que los agregiadasfaltenos en algunos solventes tienen
forma elipsoide prolato. Al aumentar la tempea@r300°C, los agregados empiezan a ser mas
compactos y esféricos. Los semiejes paralelos lgeo@e son 150, 30 y 25 A a 30, 150 y
300°C, respectivamente. El tamafio de los agregadnsdependencia de la temperatura varia
para los diferentes asfaltenos y solventes; pon@m para el caso de los asfaltenos del crudo
Maya con decalina, agregados de méas de 1000A fudisgrvados a temperatura ambiente [70].

2.9.3 Mecénica Molecular.

La Mecanica Molecular suministra informacion acedeala conformacion méas estable de las
moléculas y sus agregados. Este método hace ukmdenes analiticas para representar las
vibraciones de los enlaces, sus torsiones y dobl#aos lo mismo que energias de las moléculas
relacionadas con las interacciones electrostat@a@acciones, dispersiones e intercambios de
repulsiones. Una configuracion inicial es escogidas distancias interatdbmicas y angulos de
enlace son ajustados usando métodos de coOmpudtivibsr hasta obtener la configuracion con
minima energia. Algunos programas utilizados:gimt$i y Discover (ACCELRYS Inc, San Die-
go, CA).

La Mecéanica Molecular solo puede garantizar loealed minimo local de la superficie de ener-
gia mas proximo al punto de partida de los calcuRara encontrar la conformacion mas estable
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para moléculas y agregados es necesario usar proertbs que incluyen Dinamica Molecular.
De esta manera, el sistema puede superar bareemsedgia que conducen a conformaciones o
agregados mas estables.

Los célculos de Mecanica Molecular aplicada a gregados de asfaltenos, tipo continental o

tipo archipiélago, son abordados en términos derosesos de reconocimiento entre las molécu-
las presentes en el petréleo [72]. Se consideraque crudo el agregado es debido al reconoci-
miento entre las moléculas de los asfaltenos dddas resinas. Como ya se habia menciona-
do, la estructura de las moléculas de asfaltenasmepleja y la de las resinas es mas sencilla y
en algunos casos han podido ser aisladas porgseralltienden a formar agregados entre si co-
mo lo hacen las de los asfaltenos.

En los calculos de Mecénica Molecular para desdabiinteracciones intra e intermoleculares se
utiliza el CFF91 (campo de fuerza interatomicopraPla determinacion de la conformacion de
minima energia, tanto del asfalteno y la moléc@aeasina como del agregado, se utiliza una
distancia de corte de la suma 15A.

Para buscar el conféormecon minima energia primero se hace una minimizadéma molécula

o del agregado, para relajar cualquier tensiomlymmoa durante su construccion. Luego, para
establecer la equiparticion de las energias cmétipotencial se establece un periodo de equili-
brio de varios miles de pasos (cada uno d&s)0 Para explorar el mejor espacio conformacio-
nal se ejecutan corridas dinamicas entre 800 yK2@0 50 ps. Se toman fotos a intervalos de-

terminados de las estructuras a altas temperagusas recocidas sometiendo el sistema a mini-
mizacion con corridas dindmicas a 300K por 50 lps.minimizacion se aplica hasta que la deri-

vada maxima sea menor que 0,001 kcal/mol A). ‘¥ar@nformaciones iniciales son probadas

incluyendo unas en las que los planos de las mase aproximaban perpendiculares a los de
las otras. En el caso de los trimeros, primemiséniza el dimero y luego se aproxima la terce-

ra molécula [72].

Para determinar las conformaciones estables enidnlge ha utilizado el programa Amorphous
Cell para construir las cajas que contienen losgltasios, las resinas y las moléculas que repre-
sentan el resto del crudo. La densidad es ajustéaiamedidas experimentales.

Los fluidos complejos contienen agregados con tenge vida significativos (hasta 0,1 s 0 mas
para macromoléculas y sus agregados). Los agregaudormados y disueltos continuamente y
sus constituyentes son intercambiados por microskguo décimas de segundos. Estos valores
reflejan las fuerzas que existen dentro de soleési@cuosas tales como surfactantes organicos
puros anfifilos. Si varios tipos de anfifilos cenamente parecidos o relacionados estan presen-
tes en la solucion, el diagrama de fase resultantestra una asombrosa complejidad cerca de la
concentracion critica. La riqueza de estos diagsapara dos tipos de anfifilos ligeramente dife-
rentes es un indicativo de que en el crudo de tndlpe uno podria encontrar una enorme varie-
dad de agregados de diferentes formas y propiedtsdego a su complejidad molecular intrinse-
ca. Las formas que adopten los agregados y supdgede vida, se espera que sean distribucio-
nes de tiempo de vida mayores que los de los santes en agua, ademas, esto se refleja en las
propiedades tales como viscosidad y difusividatbdesfaltenos y resinas y debe jugar un papel
importante en la mojabilidad de las rocas que forloa yacimientos.
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2.9.4 Termodinamica de la formacion de agregados.

La formacion y la estabilidad de agregados, qupresentan en un crudo y betunes se pueden
determinar por los cambios endaergia libre totalAG) del sistema:

AG = AH - TAS Ec.5

Los calculos para las contribuciones entropicas dibailes, ain para moléculas pequefias en
solucion con liquidos sencillos, asi que para agteg de asfaltenos con otras moléculas solo se
pueden hacer estimaciones.

El enlazamiento de una molécula A con una B desémeola entropia, porque se reducen los
grados de libertad de 12 a 6, generando un camskimaso en 1aAG cercano a las 10 kcal/mol
para moléculas pequefias uniéndose a grandes. dtentdy las moléculas en los agregados no
estan rigidamente unidas, asi que vibracionesnialeculares residuales de baja frecuencia se
presentan siempre después de la adsorcion. Ebtasignes generan entropia que parcialmente
compensa los cambios debidos a la reduccion dgrémos de libertad. La reduccion estara rela-
cionada con la intensidad de las interaccioneg entiiéculas. Una fuerte interaccion entre ellas
se refleja en un pozo de potencial mas profundceguateracciones mas deébiles.

Bajo agregacion, el decrecimiento de la entropia@sho mayor en las partes internas que en las
superficiales. En los agregados de asfaltenosira® las interacciones son débiles e involucran
principalmente interacciones tip@n der Waalgnas algunos puentes de hidrégeno. Se podria
esperar, mas bien, un pozo de potencial, por laraids, con niveles ligeramente espaciados

capaces de generar contribuciones entropicas reedilifstas fuentes vibracionales compensan
una parte significativa de la entropia perdidalpaeduccion de los grados de libertad rotaciona-

les y traslacionales bajo la adsorcion.

La desolvatacion parcial del area de contacto dsrenoléculas que forman el agregado también
genera una fuente adicional de compensacion dértida de entropia. Esta desolvatacion gene-
ra una ganancia en los grados de libertad traslalgs y rotacionales de las moléculas del sol-
vente “liberado”, incrementando asi, la entropéaslacional y rotacionadlG.,. La magnitud de

la contribucién depende de la cantidad de moléaddasolvente desorbidas, y consecuentemente,
esto es proporcional al &rea de contacto entrsnédéculas que forman el agregado. La geome-
tria final del agregado determinara la extensiénsia area.

Otra contribucion entrépica AlG se considera por las restricciones de los roiatemos de las
moléculas generados por la agregadigp:. La contribucion a la energia libre por rotor ase
timada en cerca de 1 kcal/mol, aunque valores redsgfios son usados porque esas rotaciones
son reemplazadas por unas que estan totalmenteladag. En las moléculas de asfaltenos y
resinas propuestas, algunas contienen ramificagipamafinicas cortas que pueden tener rotacio-
nes restringidas durante la adsorcion y no se @sper esas restricciones sean mayores que las
encontradas en la molécula aislada con el crudoloRamterior, todas las contribuciones rotacio-
nales alAG parecen ser despreciables y pueden ser no temdagsta.
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La comparaciéon de las moléculas, antes y después algregacion, muestra que el proceso de
formacion de agregados genera algunos cambiossecosfiormaciones que producen una con-
tribucion entalpica desfavorabléHqon, a la energia libre total. Este término represéaener-

gia de deformacion molecular producida por el oae agregacion. Esta desfavorece la agre-
gacion, asi que para que el enlazamiento sea darddben existir factores favorables presentes
en el proceso. Uno de ellos es la suma de losioandn la energia de interaccion entre las car-
gas presentes en el sistelBAG;. Esta contiene las diferencias en las interaesiaie Coulomb
entre las moléculas cuando ellas estan libreslenién y cuando estan agregadas. Los asfaltenos
y resinas tienen heterodtomos como S, N y O, @nerti cargas atomicas significativas. Sin em-
bargo su numero es pequefio (< del 6%), asi quespisst despreciadas. Pero, si las moléculas
participantes tienen cargas eléctricas netasfastar podria ser importante.

Otro término favorable, resultante de la agregacédndebida a los cambios resultantes en las
interacciones de van der Waals5,qw, por la sustitucién parcial de moléculas de suleor
atomos de otras moléculas formando asi el agregéglmlmente, puede haber cambios en las
interaccionesran der Waalglebidos a las variaciones en el empaquetamientasdemoléculas
que forman el agregado. Este Gltimo término pisedelespreciable si los cambios conformacio-
nales en el agregado no son significativos corespal no agregado.

En general, el enlazamiento entre resinas y astaten los agregados sera favorecido Al
resultante es tal que:

AG = AG‘t+r + Agrot + AHconf + ZAG‘i + AGvdW <0
en el caso de asfaltenos de Athabasca se tiene:
AG =AGyyr + AHcont + AGygw < 0

En algunos casos, la contribucion entalpisBl 4 + ZAG;) puede ser dominante, mientras que
en otros la adsorcion sera gobernada por el entodss.,, 0 mas generalmente, por combina-
cion de ambas contribuciones.

La agregacion de asfaltenos y otras fraccionesdpssdel petroleo ha sido interpretada conside-
rando contribuciones entélpicas solamente de psi@®eH, o interacciones de Coulomb o aun
trasferencias de cargas intermoleculares, las otmagibuciones, en muchos casos, son ignora-
das. En la agregacion de moléculas de asfaltemesiyas los cambios entropicos pueden tener
contribuciones significativas y en algunos casosfaotores determinantes, como los encontra-
dos en la adsorcién de muchas drogas, polimerascyamoléculas. Consecuentemente se deben
hacer al menos estimados de las contribucionedpacds en cualquier andlisis de la formacion y
estabilidad de agregados de asfaltenos y resinas.interaccionesan der Waalsiempre estan
presentes en la materia, asi que deben ser toreadagnta para los casos en que los puentes de
H y las transferencias de carga sean factores targes en la formacion y estabilidad de los
agregados.

Los asfaltenos y las resinas tienen formas tridsigrales complejas y los procesos de recono-
cimiento molecular que conducen a la formacion gtegados dependen del acomodamiento de
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las resinas con los sitios de absorcion de lodtasés. Si la forma tridimensional de la resina
no encaja con algunos de los sitios de adsorcittonees, el agregado no tendra un tiempo de
vida medio significativo y consecuentemente lan@sio ayudara a su solubilizacion.

Strausz O. Murgich J. y Peng P, 2002 [14], detesnoin con las gréaficas de entalpia de absor-
cion de nueve resinas mas tolueno y n-octano evendigerentes sitios de absorcion que estan
disponibles en el asfalteno de Athabasca (sitiosggdos porque contienen principalmente partes
aromaticas), sitios mas bien planos y que favoréérteraccion entre atomos de regiones simi-
lares de otras moléculas (como las resinas). agiemes saturadas estan formando puentes entre
las partes aromaticas y atraen también a las segindas moléculas del solvente pero con menor
intensidad que la parte aromética. Estas regisoesurvas y por lo tanto desfavorecen esta in-
teraccion. Su baja entalpia de adsorcion no cengpit la agitacion térmica y el agregado tiene
muy corto tiempo de vida.

La adsorcion de moléculas grandes por parte delteisd se favorece por el incremento de la

entropia generado por la desolvatacion parcialntUigiero de moléculas de solvente desplazadas
por las resinas es mayor que para el tolueno yoetano favoreciendo asi el proceso de adsor-
cion.

En general se encontrd, desde el punto de visla eetalpia, que la adsorcion de la mayoria de
las resinas es mas favorable que la de los sok/estogidos. Las contribuciones entalpicas fa-
vorecen la formacion de agregados con las residashien que la solvatacion con otros compo-
nentes del crudo.

Las interacciones favorables mostraron que el ipaha@aporte es debido a las fuerzasvde der
Waals con una contribucion de las interacciones de @obldel 10 % de la energia total. Lo
anterior contradice afirmaciones anteriores ercledes se decia que son las interacciones pola-
res las que mas aportan a la formacion de agregiel@sfaltenos y resinas. Los puentes de
hidrogeno también contribuyen, pero, no debe himjeedimentos estéricos que limiten el acer-
camiento de la resina y el grupo aceptante. Adeebdmiente de H es débil y contribuye poco al
cambio de la entalpia.

En general, el reconocimiento molecular es un p@cEnamico basado en las diferentes interac-
ciones y no solamente en la accion pasiva de ‘@eraa— llave”. Silas moléculas de asfaltenos y
resinas tienen suficiente flexibilidad, es posiloba reorganizacion conformacional o ajuste indu-
cido y se forma un agregado, aun si existen pegudiBarepancias entre la llave y la cerradura.
Esta flexibilidad junto con la existencia de suramsr/idades internas y canales sugiere que pue-
den ser atrapadas dentro de la macromolécula paguedieculas con el tamafio y forma correc-
tos (como metano). Algunas n-parafinas podriaraeen estos canales y enredarse por dentro
del asfalteno.
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3.  ANALISIS CIENCIOMETRICO.

Se presenta a continuacion un analisis de la ptivitled intelectual a nivel mundial relacionada
con el tema de asfaltenos. Se utilizo la baseatiessdde SciFinder cuyas publicaciones estan re-
portadas desde 1840 hasta la fecha. Las prinsifmees de datos son la CAPLUS 4576 y
MEDLINE 6.

Fecha realizacién: 16-17 de abril de 2008

PERIODO: 1840-2008 En este periodo de tiempomertaron 12393 referencias que contienen
el concepto" asphaltenes.

PERIODO: 1995-2008.

Una busqueda mas profunda se centré en el peried®@5-2008, en el cual se reportan 4582
referencias con el conceptasphaltenes. En la Figura 4 se discriminan estos datos pordip
documento, del cual se destaca que las publicaciemdournals son el principal medio de divul-
gacion.

=

Otros
Book Review 12 |
Dissertation 35 |
General Review 157 |
Computer Optical Disk 201 |

Meeting Abstract 330 |

I

=
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—
Conference 526 7_#
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Patent 732 |
Journal 3281

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Figura 4. Numero de referencias sobre “asphaltenes” por dgdocumento ( Periodo 1995-
2008).

Se filtr6 la informacidn anterior clasificando leferencias por indice de términdsdex Term
el términoasphaltenegs el mas utilizado (Tabla 2).

Seleccionando solamente asphaltenes / journal man®8. En la Figura 5 se reporta que de las
4582 referencias encontradas, éstas son publieada83 diferentes maneras de divulgacion. De
ellas, las revistas, se concluye gheergy&FuelsPetroleum Science and Technolgglyuel son

las que mayor divulgacién tienen en el tema ddtasfzs.
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Tabla 2. Principales Index term de interés para asphedtéiotal: 2656)

indice de términos No. referencias
Asphaltenes 3011
Petroleum refining residues 707
Petroleum refining 633
Petroleum recovery 564
References not containing information for this el 532
Petroleum resins 457
Petroleum, processes 389
Petroleum, properties 290
Bitumens 282
Petroleum products 269

Organic Geochemistry 64

Journal of Petroleum Science |
Engineering 67

Preprints of Symposia Americar‘: |
Chemical Society, Division of Fu

U.S. Pat. Appl. Publ. 104 |

Preprints American Chemical Societj |
Division of Petroleum Chemistry 116

Russ. 152 |

Fuel 170 |

PCT Int. Appl. 182 |

Petroleum Science and Technology 2R6 |

Energy & Fuels 364 |

0 50 100 150 200 250 300 350 400

Figura 5. Numero de referencias. asphaltenes/journal r{peréodo 1995-2008)
En el periodo 1995-2008, el afio de mayor numerpulidicaciones ha sido el 2004 (444) segui-

do muy de cerca del 2007 (441) y el de menor 188phaltenes / publication year, periodo
1995-2008- Figura 6).
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Figura 6. Publicaciones por afio. asphaltenes/publicatian (Eeriod 1995-2008)

Las 2054 instituciones (y paises) que han publicadiwe el tema de asphaltenes en el periodo
1995-2008, las de mayor numero de publicacionesmetan en la Figura 7. Se destaca de él las
instituciones en China, Canada, México y Estadasidsn Hoy dia Canada cuenta con el asfalte-
no mas estudiado hasta ahora: los de las arenssifitsas de Atabasca, cuyas reservas son las
mayores del mundo, con un estimado de 400 000meglae barriles [73]

Institut Francais du Petrole, Fr 45

China University of Petroleum, Peop Rep China749
Western Research Institute, USA 51

Chinese Academy of Sciences, Peop Rep Ching 52

University of Calgary, Can 53

USA 62 |

Instituto Mexicano del Petroleo, Mex 6@ |

University of Alberta, Can 81

University of Petroleum, Peop Rep China 118 |

0 20 40 60 80 100 120 140

Figura 7. Publicaciones por institucion. asphaltenes/comgpeariodo 1995-2008)

En el periodo 1995-2008 se han reportado 8812 eauttiferentes. Los principales autores en el
area de asfaltenos no siempre se destacan pdidadcde sus trabajo, ni lo cuestionado de ellos,
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sino por la cantidad de publicaciones. Entre ébogmos: Que Guohe (73), Mullins Oliver (61),
Takanohashi T. (48), Liang Wenijie (44), Tanaka43)(Sato Shinya (42), Sheu E. (39), Wang
Z. (38), Liu Chenguang (34), Acevedo Socrates (32¢llington S. (31), Yarranton H. (29),
Masliyah J (28), Carbognani L. (27)

Otras posibilidades de busqueda de produccionificanse reportan en la Tabla 3. Combinacio-
nes del concepto asphaltenes con otras de intar@édgppresente investigacion y otros conceptos
como residuos de vacio y la oxidacion catalizadeicoes rutenio (RICO).

Tabla 3. Diferentes entradas con el concepto asphalt@ee®@o 1995-2008)

Entrada No. referencias
"asphaltenes and structure” 60
"asphaltenes" and "chemical structure"”. 163
"vacuum residues" 440
"asphaltenes" and "RICQO". 20
"structural characterization asphaltenes". 88

En resumen, se puede decir que hay una tenderegigertie en la produccion cientifica sobre
asfaltenos y que el principal medio de divulgadgigue siendo las revistas, de ellas las principa-
les sorEnergy & FuelsPetroleum Science and Technolgglyuel. También, el tema de asfalte-
nos esta presente en variadas posibilidades ddi@staplicacion, ya sea por si solos, o por su
presencia o efectos en la refinacion del petrdéeexplotacion del petréleo, en el analisis fisico
quimico, su agregacion o mezcla con resinas y éaragias como parafinas y aromaticos, sus
efectos sobre la viscosidad y otras propiedades &S instituciones con mayor divulgacion de
sus resultados y sus autores estan localizadaggaimente en Canada, China, Estados Unidos y
México.
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4. METODOLOGIA.

4.1 CRUDOS COLOMBIANOS Y PREDICCION DE SUS PROPIEDADES FiSICO -
QUIMICAS Y RENDIMIENTOS DE SUS FRACCIONES.

4.1.1 Seleccién de crudos y obtencion de sus fracciones.

Se seleccionaron seis crudos colombianos con uticamapgo de composicion quimica y mole-
cular: parafinicos, nafténico, intermedio (crudezeia) y aromatico pesado. El crudo mezcla
representa una carga real de la refineria de Baab&@nmeja. En la Tabla 4 se reportan sus indices
de correlacion y °API. Estos rangos cubren desaegsl liviano (crudo 1) hasta el aromético pe-
sado (crudo 6). Para la obtencion de las fracsialgecada uno de los crudos se utilizé destila-
cion atmosférica que fue realizada en una uniddsbDde (ASTM D-2892) y la destilacion al va-
cio en una de 20 L (ASTM D-5236). Los resultadosageracciones obtenidas a presion atmos-
férica y al vacio se reportan en la Tabla 11. &ndbla 12 se reportan los cortes estandar o frac-
ciones tipicas obtenidos a partir de la curva dildeion simulada (SimDis) y en la Figura 13 se
muestra la curva del crudo 2 como ejemplo.

Tabla 4. Propiedades de los crudos seleccionados.

Crudo IC” °API Tipo de crudo
Crudo 1 17.93 45.1 Parafinico liviano
Crudo 2 19.60 43.0 Parafinico
Crudo 3 32.26 29.0 Parafinico intermedio
Crudo 4 44.00 23.8 Nafténico
Crudo mezcla 48.13 22.7 Nafténico intermedio
Crudo 6 72.18 12.3 Aromatico pesado

*|C Indice de correlacion = (48640/T50%)+ 473.456.8, donde la gravedad especifica a 15°C y T50%
es la temperature del 50% de la curva de destildei,33

4.1.2 Caracterizacion fisico — quimica y espectroscopica.

La caracterizacion fisico-quimica de los crudosy cortes fueron realizados en ECOPETROL
S.A — Instituto Colombiano del Petroleo. Todasradiciones fueron realizadas de acuerdo a
los métodos ASTM para cada caso especifico (Tgbld8s resultados se reportan en la Tabla
13.

- Resonancia Magnética Nuclear.

Los espectros de RMMH de los crudos fueron obtenidos en un espectrénBruker ACP de
300 MHz. Se prepararon soluciones de GDel 5%w y se utilizo6 TMS como referencia para
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asignacion de la escala. Se utilizaron pulsosOdgBruker, zg30 pulse sequence, AS). Los
tiempos entre pulsos fueron de 1, 2, 4, 6 y 18escompararon las areas de integracion obtenidas
a 10 s con las demas obtenidas a diferentes tieemios pulsos. Con excepcion de 1 s, todas las
areas fueron iguales dentro del error experimerfsa.escogio el tiempo entre pulsos de cuatro
segundos §weep width3937.0,Dwell Time 254 usec, Offset Frequency1814.8,Number of
points 16384,Line Broadening0.1Hz) y 16 barridas para archivar los espectios.fase y la
linea base de los espectros fueron ajustadas maenigl. Cada espectro fue dividido en doce
regiones de integracion (ver Tabla 6) que fuerammabzadas para las diferentes muestras. Para
lograr mayor precision, las areas finalmente atilees fueron el promedio de seis integraciones
de cada una de ellas y solamente se escogierodalmmesviacion estandar de cada area fue
menor del 1%. EIl tiempo requerido desde la prejp@mehasta la integracion fue en promedio de
60 minutos.

Tabla 5. Propiedades fisico-quimicas y métodos de caraatadia.

PROPIEDAD METODO
Densidad y Gravedad API ASTM D-5002
Viscosidad Dinamica y Cinematica ICP- PTE.27.0069TM D 445
Destilaciéon Simulada ASTM D 2887 y SIMDIS HT

Fracciones SARA: Saturados, Aromat
cos, Resinas y Asfaltenos

Contenido de Insolubles en B-€n-G  UOP 614 y ASTM D 4055

Ver punto 4.1.6

Contenido de Ceras UOP 46-85
tcafé‘;e”'do de Azufre, Nitrogeno y Mey sty b 4204, ASTM 3228-96, ASTM D 5863 y ASTM 5184
Residuo de Carbén Conradson ASTM D 4294

4.1.3 Modelos de prediccién de propiedades fisico-quimisa

Se utilizo regresion de minimos cuadrados parci@es). El procedimiento incluy6 dos pasos:
un entrenamiento o calibracion, y el segundo, woeasdas de prediccidon. La respuesta del es-
pectro x (las doce areas del espectro de RMNy una propiedad q (°API, % naftas, etc.) para
cada una de las muestras. Los vectores x fuerdildasie la matriz X y la lista de propiedades
(valores de q) como vectores columna. Durantengeeamiento, para las regresiones PLS, se
fue utilizando un nimero incremental de factoremmponentes I8 para los diferentes modelos
de prediccion obtenidos (Tabla 15). El proposgbeahtrenamiento es obtener una relacion cuan-
titativa entre la respuesta X (el espectro de RMNy la propiedad de la muestra . Una vez
lograda, se usa para la prediccion de esa propelacha nueva muestra usando su espectro de
RMN-'H. EI mejor modelo se escogié comparando entexdatitud de la prediccion y el na-
mero de factores PLS empleados en el célculo [J5P&a la correlacion entre las propiedades
fisico — quimicas y el espectro RMN-se utilizé el método PLS univariado; para loste®ise
utilizé el multivariado.
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Tabla 6. Tipos de hidrogenos y areas de integracion.

(ppm) Término Tipo de hidrégeno

0.5-1.0 H12  y-CHg, algunos CH nafténicos and €H
1.0-1.7 H11l P CH,, y algunog3-CH.

1.7-1.9 H10 CH, Cklen posicione§.

1-9-2.1 H9 a-CHs; en olefinas

2.1-2.4 H8  «-CHsz en carbonos aromaticos.
2.4-3.5 H7 a -CH, CH en carbonos aromaticos
3.5-45 H6 CH puentes

4.5-6.0 H5 Olefinas

6.0-7.2 H4 Mono-aromaticos
H3 Di-aromaticos y algunos tri- y tetra-
7.2-8.3 .
aromaticos
8.3-8.9 H2 Algunos tri y tetra-aromaticos
8.9-9.3 H1 Algunos tetra-aromaticos

a, B, y- con respecto a un carbono aromatico.

Se encontré que el uso de cinco factores paraqmiédide propiedades fisico — quimicas y ren-
dimientos de productos y de tres factores parait@acSimDis dié la mejor prediccion, pero, el
R?>0.99 condujo a pensar que un sobreajuste podeamesentandose ( Tabla 15 ). Para evitar
este problema se utilizdé el método del estadist{t, Ec. 6, [77] y para seleccionar el modelo
Optimo de prediccion de cada propiedad se caldUhR&SS fredicted residual sum of squayes
para los modelos de validacion cruzada con vaniwsenos de factords El modelo con el mi-
nimo PRESS se usé como referencia y el nimeroatierés asociado con él se designo como
Todos los modelos cdm< h* fueron comparados con el de referencia. El nmdeh el menor

h factores, tal que su PRESS no fuera mayor quel ehdéelo conh* factores fue el escogido
finalmente.

La seleccioén inicié con el calculo de:

PRES$modeloconh. factore9

F(h) =
PRES3®modeloconh* factore9

parah = 1,2,...,h*. El siguiente paso fue escoger el nimero éptienéadtores (el de menbj

tal queF(h) <Fa;m,m, dondd~a;m,m es el percentil (&) de la curva de distribucion F de Sne-
decor con m y m grados de libertad. (m: nUmero destnas de calibracion). En este caso se
utilizé una=0.25, que es un valor justo entre un sobre y braguste.

Como método de validacion de los modelos escogid@plicod el de validacion cruzadaeéve-
one-out cross validatignCV). A cada uno de los modelos le fue aplicaddL@ave one ouf)
CV-q’y el factorF. El modelo escogido finalmente debié cumplir ebreriterio del factoiF,
mostrar el mayor & su valor CV-q ser lo mas cercano posible a uno.
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En el ANEXO 1 se explica con mayor detalle el pdicgento para la obtencion del modelo de
prediccién del porcentaje de naftas a partir deteso de RMN*H de los crudos. Para los de-
mas cortes y para las propiedades fisico-quimieasikz6 la misma metodologia. Los modelos
de prediccidon para los cortes se reportan de la/Ecla Ec. 11, para las propiedades fisico —
quimicas de la Ec. 11 a j&rror! No se encuentra el origen de la referenciay para el SimDis

de lajError! No se encuentra el origen de la referenciaa lajError! No se encuentra el ori-
gen de la referencia.

FONDOS DE VACIO Y PROCESO DEMEX (DESMETALIZADO)

Los fondos de vacio de los crudos tipicos se obtamien la unidad de destilacion de alto vacio

de 10 L, segun la norma ASTM 5236 en donde se zdcan vacio de 0.1 mm de Hg. Aunque se

definié 550°C como el punto final para terminadéstilacion al vacio en el caso del crudo 6 este
punto de ebullicion no se alcanzé y se debid pamges la destilacion. Se obtuvo la curva de

destilacion simulada de alta temperatura de loddsmle vacio y los resultados se reportan en la
Tabla 18

4.1.4 Caracterizacion fisico — quimica.

Las metodologias que se utilizaron para determ@sapropiedades fisico — quimicas de los tres
fondos de vacio y sus resultados se presentanTabla 17.

4.1.5 Caracterizaciéon molecular.

- Resonancia Magnética Nuclear.

Se utilizé la misma metodologia de preparacién destias como en el punto 4.1.2. Para las
muestras para carbono-13 se prepararon entre 2R39CDC} — Cr(acag)al 0,1 M.

Las &reas o regiones espectrales que se integraros espectros de RMM se presentan en la
Tabla 6 y las areas a integrar en los espectrédvie-'C, en la Tabla 7. Cada espectro se inte-
gré minimo seis veces y se utilizd el promedio mpmaerar la informacion molecular correspon-
diente.

4.1.6 Obtencion de los componentes de SARA (saturados-andticos-resinas-asfaltenos)
de los fondos de vacio.

Para la obtencion de los componentes SARA seatdinorma ASTM D-2007, la cual se modi-
fico en los siguientes aspectos debido a la nazaale los fondos de vacio:
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. Se cambio la relacion solvente/carga de 40/1 4. 20/

. Se utilizé la extraccion Soxhlet para obtener édron de asfaltenos libre de maltenos y
resinas.

. Se utilizé el reflujo de la columna de gel de silaon tolueno-acetona para terminar de
desorber los aromaticos retenidos (aromaticos II).

. Se utilizo el sistema de reflujo para desorberdios tipos de resinas y minimizar el con-

sumo de solvente.

La norma obtiene un tipo de resinas, con solvelteno-acetona. La modificacion del método
permite obtener dos tipos de resinas, una de Eesge extrae desorbiendo en reflujo de la co-
lumna diclorometano y el otro tipo de resina sea@xton la mezcla tolueno-acetona (Figura 9).

En la Figura 8 se muestra el esquema seguido aaraténcion de las fracciones de asfaltenos y
maltenos, y en la Figura 9 se muestra el esquehfeadeionamiento de los maltenos. Los resul-
tados del fraccionamiento tipo SARA se reportateefabla 19 y la Tabla 20.

Tabla 7. Regiones espectrales RMRE y tipos de carbonos.
ppm Término Tipo de carbonos
178.0 — 160.0 Ci Carbono carbonilico
Carbonos aromaticos no protonados, saturados

Carbono alfa a un atomo de oxigeno, tipo benzdgrdiofurano

Carbono alfa un 4&tomo de azufre o nitrégeno, tiazb y dibenzotiofeno y
benzopiridina
Carbonos aromaticos unidos a un grupo metilo yzabe puente entre dos

160.0 — 129.0 C2 anillos aromaticos
Carbonos aromaticos protonados, carbonos alquétiipm€=C en anillo ben-

129.2 -110.0 C3 zonafténicos y cadenas alquilicas

110.0-85 Cc4 Carbonos puente de tres anillos arcosti

60.0 - 78.0 C5 Carbono alfa a un grupo hidroxilo

60.0 - 50.0 C6 Carbonos parafinicos terciarios,)(Elaternarios

50.0-215 C7 Carbonos nafténicos y parafinicoiple CH2 y CH

21.5-185 c8 Carbonos metilicos alfa a un anillo aromético

18.5-3.0 C9 Carbono tipo GH
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Fondo de vacio

y

Reflujo, 1h, n-C7

Insolubles

Asfaltenos

v

Soxhlet, 48 h

J

Asfaltenos Maltenos

soluble

Figura 8. Diagrama de la separacion de las fracciones daltésbs y Maltenos

Maltenos

Columnas: silice y arcilla

n-C7
soluble
Saturados Columna silice Columna arcilla
Tolueno Tolueno Toluene
Acetona CHaCh Acetone
Aromaticos I || Aromaticos IT Resinas I Resinas I1

Figura 9. Diagrama del fraccionamiento de los maltenos

4.1.7 Modelos de prediccion SARA, propiedades fisico — gmicas y curva SimDis para los
fondos de vacio por RMN!H.

Los modelos de prediccion de los componentes SARMsl fondos de vacio de crudos colom-
bianos se generaron a partir de las areas de actégrdel espectro de RMN# (Tabla 5) utili-
zando para su correlacion métodos quimiométricodidR y PLS (ver metodologia en 4.1.3).
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Los resultados de RMNH se reportan en la Tabla 22, los modelos de prigtippor MLR para
la composicion SARA y sus estadisticos se resuméa €abla 23. (Ec. 28 a Ec. 31).

Por PLS se obtuvieron tanto los modelos para ldige®n de la composicion SARA (Tabla 24 a
Tabla 26) como para las diferentes propiedadesoftpiiimicas y el inicio de la curva SimDis
(IBP), Ec. 36 a Ec. 43 y sus respectivéyyRCV-¢f (Tabla 27).

4.1.8 Prediccion del rendimiento del proceso de desasfatio.

El objetivo de este punto fue poder generar un ioadie prediccion del rendimiento del proceso
DEMEX (desasfaltado) a partir de la composicioedearga (fondos de vacio). Otra posibilidad
que se exploro fue la busqueda de las mejores @onds del desasfaltado teniendo en cuenta
que a la refineria llega carga que es de composi@éable y que a DEMEX llega todo lo que
no se puede destilar en las otras unidades, estosic&omposicion varia casi a diario. También
se trabajo en la busqueda de un modelo en el euategrara en las variables independientes la
composicién de la carga (por RMMN) y las condiciones de desparafinado (relaciowesol
te:carga y temperatura de rectificacion); no seificddia composicion del solvente apiasol por
lo cual no se incluyé como variable.

- Proceso Demex en planta piloto.

El desasfaltado se realizo con base en el estedieshsfaltado, realizado por Ecopetrol ICP [78]
que utiliza apiasol como solvente. Un esquema deoddroceso se muestra en la Figura 10, cuyo
tanque de carga tiene una capacidad de 1L.

- Modelo de prediccion del rendimiento DMO y Fond Demex a partir de diferentes car-
gas bajo condiciones diferentes de proceso.

Se realiz0 el desasfaltado de las cargas mostead#s Tabla 8. Se tomaron los espectros de
RMN de protones y carbono-13 de ellas. Los nuewegoos experimentos se realizaron con la
misma carga pero bajo diferentes condiciones desstd/carga (S/C) y tres temperaturas. Los
experimentos 10-23 se realizaron con carga difesent

El modelo de prediccion del rendimiento del proc€&®MO, en peso) se realizé por MLR y
PLS. En ambos casos, se utilizé como método deacidn la Validacion Cruzada (CV).

En MLR se utilizaron como variables independietassareas de RMRH (Tabla 6) mas la rela-
cion solvente/carga (S/C) y la temperatura defreation (Trect). Como variable dependiente
se uso el %DMO (Tabla 28). El mejor modelo obtersd muestra en la Ec. 44 y sus estadisticos
en la Tabla 29.

En PLS se utilizaron como variables predictorasitesis de RMNH, la relacién S/C y la Trect.
Se utilizé la misma metodologia mostrada en el AREX Los factores Cis obtenidos se mues-
tran el ANEXO 2 y el mejor modelo y sus estadistise reportan en la Ec. 45 y la Tabla 29, res-
pectivamente.
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l Variadores de velocidad

Bafio Termostatado

Bombas dosificadoras €¢—,

» Motores Neumaticos

» Mezcladores ¢——

d

-

Apiasol

|§|_

Mezcladores
estaticos

oL

Filtracion al vacio

Figura 10. Planta desasfaltado a escala piloto.

Tabla 8. Fondos de vacio desasfaltados bajo diferentedicones de proceso.

Exp. No. cargaa DEMEX S/C Trect. [°C]

Exp. No. cargaa DEMEX S/C Trect. [°C]

382H
382H
382H
382H
382H
382H
382H
382H
328H
375H
375H
12 375H

© O ~NOOPA~WDNLPRE

e
= o

5
6.5
8.5

5
6.5
8.5

5
6.5
8.5

5
6.5
8.5

100
100
100
115
115
115
120
120
120
115
115
115

13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23

384H 6.5 115
397H 6.5 115
363H 6.5 115
396H 6.5 115
398H 6.5 115
276H 6.5 115
277H 6.5 115
278H 6.5 115
280H 6.5 115
285H 6.5 115
287H 6.5 115

S/C: relacién solvente:carga

Trect. : temperatura de rectificacion
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- Modelo prediccion rendimiento DMO y Fondo Demexa partir de diferentes cargas bajo
las mismas condiciones de proceso.

Para este modelo se tomaron los catorce fondos@e de diferente composicion o diferentes
crudos mezcla de refineria (Tabla 8) que se sornate desmetalizado bajo las siguientes condi-
ciones:

Temperatura extraccion: 90 °C

Temperatura rectificacion: 115°C

Relacién solvente/carga: 6,5

Presion: 340 psi

Solvente (apiasol) : composicion ver Tabla 9.

Tabla 9. Composicion porcentual (Yom) del apiasol
Cs i-Ca n-Cy Olefinas G+ IS
4.42 22.82 68.47 0.86 3.24 2.51

Se tomo el espectro de RMN tanto de protones ca@marbono-13 a cada uno de los fondos de
vacio y a sus respectivos productos DMO y fondoedemSe utilizo regresion lineal maltiple
para generar un modelo de prediccion del rendimidat proceso Demex utilizando como varia-
bles independientes las areas de RMN y como varidépendiente el %w de DMO y/o %w
Fondo Demex (Tabla 30). Los mejores modelos otitenitanto por MLR como por PLS, se
reportan en la Ec. 46 y la Ec. 47, respectivamenigs criterios estadisticos se reportan en la
Tabla 31.

4.2FRACCIONAMIENTO DE LOS ASFALTENOS DEL CRUDO CASTI-
LLA Y OXIDACION CON IONES RUTENIO (RICO) DE LAS SUB -
FRACCIONES RESPECTIVAS.

El objetivo principal de este punto fue fracciolwa asfaltenos de un crudo, el Castilla, por ser el
crudo con el mayor contenido de ellos y es el dgones reservas en Colombia. Se fracciono
bajo las mismas condiciones del proceso DEMEX poregl la Unica unidad de refinacion de
ECOPETROL S.A. que puede procesar fracciones tipdds de vacio. Como los asfaltenos son
la fraccidbn que mayores problemas genera, se sepaial crudo y se fraccionaron para dismi-
nuir su complejidad estructural.

Se determind el umbral whset de precipitacion y la cantidad de ellos que piéaba bajo de-
terminadas condiciones de disolvente, precipitai@®peratura y presion. Posteriormente, se
realizé una precipitacion fraccionada bajo las c@ades de temperatura y presion del proceso
DEMEX. Las fracciones de asfaltenos fueron oxidaddizando como catalizador el idn rutenio
(RICO) para tener mayores detalles estructuralda garte alifatica que esta unida a los carbo-
nos aromaticos de los asfaltenos. Estas fuerdvatieadas a ésteres que fueron analizados por
GC-MS.
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4.2.1 Obtenciéon asfaltenos crudo Castilla.

Para obtener los asfaltenos, fracciones principd¢egsta investigacion, se utilizé el esquema
analitico de la Figura 11. A continuacion se déserlos procesos, las condiciones de operacion
y los procedimientos utilizados.

‘ Crudo Castilla ‘

<+——— Apiasol

‘ Desasfaltado Planta Piloto ‘

Insoluble Soluble

Asfaltenos > ‘ Maltenos + Apiasol ‘

Extraccién Soxhlet (Apiasol)
—

| Asfaltenos Puros | | Resinas | | ‘ Maltenos (Crudo Reducido) ‘
‘ Cromatografia de columna abierta ‘
v v l
‘ Ensayos de Caracterizacion }4 : Resinas Il

Figura 11. Esquema para la obtencion de Resinas y Asfal{g®bs

4.2.2 Disefio experimental para el umbral de precipitaciorde los asfaltenos del crudo Cas-
tilla con n-heptano y prediccion de asfaltenos prégitados.

Se disolvieron 2 g de los asfaltenos del crudoilzasnh 25 ml de tolueno (Merck, EM SCIEN-
CE, GR, ACS) o diclorometano (Riedel-de-Haén) yad&ionaron al microrreactor NIR (ver
Figura 12). Para cada experimento se fijaron laslicines de temperatura y presibn como se
reporta en la Tabla 10. Una vez se estabilizarsrvétores requeridos de ellas se empezo a adi-
cionar el n-heptano (Mallinckrodt, UltimAR) a unujib de 0,2 ml/min. El equipo NIR se trabajo

a una longitud de onda de 10¥4 nm y un ancho de rendija de 26 nm. En el punto inicial

se considero el 100 % de transmitancia. Una \emahdo el dnset de precipitacion se conti-
nud adicionando n-heptano hasta que la transmitdnei constante. Los asfaltenos precipitados
fueron filtrados (Millipore, 0,4%m y 47 mm de didmetro) y recogidos para analisstquiores.

En la Tabla 32, se reporta la matriz de disefiol@®miveles de las variables independientes para

cada experimento y sus respectivas respuestasee mheptano adicionados para alcanzamel
sety porcentaje de asfaltenos precipitados.
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Tabla 10. Variables y niveles de trabajaimbral y precipitacion asfaltenos

NIVEL
Variable -1 0 1
temp (°C) 60 75 90
presion(psi) 165 252,5 340
solvente tolueno  Tol:C¥Ll, CH.ClI,

Con el programa de estadistiBtatgraphics 4 [80], en el modo Disefio Experimentos, se obtu-
vieron los resultados y polinomios de predicciéodemL de n-heptano necesarios para alcanzar
el umbral de la precipitacion de los asfaltenos,Be 48 y Ec. 49 . Se presentan los resultados
de los dos mejores modelos obtenidos en la Tabla 33

En la Tabla 32 se reportan los resultados del disgperimental para la determinacién del por-
centaje de asfaltenos precipitados bajo difererdasliciones de temperatura, presién y solvente
y con el programa de estadist®tatgraphics 4, en el modo de Regresion Lineal Mdltiple, se
obtuvieron los polinomios de prediccion del poregnide asfaltenos precipitados. EI mejor de
ellos se reporta en la Tabla 34 (Ec. 53).

4.2.3 Precipitacion fraccionada de los asfaltenos del cdo castilla.

- Ensayos preliminares.

A un balén fondo redondo de 500 ml se adicionargrdé asfaltenos del crudo Castilla disueltos
en 50 ml de tolueno (8%w/v). La solucion se cdlenteflujo a 90 °C y se adicion6 gota a gota
n-heptano hasta completar el onset del experimeai® (Tabla 32) méas el 10 % de dicho volu-
men, es decir 63,4 ml en total. La solucion gedfien caliente (Millipore, 0,4fmy 47 mm de
diametro) y se retorné nuevamente al balén. Laaltasios precipitados se secaron a temperatura
ambiente en un desecador. Al filtrado se adiciam&vamente la misma cantidad de n-heptano y
se filtr6 en caliente. La operacion se repitidtha®mpletar cinco filtraciones con sus respecti-
vos precipitados (TOL1, TOL2, ...TOL5) y sus resuttade reportan en la Tabla 37.

- Precipitacion fraccionada en el microrreactor NIR

2 g de asfaltenos del crudo Castilla disueltos®mRde tolueno (o diclorometano) fueron adi-
cionados al microrreactor NIR (Figura 12). La pbesde trabajo fue 340 psi, la temperatura
90°C y el solvente tolueno ya que estas son ladiciones de trabajo del proceso DEMEX en la
refineria en Barrancabermeja. Se adicionaron 5&j4%e n-heptano a 0,2 mL/min y se procedio
a filtrar (Millipore con membrana 0,45m) manteniendo la temperatura y la presion; la naes
se etiquetd como TOLNIR1(y DCLNIRL1 para el disuatodiclorometano). El filtrado fue re-
cogido en urfreepistona las mismas condiciones de presion y temperatsegprocedio a remo-
ver los asfaltenos precipitados que no pasarorelpfitro y fueron retenidos dentro del micro-
rreactor NIR disolviéndolos en tolueno y agitandlanecrorreactor por 15 min. El solvente se
retird por evaporacion; los asfaltenos recuperfu®n etiquetados como TOLNIR1b.
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La solucion del freepiston fue adicionada nuevamahmicrorreactor NIR y se continud la titu-
lacion hasta completar un total de 179,12 mL deeptdno. Se filtraron los asfaltenos (TOL-
NIR2) y se recuperaron los no filtrados (TOLNIR2khps asfaltenos no precipitados y presentes
en la solucion pasada por el filtro fueron recugesaevaporando el solvente (TOLNIR3). Los
resultados de esta precipitacion fraccionada sartapen la Tabla 38, TOLNIR1-3 para los as-
faltenos disueltos inicialmente en tolueno y DCLBHRpara los disueltos en diclorometano.

DA I

RECIPIENTE DE
MUESTR/
BOMBA DE 11
CARGA FUENTE DE LUZ | i | I I
I TOMETRO BOMBA
RADIOMETRO

Figura 12. Esquema del micro-reactNear Infrared

4.2.4 Caracterizacion fisico-quimica y espectroscopica.

Se analizaron todas las muestras obtenidas erutde94.2.2 y 4.2.3 por andlisis elemental (C,
Hy N), RMN, IR, VPO.

- Andlisis Elemental.

Para cada muestra se peso entre 1,6 y 2,3 mgaemiagrobalanza Perkin Elmer AD6 y se reali-
z6 la combustion y reduccidén en un analizador eteal Perkin EImer 2400 Series Il. Minimo
se realizé por triplicado en la mayoria de los sasminimo por duplicado de cada muestra. En
las Tabla 35 a Tabla 38 se reportan los resultpdwsedio.

- Espectroscopia Infrarroja.

Para la toma de espectros infrarrojo se prepanaastillas de KBr con cada muestra. Se utilizé
un equipo Bruker, modeloTensor 27, con FT.
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- Resonancia Magnética Nuclear d&H y *C.

Las muestras para RMN se prepararon como en &b guhi.

4.2.5 Oxidacién con iones rutenio (RICO)

Los asfaltenos del crudo Castilla y sus fraccidii€3LNIR1, TOLNIR2, TOLNIR3, DCLNIR1,
DCLNIR2 y DCLNIR3) fueron oxidadas utilizando coroatalizador el ion rutenio utilizando la
siguiente metodologia:

En un balén de fondo redondo de 50 mL, se pesd@i®miy de asfaltenos, mas 1,2 g de NalO
10 mg de RuGI3H;O. Se adicionaron 6 mL de diclorometano, 6 mL ¢i@N y 10 mL de
agua. El balén se conecto a un sistema de refluigomuestra se agitdé magnéticamente durante
24 horas a temperatura ambiente. La reacciontsgaleediante la adicion, gota a gota, de una
solucion de NaOH 0.1 M en metanol, hasta pH 8 -3 filtré y se recogio el filtrado sobre Na-
SO, deshidratado. En un rotoevaporador se retiraversblventes. Los solidos obtenidos, las
sales de acidos carboxilicos, fueron utilizados pas esterificaciones posteriores. Al final se
observo una apariencia parafinosa de color marmgardosa. Los rendimientos de la oxidacion
RICO del asfalteno Catilla y sus fracciones semapcen la Tabla 42.

El seguimiento de la oxidacion se realizé por crhogafia de capa fina (gel de silice 684F
Merck) eluyendo con n-heptano, diclorometano y@utilo y observando a 254 y 365 nm; y
por espectroscopia infrarroja (pastillas de KBryasiespectros se reportan en la

Figura45 para el asfalteno Castilla, en la Figura 38 ldsss@e acidos de las fracciones del asfal-
tenos Castilla TOLNIR1-3 y en Figura 39 las de DORN-3.

Con diclorometano no se encontraron aromaticossan@ben los productos del RICO y si en la
muestra de asfaltenos. Con acetonitrilo, a 365 sepbservd una mancha en la muestra de as-
faltenos y a 254 nm, se observé una mancha errdasigtos RICO. Con n-heptano, no se ob-
servaron manchas ni a 254nm ni a 365 nm, ni eadfadtenos ni en los productos RICO.

A las 24 h de reaccién se ajust6 el pH a 9 con Na@MeOH (0,1 M). Se filtré y se recogio el
filtrado sobre NaS@ Se filtr6 con algodon y se rotoevaporo hastaesgad. Al final se observo
una apariencia parafinosa de color marron — pardosa

4.2.6 Esterificacion de las sales de acidos carboxilicos.

Los productos de la oxidacion RICO de los asfalteshel crudo Castilla y sus fracciones (TOL-
NIR1, TOLNIR2, TOLNIR3, DCLNIR1, DCLNIR2 y DCLNIR3Jueron metilados, octadecila-
dos y octilados. Posteriormente fueron separadoédteres por cromatografia en columna y ana-
lizados por GC-MS. Las metodologias se describemm#inuacion. También se prepararon sales
de los acidos succinico, acético y caprilico yefti@ron sometidas a los mismos procesos de
esterificacion. .
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- Metilacion.

A un balén fondo redondo de 10 ml se adicioné waacfon del producto RICO previamente
secada en un rotoevaporador y después se mantwala@onevaporador por 15 min adicionales.
Se adiciond un exceso de #¥AeOH (20%, 2,4 mL). Se agito la mezcla durantehl@n una
barra magnética a temperatura ambiente. Para @rtaimeaccion se agregaron 5 mL de agua y
el yodo se redujo con zinc en polvo. Se filtr&dducion y se recibié en un embudo de decanta-
cion. Se le adiciono acetato de etilo (20 mL) yesmino de lavar con él el balon de reaccion y la
columna de filtracion. Se retir0 la capa organice yavo nuevamente con acetato de etilo la capa
acuosa. La fase organica se lavo con agua satooadeoruro de sodio (1 x 20 mL) y agua (2 x
20 mL). La capa organica se recogio sobre sutfatsodio para secarla (4 h) y lavé con acetato
de etilo. El exceso de solvente se removio en toreeaporador. Los acidos metilados se sepa-
raron de los monoésteres y diésteres por cromdiagna columna (gel de silice).

- Octadecilacion.

Una fraccion de las sales de los acidos carboziljpooducto RICO) fueron cuidadosamente se-
cadas en un rotoevaporador y después se mantugloretoevaporador por 15 min adicionales.
Estas sales se agregaron a un bulbo de reaccigargnf pesadas. Se conecto el sistema para
mantener la mezcla de reaccién en atmdosfera penteade nitrégeno. Se adicionaron 30 mL de
diclorometano destilado, 0,1 mL (260 mg) de tribwoonde boro y 600 mg de octadecanol puri-
ficado. Se agito durante 12 h. a temperatura art¥lgajo atmdsfera de nitrégeno seco. Durante
la reaccion el color naranja de la solucién canabidjo debido a la liberacion de yodo elemental.
Se termind la reaccion adicionando varias gotaagia. Se utilizé zinc en polvo para reducir el
yodo a yoduro. Se adicion6 exceso de dicloromeydaccapa organica se recogio sobre sulfato
de sodio para retirar la pequefia cantidad de agjaepaada para terminar la reaccion. Se filtré
la solucion después de 4 h. Se removio el solvamien roto-evaporador. El sélido resultante se
disolvié con diclorometano, se adiciond gel decsilgel para preparar cabeza de columna para
cromatografia en columna.

- Octilacion.

La octilacion se llevé a cabo usando un proceditnisimilar al de la octadecilacidén, excepto
que se utilizé octanol en lugar de octadecanol.

Evaluacion de la cantidad de catalizador BBr3.

La cantidad de BBr3 a ser utilizada en la octilacsé debe determinar para cada asfalteno. Se
octilaron 0,25 g de las sales de los &acidos cdibogidel asfalteno Castilla, oxidadas por el mé-
todo RICO, con diferentes cantidades de BBr3: 3P0, 520 y 600 mg. Los octilésteres obte-
nidos fueron separados de la mezcla de reaccitianto cromatografia en columna (ver 4.2.6)
y se analizaron las fracciones 2 y 3 por GC-MSosugsultados se reportan en la Tabla 45 y
Tabla 46, respectivamente.
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- Cromatografia en columna.

Se uso0 para la purificacion y separacion de leyéstPara 0,1 g de la muestra se usé 5 gramos
de gel de silice (60, 0,063-0,200 mm, Merck) . kolwentes del lavado somheptano (25 mL,
fraccion 1), diclorometano (25 mL, fraccion 2),Idrometano:acetato de etilo (9:1, 25 mL, frac-
cion 3), y diclorometano:metanol (8:2, 25 mL, fi@oc4). Todas las fracciones fueron analiza-
das por HRGC/MSD.

- Andlisis instrumental de los ésteres producidos.

HRGC/MSD. Se utilizé un cromatografo de gases 6890 coectlmt selectivo de masas 5973,
marca Agilent Technolies, del Laboratorio de Agya&uelos, area Ambiental de ECOPETROL
S.A. - ICP. Se emple6 una relacion de split 10t jas de arrastre fue helio, se utilizé una co-
lumna ZB-1 (60 m x 0,10 mm x 0,25 nm). Las nassfueron disueltas en diclorometano
para su inyeccion. La rampa de calentamientodigguiente: temperatura inicial, 80 °C, calen-
tamiento hasta 100 °C a 10 °C / min; calentamiéagia 180 °C a 5 °C / min, calentamiento has-
ta 260 °C a 2 °C / min, calentamiento hasta 328 8CC / min, dejando 15 minutos a 320 °C. La
linea de transferencia se mantuvo a 320 °C, fudbmienes a 250 °C y 70 eV como energia de
los electrones bombardeantes. El analizador cpatinutrabaj6é en el rango de masa& 50 —
600.

PREPARACION DE PATRONES DE ESTERES.

Se prepararon sales de los acidos acétigdQ), succinico (GHsO,4) y caprilico (GH160,) asi:

se disolvi6 NaOH en MeOH (anhidro) y el acido enQ#eanhidro (minima cantidad posible).
Se mezclaron de modo que la relacion estequioraéidclo/NaOH fuera exacta para la neutrali-
zacion total del acido. Se observo la formaciéruda sal. Se dejo 5 min, se filtr6 y se puso a
secar.

Con las sales de los acidos se prepararon losyootitadecilésteres siguiendo la metodologia
descrita en 4.2.6. Los rendimientos se reportda @abla 47.
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5. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

5.1 CRUDOS Y SUS FRACCIONES. PREDICCION DE PROPIEDADES Fi-
SICO — QUIMICAS Y RENDIMIENTO DE SUS PRODUCTOS.

En la Tabla 11 se reportan los rendimientos ddifasentes fracciones seleccionadas inicialmen-
te. Enla Tabla 12 se muestran los rendimientdesiproductos de destilacion mas importantes
de la refineria, en los puntos de corte estanddenalos a partir de las curvas de destilacion si-
mulada SimDis de los crudos [74,33]. Estos resatabn similares a los obtenidos a partir de la
suma de los rendimientos de los diferentes coeda dabla 11. La Figura 13 muestra la curva
SimDis del crudo 2 y sus fracciones.

Tabla 11 Fracciones obtenidas de los diferentes crudos

Fraccion Rango,°C Crudol Crudo2 Crudo3 Crudo4 Crudo5 Crudo6
Dest. atmosférica Rendimiento, %om

Gases c-C 2.4 2.9 0.3 0.2 0.4 0.4
Nafta 1 15 -60 5.8 4.8 0.6 0.7 1.0 4.5(1)
Nafta 2 60 - 107 12.4 11.2 2.0 2.3 2.7 -
Nafta 3 107 - 152 12.8 10.8 4.7 3.4 3.1 -
Nafta 4 152 - 177 5.4 6.1 4.1 2.5 2.7 -
Nafta 5 177 - 199 4.6 3.3 3.8 2.5 2.3 -
Kerosene 1 199 - 221 3.6 3.0 3.1 2.6 2.2 7.0(2)
Kerosene 2 221 - 249 6.3 5.7 5.5 3.9 3.8 -
Diesel 1 249 - 288 8.6 10.7 8.6 6.0 6.6 3.7
Diesel 2 288 - 327 8.3 9.1 8.7 7.6 7.6 6.2
Diesel 3 327 - 371 7.6 8.4 8.6 8.3 8.2 3.2
Residuo atmosf. 371 °C + 22.2 24.0 50.0 60.0 59.4 75.0
Dest. al vacio Rendimiento, %m

Gasoleo vacio 1 371-399 3.1 3.2 3.1 2.6 1.8 6.2
Gasodleo vacio 2 399 - 427 5.3 55 6.5 6.2 7.4 5.6
Gasodleo vacio 3 427 - 482 7.2 7.0 10.4 11.4 106 4 9.
Gasobleo vacio 4 482 - 510 1.7 1.9 4.0 4.7 4.8 4.3
Gasodleo vacio 5 510 - 550 1.8 1.9 1.8 3.0 2.6 2.3
Fondo de vacio 550 °C 3.2 4.4 24.4 32.0 32.3 47.3

De la Tabla 13 se concluye que de los valores aeegad API, factor KUOP, contenido de ceras
y IC se puede confirmar que el crudo 1 es el méafipi&co y el crudo 6 el mas aromatico. Esta
clasificacion muestra que los contenidos de S, M,Ni, insolubles en n-Cy en n-G y el resi-
duo de carbon micro aumentan progresivamente cuasdoidrocarburos parafinicos presentes
en un crudo disminuyen y aumentan los de aromatiesgas y asfaltenos. Esto también se co-
rrobora con el incremento de la densidad, del VslleABP y la viscosidad. El crudo 4 tiene el
menor valor de pour point y el mayor de Numero @d@ confirmando que es el mas nafténico
de la serie [33, 74].
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Tabla 12. Cortes de productos estandar obtenidos de losdits crudos.

Rango, Rendimiento, %om
Fracciones °C Crudol Crudo2 Crudo3 Crudo4 Crudo5 Crudo6
Nafta PIE-160 33.6 30.0 9.8 7.5 8.0 4.5
Jet-A 160-250 19.2 19.4 15.2 10.9 10.7 5.9
Diesel 250-343 19.7 20.8 20.0 16.7 17.0 13.3
GasOleo de vacio  343-510 22.5 23.5 28.8 30.0 294 6.7 2
Fondo de vacio 510°C+ 5.0 6.3 26.2 35.0 34.9 49.6
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%w

Figura 13. Curva de destilacién simulada(SimDis) del crudostiy fracciones.
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Tabla 13 Propiedades fisico- quimicas de los diferentedas colombianos.

Propiedad Crudol Crudo2 Crudo3 Crudo4 Crudo5 Crudo 6
Densidad a 15 °C, g/ml 0.801 0.8103 0.8809  0.9106.916® 0.9836
Gravedad API, °API 45.1 43 29 23.8 22.7 12.3
Numero acido, mg KOH/g <0.05 <0.05 0.154 2.034 3.34 0.100
Azufre, %m 0.045 0.129 0.534 0.808 1.276 2.185
Flash Point, °C <-15.0 <-45 5 8 12 21
Pour Point, °C 9 6 -9 <-33.0 -18 3
Nitrégeno, ppm 179 264 2477 2520 3228 4856
Contenido ceras, %m 15.84 7.78 6.57 0.18 4.44 1.58
Residuo de Carbon Micro, %m 0.23 0.77 5.69 5.18 96.6 15.85
Insolubles en n-& %m 0 0.14 2.16 1.29 4.27 14.58
Insolubles en n-g %m 0.03 0.32 5.75 3.21 7.1 18.72
Vanadio, ppm 0.151 3.56 12.84 36.01 93.71 421.80
Niquel, ppm 0.087 1.05 40.41 20.71 47.77 82.60
MeABP, 50% SimDis, °C 237.4 252.5 368.9 423.4 416 88.8
Factor Kyop 12.14 12.12 11.91 11.84 11.72 11.30
indice de correlacion 17.93 19.60 36.26 44.4 48.1372.98
Visc.cinematica at 40°C, cSt 2.04 2.22 15.89 1.98 5.65 3510.60
Destilacién simulada (°C)

IBP -16.9 -14.7 68.3 58.1 38.2 69.6
5% 37.3 53.6 128.3 134.7 130.4 171.1
30% 146.8 160.8 272.5 316.8 314 380
50% 237.4 252.5 368.9 423.4 416 488.8
70% 328.3 341.9 474.6 533.7 524.7

90% 450.8 463.9 - -

95% 510.1 536.4 - -

IBP: Initial Boiling Point, MeABP: Mean Average Binig Point

5.1.1 Modelos de prediccion del rendimiento de fratones de crudos colombianos.

Las ecuaciones 7 a 11 muestran los modelos decpi@alide los rendimientos de los productos o
cortes de destilacién obtenidos por correlacién RIfrtir de los datos de RMkty los rendi-
mientos reportados en la Tabla 12. En la Tablaeldhuestran los valores experimentales (Exp.)
y los predichos (cal. LOO) con estos modelos. Tié@mse reportan sus’R CV-cf.

% Naftas = -55.34 - 3.5532*C1 + 6.34917*C2 - 22 294 Ec. 7
% Jet-A = -21.5783 + 2.39782*C1 - 0.0289511*C1*C1 Ec. 8
% Diesel = -21.1064 + 3.52007*C1 - 0.0747903*C1*C1 Ec. 9
% Gas oil =-29.0943 + 6.5898*C1 - 0.184131*C1*C1 c. B0
% Fondos de vacio = 80.8482 - 1.35531*C1 - 0.078%63*C1 Ec. 11
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Tabla 14. LOO* y CV-g° modelos (Ecs. 7-11). Rendimientos de productizsieaios y expe-
rimentales.

Gas oil de Fondos de

Naphta  Jet-A Fuel Diesel . .
vacio vacio

Crude Calc. Calc. Calc. Calc. Calc.

BXp- oo B Loo BXP- oo B*P Loo B* Loo
1 336 297 192 19.8 19.7 20.7 225 231 50 3.7
2 300 315 19.4 19.3 20.8 20.5 235 237 63 6.1
3 08 154152 143 20.0 18.7 28.8 27.7 26.2 26.2
4
5

7.5 6.00 109 10.6 16.7 16.8 30.0 29.1 35.0 37.6

80 7.1 10.710.1 17.0 16.5 29.4 29.1 349 38.8

6 45 34 59 7.0 13.314.2 26.7 28.2 49.6 44.0
CV- 0.934 0.979 0.904 0.903 0.964
R 0.999 0.998 0.967 0.997 0.988

*LOO: Leave one out
Exp.: experimental

De la Tabla 14 y de la Figura 14 se puede congué los modelos de prediccion de Jet-A y
Fondo de vacio son muy bueno$¥®99 and CV-§> 0.97) y similar para nafta, diesel y gasé-
leo de vacio (R>0.96 and CV-§> 0.90). Con lo anterior se demuestra que arptios espec-
tros RMN*H de crudos se puede predecir con alta satisfatesrendimientos de los cortes.

En la Tabla 15 se muestran los valores &g RV-of encontrados para la correlacion de los cor-
tes o productos estandar con modelos con nimeeoete de factores. En todos los casos al
usar cinco factores se obtuvo uhd®l 100%, lo que descarta el uso de este nimefactizes
por presentarse sobreajuste de los modelos PLS [77]

Tabla 15. Ntimero de factores y su relacién conyRCV-¢f para diferentes fracciones.

NUMERO DE FACTORES

SELECC.
) (Ec. 7-
FRACCION 1 2 3 4 5 11)
R? 0.850 0.891 0.918 0.999 1.000 0.999
Naphta CV-f 0.433 0.522 0.743 0.954 0.955 0.934
R? 0.994 0.994 0.995 0.998 1.000 0.998
Jet-A CV-f 0.798 0.798 0.956 0.959 0.999 0.98
R? 0.861 0.877 0.906 0.978 1.000 0.967
Diesel CV-4 0.67 0.693 0.774 0.848 0.954 0.904
Gas Oil de R? 0.494 0.667 0.753 0.960 1.000 0.997
vacio CV-¢f -5.632 -5.327 -0.908 -0.584 0.829 0.903
Fondos de R? 0.986 0.988 0.992 0.999 1.000 0.988

vacio CV-¢f -0.675 -0.660 0.486 0.489 0.994 0.964
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5.1.2 Modelos de prediccion de propiedades fisicquimicas de crudos colombianos.

Las ecuaciones 12-27 son los polinomios resultgrdes la prediccion de las propiedades fisico
— quimicas y la curva SimDis obtenida con la cagiéin PLS a partir de los datos de RM#Mly

los datos de la Tabla 1Bn la Tabla 16 se muestran los valores 8l RV-¢f y en la Figura 15
las graficas de correlacion de la mayoria de ellas.

S, %m = 7.367 + 0.459*C1 + 0.277*C2 + 0.226*C3-1B63C4 Ec. 12
N, ppm = 18512.8 + 405.346*C1 + 513.559*C3 + 213*@#4 Ec. 13
Waxes %w = 8.283+ 2.232*C1 + 1.393*C2 + 1.326*4212*C5 Ec. 14
MCR, %m= 80.295 + 2.972*C1+ 2.505*C3 + 1.670*C5 Ec. 15
Ins. n-C7, %m= 59.7892+ 3.688*C1 + 1.035*C2 + 1:29®+ 0.026*C5 Ec. 16
V, ppm= 3048.35 + 279.188*C1 + 8.91502*C2 + 28.395* 5.91818*C1*C1 Ec. 17
Ni, ppm = 322.633 + 12.1196*C1 + 3.95138*C2 + 9.BBE3 - 0.13705*C1*C1 Ec. 18
IBP, °C =67.6721 + 9.9033*C1 + 0.239101*C2 - 1093 Ec. 19
5%, °C=406.338 + 10.6858*C1 - 2.08866*C2 + 4.440R Ec. 20
10%, °C= 576.451 + 18.3643*C1 + 4.92191*C2 + 6.&3€3 Ec. 21
20%, °C=584.961 + 22.9827*C1 + 2.70121*C2 - 3.5BUB Ec. 22
30%, °C=676.59 + 23.0699*C1 - 0.515013*C2 - 2.78H Ec. 23
40%, °C = 728.906 + 23.0109*C1 - 2.04365*C2 - 339E3 Ec. 24
50%, °C = 764.909 + 24.7934*C1 - 1.28221*C2 - 6 ®BT3 Ec. 25
60%, °C=873.595 + 27.2275*C1 + 0.905615*C2 - 4'Z3 Ec. 26
70%, °C = 873.322 + 28.1251*C1 - 0.74377*C2 - 863 Ec. 27

Los valores de CV-4para las propiedades fisico — quimicas (V y cerastré que una excelen-
te correlacion puede ser obtenida a partir de $pearos RMN*H de crudos. El modelo para
predecir el contenido de niquel fue bueno y paa@teas propiedades fue aceptable con €%-q
0,82 (Tabla 16 y Figura 15).

Tabla 16. Valores de Ry CV-¢f de las propiedades fisico-quimicas y curves SimBisrudos
colombianos.

Propiedad CV-f R°  Curvadestil. SimDis. CV4q R
Azufre %w 0.823 0.999 IBP 0.742 0.744
N, ppm 0.855 0.999 5% 0.893 0.937
Ceras %w 0.986  0.997 10% 0.920 0.976
Micro Carbon Res.%w 0.846  0.999 20% 0.950 0.985
Insolubles en n-& %w 0.882 0.999 30% 0.950 0.988
Vanadio, ppm 0.992 0.997 40% 0.949 0.991
Niquel, ppm 0.917 0.997 50% 0.948  0.990
60% 0.938 0.987
70% 0.951 0.982
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La correlacion encontrada para el contenido deN/ gs bastante interesante. Los protones son
afectados por la cercania a centros metalicos payaéticos como sucede en las vanadilporfiri-

nas. El efecto de los espines electronicos desapas es muy fuerte y se refleja en que las li-
neas de resonancia podrian no ser observadasafllencia de estos centros metalicos cambia
los corrimientos quimicos y areas de los protoresanos a ellos e inclusive afectan los ambien-
tes de las moléculas cercanas a ellos. En geteiafjuencia sera considerable sobre los dife-

rentes tipos de hidrégenos y afectara todo el &spde RMN*H. Este mecanismo puede ser la

base para la explicacion de la correlacion PLS men@da entre el espectro de RMN-de crudos

y sus contenidos de V y Ni.

Los modelos obtenidos para las curvas de destila®idDis (Ecs. 19-27) mostraron que los da-
tos de RMNH pueden ser usados para reconstruir la curva EBRod crudos con alta exacti-
tud. Los valores de’Ry CV-of (excepto para IBP y 5%) mostraron el grado de tindcque
puede ser alcanzado con el método PLS. La Fidghrauestra la comparacion entre los valores
experimentales y predichos para crudos 1, 3 yds durvas de los otros crudos son semejantes.

600
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- - --Exp.crude 1
—8——calc. Crude 1
- - A& - Exp. crude 3
—2&A—— Calc. Crude 3
- -4 - Exp.crude 5
—<&—Calc. Crude 5
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Figura 16. Curvas SimDis experimentales y predichas. Crdd@&sand 5.

En conclusién, se puede afirmar que a partir deedpectros de RMNH de crudos se pueden
predecir sus propiedades fisico — quimicas y alinsiento de sus productos de una manera rapi-
da (60 min) y relativamente econdmica ($200 000,08tualmente esos analisis por los méto-
dos tradicionales pueden llegar a durar hastasge®mnas con un costo aproximado de 15 millo-
nes de pesos.
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También se demuestra que podrian generarse megtaklpara el control y optimizacion tanto
de cargas como productos de la refineria, aspegyoimmportante de poder lograr conectar equi-
pos de RMNon-line cuyos modelos de prediccion deben ser generagesgtiade los espectros
de las cargas y productos de crudos colombianos.
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5.2 FONDOS DE VACIO.

5.2.1 Caracterizacion fisico — quimica.

En la Tabla 17 se reportan los resultados de kctanizacion fisico — quimica de los fondos de
vacio de los cinco crudos de referencia y el crméacla. En la Tabla 18, se reportan los datos
de la SimDis.

Tabla 17. Resultados caracterizacion fisico-quimica de losiée de vacio
FONDOS DE VACIO

Propiedad Crudol Crudo?2 Crudo3 Crudo 4 Mezcla  Crudo 6
densidad, 15°C, g/mi 0.9733 0.9966 1.024 0.9945 1.0262 1.0705
Gravedad API, °API 13.8 10.5 6.6 10.7 6.3 0.6
Azufre, ppm 4130 9950 14000 14400 24085 37100
N, ppm 1819 3568 7681 6177 8162 10205
N basico, ppm 735 910 2110 1560 1980 1779
Ceras, %m 22.96 9.97 18.5 5.46 3.06 0.43
Rcarbon M, %m 11.42 16.74 23.73 17.26 21.85 33.88
Insolubles n-C7, %m 1.58 6.96 18 2.47 12.58 29.67
Insolubles n-C5, %m 7.74 13.84 27.8 10.73 16.28 0®Y7.
V, ppm 4 81.4 51 122.0 300.8 859.9
Ni, ppm 2.6 24 159 67.0 151.6 191.5
MW 688.0 681.6 446.2 664.4 673.3 459.2
MeABP, 50% SimDis, °C 622.9 623.6 697.8 693.9 672.1 714.4
Factor KUOP 12.05 11.77 11.76 12.10 11.63 11.32
indice de Correlacion (IC) 58.54 69.54 78.37 64.60 80.78 99.56

Visc. Cinemética, 100°C, cSt 119.18  1314.00 320(81.21941.68 21145.00

Tabla 18. Datos de la destilacion simulada (curvas SimDidpddondos de vacio

Dest. Simulada Fondo de vacio

(%m vs °C) Crudol Crudo?2 Crudo3 Crudo4 Mezcla Crudo6
IBP 511 508.7 487.5 491.8 489.3 450.2
5% 536.9 537.3 519 526.2 522.8 507.9
10% 549.9 550.7 539.1 546 541.4 531.8
15% 560.1 561.3 556.9 563.4 557.9 553.4
20% 568.9 570.3 573.3 579.3 572.9 574.1
25% 577 578.8 590.2 595.6 588.2 594.8
30% 585.5 587.4 608.2 612.8 603.8 616.4
35% 594.1 595.8 628.1 631.3 620.5 639.1
40% 602.9 604.4 649.7 650.8 637.3 662.7
45% 612.3 613.5 674 672.4 654.4 689.7
50% 622.9 623.6 697.8 693.9 672.1 714.4
55% 634.5 634.3 716.7 712.2 688.2

60% 648.6 647.1 - 701.1

65% 666.5 661.5 - 712.3

70% 690 679.8 - -

75% 717.6 697.7 - -

80% 716.1 - -

FBP - - -
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5.2.2 Resultados SARA de los fondos de vacio.

En la Tabla 19 se reportan los resultados de Igosition en masa de los componentes SARA
de los fondos de vacio de los seis crudos escagidos

Tabla 19. Composicion (%m) de las fracciones SARA de los éende vacio

% m

Fondo vacio Saturados Aromaticos-1 Aromaticos-2 Resinas1l Resia2 Asfaltenos
Crudo 1 35.8 30.3 - 19.1 13.0 1.8
Crudo 2 27.9 31.7 - 18.6 135 7.3
Crudo 3 16.0 36.2 1.3 18.0 11.4 15.0
Crudo 4 20.5 37.6 1.6 20.0 16.5 3.6
Crudo mezcla 11.6 40.1 15 19.7 145 10.6
Crudo 6 5.8 27.6 1.0 18.8 14.0 30.3

De la Tabla 19 se puede observar que las cantidedAsomaticos-2 son muy bajas y para efec-
tos de generacion de los modelos prediccion derdgposicion SARA a partir del espectro de
RMN de los fondos de vacio, se mezclaron los arigogtl con los 2 y las resinas 1 con las 2.
Esta nueva composicion se reporta en la Tabla 20.

Tabla 20. Composicion %m fracciones SARA usada para generai@dmodelos.

FONDO VACIO  Saturados Aromaticos Resinas Asfaltenos Sat/Asf Arom/Asf Res/Asf

Crudo 1 35.8 30.3 32.1 1.8 19.9 16.8 17.8
Crudo 2 27.9 31.7 32.1 7.3 3.8 4.3 4.4
Crudo 3 16.0 37.5 29.4 15.0 11 2.5 2.0
Crudo 4 20.5 39.2 36.5 3.6 5.7 10.9 10.1
Crudo mezcla 11.6 41.6 34.2 10.6 11 3.9 3.2
Crudo 6 5.8 28.6 32.8 30.3 0.2 0.9 1.1

Los saturados oscilan entre 5,8 y 35,8 %w y loaltesfos entre 1,8 y 30.3 %w, es decir, las dife-
rencias son de 30 %w y 28,5 %w, respectivamentasiferencias entre el mayor y menor va-
lor de aromaticos y resinas son 13 %w y 7,1 %wvpeettvamente. Lo anterior pareciera indicar
qgue Unicamente los saturados y asfaltenos jueggapel diferenciador en el comportamiento y
propiedades de los fondos de vacio y un menor gtadafluencia tendrian los aromaticos y el
menor las resinas.

El papel de las resinas en la estabilizacion datasbs ha sido especulado hasta el punto que se
han considerado como peptizantes de éstos paea qui precipiten [81], sin embargo, los datos
de Figura 17 muestran que no es la cantidad de lellimportante sino el tipo de ellas que pue-
dan existir, ya que su %m oscila solo entre el $3436,5%m. Esto indica que la estabilidad de
los asfaltenos podria depender méas de si mismodejuesto del crudo (parafinas, aromaticos y
resinas), pero hay que tener en cuenta que abadicdisolventes como n-heptano o similares
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ellos precipitan, lo que indica que es la polarigaml aromaticidad de ellos lo que favorece su
agregacion.

La relacion en cantidad de resinas a las de astatéRES/ASF) en crudos ha sido utilizada y
denominada como Iindice de Estabilidad y la relasi@urados a asfaltenos (SAT/ASF) recien-
temente fue considerada para petréleos como eldmtdi Inestabilidad Coloidal (Cll). Los anéli-
sis con bases de datos de composiciones SARA rerdime la exactitud en la prediccion de la
estabilidad de crudos era mejor con Cll y queakairaleza de los asfaltenos es uno de los princi-
pales factores que lo afectan [82]. Para los fonl#ogacio de crudos colombianos las relaciones
saturados/asfaltenos, aroméaticos/asfaltenos ya®saistaltenos (Tabla 20) son muy semejantes
entre si y su variacion es grande, por ejempld),8ea 19,9 para Sat/Asf; esto indica que podria
utilizarse esta relacién para especular sobrempoatamiento de los asfaltenos en una mezcla en
particular.

Un estudio de cuatro crudos mexicanos buscandmalasas de desestabilizacion de asfaltenos al
momento de su extraccion del yacimiento reveldé ajueue la relacion RES/ASF era alta la es-
tabilidad era baja (RES/ASF = 4,35 - 4,21 — 12,8245 ). Por analisis de RMN e IR encontra-
ron que las resinas tenian cadenas alquilicasslai@aual lo relacionaron con la pérdida de po-
der estabilizante [83]. En el caso de la relagiéra los crudos colombianos, sus valores resi-
nas/asfaltenos estan por encima y por debajo ds,dstcual puede interpretarse que este valor
poco importa y mas debe mirarse por el lado estraicy profundizar mas en la caracterizacion
molecular de estos componentes SARA.

%m O Asfaltenos

O Resinas

W Aromaticos
O Saturados

Crudol Crudo2 Crudo3 Crudo 4 Crudo Crudo 6
mezcla

Fondo de vacio

Figura 17. Composicion SARA de los fondos de vacio.
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- Caracterizacion estructural de los Fondos de Vacipor RMN.

Se utilizé la asignacion de la Tabla 6 y la 7 psstudiar estructuralmente a los fondos de vacio
por RMN de*H y *3C, respectivamente.

De la Figura 18, el fondo de vacio del crudo lleteanenor %H (H1-H10) y el de mayor H11.
El del crudo 6 es el de comportamiento opuesto d &ltendencia de las areas H6-H10 es a au-
mentar del crudo 1 al 6 (del mas parafinico al em@snatico), es decir, a mayor nimero de
hidrogenos asociados a cadenas parafinicas unidaanos aromaticos. (H6-H10). Las H2,
H3, H4 y H12 no tienen tendencia definida.

La mayor diferencia entre los fondos de vacio dectados 1 y 6 (Figura 19) esta en los hidroge-
nos H11 (1.5 - 1.0 ppm) los CH y GHe parafinas, CHB a un anillo aromatico. Lo que indica
muy probablemente que los gHe parafinas son mayores proporcionalmente eRVodel cru-

do 1, lo cual se evidencia en el SARA, y cuyos neslade los saturados son de 35,5 %m y
5,8%m, para el crudo 1y 6, respectivamente.

60

50

40

%H 307

207

107

H1 H2 H3 H4 H5 H6 H7 H8 H9 H10 H11 H12
Fondos de Vacio - Tipos de protones (RMN-1H)

O Crudo 18 Crudo 20 Crudo 30 Crudo 4 E Crudo mezcld@ Crudo 6

Figura 18. % hidrégenos (por RMNH) de los fondos de vacio de diferentes crudos
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Figura 19.% hidrégenos (por RMNH) de los fondos de vacio de crudo 1y crudo 6.

RESINAS

El concepto de que las resinas de un crudo puestehilezar los asfaltenos de otro crudo no es

universalmente aceptado ya que los datos expemesmpublicados es limitado, hay un error en

la concepcion acerca de la compatibilidad de resyresfaltenos provenientes de diferentes fuen-
tes y la caracterizacion estructural profunda denas es escaza En general la investigacion y
desarrollo en recuperacion de resinas, su caraatédn estructural y su uso en la estabilizacion

de asfaltenos ha sido mas bien limitada y ha hagbido interés en caracterizar las propiedades
interfaciales de los resinas-asfaltenos de un d@lo

El papel de las resinas y amfifilos se ha compadagiante el control de la precipitacion de asfal-
tenos. Las isotermas de absorcion de uno y otnosliderentes y revelan que las resinas nativas
tienen mecanismos diferentes en la estabilizactdlosl asfaltenos [84]. Cuando se usa amfifilos
derivados de alquilbencenos, se ha encontradowgastabilidad depende de la cantidad de ellos
absorbida y la longitud de sus colas [85]. Aunigebases quimicas de la inhibicién de la preci-
pitacion de asfaltenos no es bien comprendida lpmoemento, se ha demostrado que la efectivi-
dad de los amfifilos es controlada por la fuerzdad interacciones asfaltenos-amfifilos y la ca-
pacidad de los amfifilos de formar capas estabitivas alrededor de las particulas de asfaltenos;
ambas son consecuencia directa de la naturalezetesal de los amfifilos en el caso de alquil-
bencenos por cabezas altamente polares y colaslaom las principales caracteristicas de bue-
nos agentes estabilizadores [86].
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En procesos de refinacion de hidrodesmetalizaditinM) de crudos reducidos de Kuwait se ha

demostrado que hay cambios extructurales tantsfattenos como resinas sometidos a diferen-
tes temperaturas de HDM. Con base en los estddia®-MS se encontré que a mayor tempe-

ratura el peso molecular disminuye, hay cambiocaedigtribucion del peso molecular, el de las

resinas se hizo méas estrecho y el de los asfaltmdssdisperso. También hubo aumento de la
aromaticidad en las resinas y en los asfaltenogldeth acortamiento de las cadenas alquilicas y
a la disminucién de su numero, respectivamenteel@eioné a la forma de aromaticos policon-

densados ya que los esqueletos de los asfaltenosrgeron hacia mas carbonos tipo peri por

encima de los 410 °C en el HDM [87].

El andlisis de resinas (obtenidas por método SA&ALrudos, fuel oils y diesel de crudos de
Canad4, Alaska y Arabia Saudita por ESI-MS mosr@resencia de compuestos polares. En
diesel se encontraron quinolinas junto con compsgesbn oxigeno y azufre ademas de alquil
carbazoles. LoMin (numero molecular promedio) oscilaron entre 363-g&ra los crudos anali-
zados. Los intervalos de m/z fueron de 400-1000;300 y 60-340 para crudos, fuel oils y die-
sel, respectivamente [88].

El analisis de las resinas obtenidas a partir delodos tipicos colombianos se hizo a partir de
los datos espectroscépicos de ellas, especialmpentBMN tanto de protones como de carbono
trece. De la Figura 20 y la Figura 21, se puedelog que las resinas presentes en los crudos
mas parafinicos (crudos 1, 2 y 3) son mas aronsatjoa las presentes en los crudos mas aroma-
ticos (crudo 6). Los tipos de carbonos C2 (Carbaromaticos catacondensados -Car-cc y car-
bonos arométicos sustituidos -Car-s) y C3 (Carb@momaticos protonados- Car-H y carbonos
aromaticos pericondensados - Car-ccc) revelanesskencia. Los carbonos C7 (Carbonos nafté-
nicos y parafinicos del tipo G CH) no revelan ninguna tendencia y mostrandoegias ca-
denas en resinas de crudos parafinicos es tantanp®icomo en las resinas de crudos aromati-
cos. Los carbonos C8 y C9 tienen a incrementardsmake parafinico al mas aromatico, es decir,
metilos alfa a carbonos aromaticos y metilos dedaenas alquilicas en general, respectivamen-
te.

45
401
357
304
251
201
151
104
5 L amnadll
O,A

cCl C2 (€C3 €C4 ¢C5 C6 Cr C8 O©9

%C

Tipo de carbonos Resinas | - FV

O Crudo 1 M Crudo 20 Crudo 30 Crudo 48 Crudo mezcldd Crudo 6
Figura 20. % carbonos (por RMN3C) en las resinas | de los fondos de vacio.
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Figura 21. % de carbonos (por RMKC) de las resinas Il de los fondos de vacio.

Lo anterior se confirma con los protones H3ZCHs, algunos CH nafténicos y GH de la
Figura 22 y la Figura 23 ya que los protones HiLCHKl,, y alguno$3-CH) no muestran ninguna
tendencia.

De las figuras 20 a 23 se puede concluir que poNRishto de protones como de carbono-13, se
observan diferencias estructurales significativegedas resinas de los diferentes crudos.

Los crudos 1y 6 (ver Tabla 4 y Tabla 13) son l@s mxtremos en composicion y propiedades
fisico-quimicas, pero, como se puede apreciar &glara 24 y la Figura 25, sus resinas | no son
muy diferentes en composicion estructural. Iguakde con las resinas Il, que se pueden apreciar
sus porcentajes de carbonos y protones en la F2§uyda Figura 27, respectivamente.
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Figura 22. % de protones (por RMRH) de las resinas | de los fondos de vacio.
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Figura 23. % de protones (por RMRH) de las resinas Il de los fondos de vacio.
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Figura 24. Porcentaje de carbonos (por RMFG) de las resinas | . Crudo 1y crudo 6.
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Figura 25. Porcentaje de protones (por RMN) de las resinas I. Crudo 1y crudo 6.
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Figura 26. % de carbonos (por RMNC) de las resinas Il . Crudo 1 y crudo 6.
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Figura 27. % de protones (por RMRH) de las resinas Il. Crudo 1y crudo 6.

Las mayores diferencias estructurales se encontexne las resinas | de los FV de los crudos 2
y 4 (Figura 28 y Figura 29). El carbono 7 (Carbonafiénicos y parafinicos del tipo CH2 y CH)
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en las resinas | y el hidrégeno«’-CH, CH, en carbonos aromaticpg 10 (CH, CH en posi-
cionesp ) de ellas fueron las de mayor diferencia. El ninpeoonedio de carbonos (n) por gru-
pos alquilicos calculado como (HalfatHbeta + Hgétalia y el factor de aromaticidad (Car/C)
[39] de las resinas | y Il se reporta en la Tabla 21.

20 ECrudo 2
151 M Crudo 4

Cl C2 C3 C4 C5 C6 C7 C8 (9
Tipos de carbonos Resinas I-FV

%H 257

O Crudo 2
W Crudo 4

H1 H2 H3 H4 H5 H6 H7 H8 H9 H10 H11l H12

Tipo de protones Resinas I-FV

Figura 28. Resinas | (crudos2y4) a.%H b.%deC
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Figura 29.Resinas Il (crudos1y4) a.%H b.%deC
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Tabla 21. Numero promedio de carbonos (n) en grupos alqgilciactor de aromaticidad (fa)
enresinas ly Il de FV.
Resinas Crudo1l Crudo2 Crudo3 Crudo4 Mezcla Crudo 6

n I 5.0 4.6 5.1 10.2 6.2 5.2
Il 6.1 5.2 4.9 9.6 7.0 6.1

fa I 0.45 0.51 0.43 0.39 0.40 0.41
Il 0.41 0.39 0.36 0.35 0.33 0.31

La longitud n de las resinas | de los crudos paiafs y los aromaticos son menores que la de las
resinas I, y el caso contrario sucede con lognafos (crudos 3 y 4). La diferencia en las resi-

nas entre el crudo mas parafinico y el mas arométicidos 1 y 6, respectivamente) no muestran

gue este factor sea relevante en la estabiliddalsdesfaltenos.

El factor de aromaticidad (fa) en todos los casesnfiayor para las resinas | que para las Il. Los
mayores fa lo poseen las resinas provenientessderliolos mas alifaticos (crudos 1y 2), lo cual

puede contribuir a que dichas resinas tengan uel pags activo en la estabilizacion de los asfal-
tenos del respectivo crudo.

MODELOS DE PREDICCION PARA FONDOS DE VACIO POR RMN- H
- Modelos SARA, propiedades fisico-quimicas y curv@imDis.

Los modelos de prediccion de los componentes SARMsl fondos de vacio de crudos colom-
bianos que se generaron a partir del espectro de-BMTabla 22) utilizando para su correla-
cion métodos quimiométricos se resumen en la TabBla (Ec. 28 a Ec. 31) para los generados
por MLR. Por PLS se obtuvieron tanto modelos jpegrediccién de la composicion SARA (Ec.
32 a Ec. 35) que se resumen en la Tabla 24 a Pébtmmo para diferentes propiedades fisico-
quimicas y el inicio de la curva SimDis-IBP- (E6.8Ec. 41).

Tabla 22. Porcentaje relativo de hidrégenos, por RM- de los fondos de vacio,

FONDO VACIO
Tipo de H Crudo 1 Crudo 2 Crudo 3 Crudo 4 Crudo Mezcla Crudo6
H1 0.0496 0.0425 0.2480 0.0698 0.1223 0.0783
H2 0.4319 0.4622 0.8453 0.3622 0.5916 0.3992
H3 3.1324 2.9972 45277 2.3768 3.0138 4.7032
H4 1.5600 1.5315 2.6836 1.7864 2.2843 2.5678
H5 0.0492 0.0748 0.1178 0.1056 0.1168 0.1200
H6 0.4603 0.3514 0.6994 0.6716 0.9142 1.1036
H7 2.6950 3.0705 4.3334 3.6648 4.8788 4.9068
H8 2.1573 3.0527 3.5098 3.7426 4.3295 5.2634
H9 1.2253 1.9617 3.4589 2.3356 2.7669 3.9546
H10 11.3096 13.2902 13.2054 14,9478 16.1835 16.5736
H11 55.5197 53.1100 47.5501 48.1018 44.4767 39.6080
H12 21.4099 20.0553 18.8204 21.8350 20.3216 20.7046
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saturados =-100.433+1.829*H11+1.564*H12 Ec. 28

aromaticos = 33.148 + 12.790*H2 - 8.504*H3 + 11836 Ec. 29
resinas = 38.287 - 10.433*H2 - 2.980*H3 + 4.9511*H4 Ec. 30
asfaltenos = -22.043 - 30.885*H2 + 6.545*H3 + 12’94 Ec. 31

Tabla 23. Criterios estadisticos de los modelos de predicgeta composicion SARA , por
RMN-'H y MLR

R° R%Ajust. % conf. Ec.
0.989 0.983 90 Ec. 28
0.995 0.989 95 Ec. 29
0.995 0.988 99 Ec. 30
0.930 0.826 90 Ec. 31

En la Tabla 24 se reportan los valores de los pésda variables generados por regresion PLS y
en la Tabla 25 los componentes Cis.

Tabla 24. Peso de las variables H1-H12 para los fondos de yawdelo PLS).

Tipo de H compl comp2 comp3 comp4 comp5
H1l -0.15976509 -0.33446722 0.35208229 0.40278675 23046859
H2 -0.09545882 -0.4348091 0.30777442 0.00835576 27346384
H3 -0.24974637 -0.40015844 -0.7404913 0.05579349 029B0112
H4 -0.32368549  -0.16690991  -0.04905488 0.268606730.05719321
H5 -0.32450751 0.12749614 0.34590845 0.03347849 8508R3
H6 -0.3270885 0.17682739 -0.05414755 0.32263485 43281811
H7 -0.34441546 0.08732437 0.15231647 -0.05217464 .42407433
H8 -0.33949312 0.22725404 -0.07695193  -0.22840335.06786885
H9 -0.35176623 -0.05917075 -0.18918356 -0.0474162%.46676315
H10 -0.29517795 0.36627618 0.18543735 -0.32153634.10244593
H11 0.34933084 -0.17554476 0.05591105 -0.01349873.002@8599
H12 0.13836927 0.4856115 0.07462716 0.70463469 707628
Tabla 25. Factores Cis para los fondos de vacio.
Fondo de vacio C1 Cc2 C3 C4 C5
Crudo 1 15.42436623 5.4692271 4.55826542 10.776361 2.083585906
Crudo 2 13.18667298 4.53108428 6.21934535 8.90641382 1.925637341
Crudo 3 9.029373658 4.02892168 3.1134285 10.7232422 1.685859877
Crudo 4 10.5865919 7.36880223 5.20772068 9.63715403 3.737252785
Crudo Mezcla 7.543486603 7.5256738 4.76310083 8.27555217 1.066157835
Crudo 6 4.484763126 8.26262742 2.95075095 8.42687335 1.683580902

Los mejores modelos de prediccion de la composiS8iRA por PLS se reportan de la Ec. 32 a
la Ec. 35, en la Tabla 26, los CV-y R de los mismos y en la Figura 30 las graficas deetzor
cion de los valores predichos vs. los experimestale

saturados = 4.9748 + 3.46721*C1 + 0.301775*C2 6972*C3 - 1.44956*C4 Ec. 32
aromaticos = -16.1138 + 5.02467*C1 - 1.06454*CZ/#0616*C3 - 1.45774*C1*C3 Ec. 33
resinas = -1.41704 - 0.472204*C1 + 1.46598*C2 2358*C3 + 2.01788*C4 Ec. 34
asfaltenos = -4.08422 - 1.80311*C1 + 8.12515*C258871*C3 - 2.17643*C2*C3 Ec. 35
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Tabla 26.LOO* and CV-d (Ecs. 28-31). Composicién SARA calculada y medei)

Fondo vacio SATURADOS AROMATICOS RESINAS ASFALTENOS
exp calc.LOO exp calc.LOO exp calc.LOO exp calc.LOO
Crudo 1 35.8 35.9019 30.3 30.3863 32.1 32.1358 1.8 1.7922
Crudo 2 27.9 27.3665  31.7 33.1609 32.1 32.1009 7.3 7.0284
Crudo 3 16 16.173 37.5 37.6717 294 29.4038 15 2134
Crudo 4 20.5 20.5455  39.2 36.643 36.5 36.3655 3.6 2453
Crudo Mezcla 11.6 12.4588 41.6 41.2884 34.2 34.3170.6 11.3117
Crudo 6 5.8 5.118 28.6 30.2223 32.8 32.7874  30.3 9173
CV-f 0.997 0.919 0.999 0.998
R? 0.998 0.973 0.999 0.998
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Figura 30. Graficas de correlacién de valores predichosxperimentales de los modelos PLS
de prediccién de la composicién SARA (Ecs. 32-35)as fondos de vacio por RMMH.
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- Modelos de propiedades Fisico-quimicas.

Los mejores modelos obtenidos para la predicoglasl propiedades fisico-quimicas a partir del
espectro de RMNH de los fondos de vacio se reportan desde la@a. [& Ec. 43. Los valores
de los respectivos’R/ CV-¢f se reportan en la Tabla 27.

°API = -30.816 - 0.564*C1 + 2.152*C2 + 2.695*C3 829*C4 Ec. 36
azufreppm = 34728.1 + 1366.03*C1 + 4423.33*C2 +B25*C3 Ec. 37
Ntotal = 11935.2 + 794.627*C1 + 72.945*C2 + 1490® + 377.493*C4 Ec. 38
CERAS =0.286 - 0.0457*C1 + 4.039*C2 + 0.556*C3.931*C4 Ec. 39
Ins. n-C5 = 103.569 + 5.981*C1 + 12.393*C2 - 2.863*+0.835*C1*C2 - 1.229*C2*C3 Ec. 40
Ins. nG = 83.3565 + 2.589*C1 + 0.273*C1*C2 + 9.014*C2 83*C3 Ec. 41
Ni =-122.469 + 27.575*C1 + 19.965*C2 + 66.264*C35.371*C4 Ec. 42
SIMDIS IBP =-37.601 - 8.476*C1 + 61.877*C2 + 6338C4 - 90694*C2*C4 Ec. 43

Tabla 27. R?* y CV-¢f (ecs. 36-43) propiedades fisico-quimicas e IBR[Ss$)

Propiedad R CV(q°
°API 0.987 0.93
Azufre (%w) 0.996 0.80

N total 0.993 0.95
%ceras 0.998 0.99

Ins. n-G 0.999 0.98

Ins. n-G 0.999 0.87

Ni (ppm) 0.999 0.99

IBP (SimDis HT) 0.985 0.98

Los valores de los estadistico§ Rs CV-¢ y las graficas de correlacién (Figura 31) de las m
delos seleccionados indican un alto grado de @it y fortaleza en su capacidad de predic-
cion cuando se desee calcular una de estas prdpea@apartir solamente de su espectro de
RMN-'H. El CV-¢ del °API, N total, %ceras, Ni e IBP es muy cercaneno, indicando con
ello que los modelos escogidos finalmente son nugnbs. Para las demas propiedades y la cur-
va de destilacion SimDis a alta temperatura nonserdgraron modelos que superaran las condi-
ciones impuestas en este trabajo (punto 4.1.3 y)XDIE).
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5.2.4 Prediccion del rendimiento del proceso Demex.

- Modelo prediccion rendimiento DMO y Fondo Demexa partir de diferentes cargas bajo
condiciones diferentes de DEMEX.

En la Tabla 28 se muestran los resultados de RMINas condiciones de desasfaltado y el ren-
dimiento del DMO (Rend.DMO, %m) obtenido bajo esasdiciones.

Tabla 28. Fondos de vacioareas de RMNH . % DMO obtenido bajo diferentes condiciones
de S/c y Trect. en el proceso DEMEX.

Rend.

H1 H2 H3 H4 H5 H6 H7 H8 H9 H10 H11l H12 Trect. DMO
s/iC  [°C] [%om]

1 012 055 400 202 004 079 480 384 330 1522549 1985 5 100 43
2 012 055 400 202 004 079 480 3.84 330 15223549 1985 6.5 100 48
3 012 055 400 202 0.04 079 480 384 330 1528549 1985 85 100 49
4 012 055 400 202 004 079 480 384 330 1528549 1985 5 115 38
5 012 055 400 202 004 079 480 384 330 15228549 1985 6.5 115 44
6 012 055 400 202 0.04 079 480 3.84 330 1528549 1985 85 115 44
7 012 055 400 202 0.04 079 480 384 330 15228549 1985 5 120 34
8 012 055 400 202 004 079 480 384 330 15228549 1985 6.5 120 43
9 012 055 400 202 004 079 480 3.84 330 1522549 19.85 85 120 44
10 010 050 357 196 005 078 454 368 320 14.6#6.17 2077 5 115 53
11 010 050 357 196 0.05 078 454 368 320 1463617 2077 65 115 54
12 010 050 357 196 0.05 0.78 454 368 320 1468617 2077 85 115 56
13 011 051 354 171 0.07 072 4.06 332 282 1428886 1999 65 115 56
14 012 058 433 213 0.05 080 480 393 331 1514488 1994 65 115 49
15 016 058 427 317 061 122 509 386 341 1453392 1918 65 115 48
16 010 050 379 199 0.05 073 456 366 3.16 1508625 2017 65 115 54
17 010 051 393 211 0.07 085 490 406 352 1564345 2085 65 115 54
18 018 067 460 396 071 120 520 397 361 1408235 1954 65 115 37
19 015 055 414 383 058 1.07 4.89 376 342 1346423 1991 65 115 51
20 012 050 412 382 061 1.05 479 366 3.36 1373448 1977 65 115 53
21 012 050 369 349 050 1.03 480 374 3.38 13.18508 2056 6.5 115 53
22 015 056 400 366 065 116 501 387 350 1346433 1965 6.5 115 44
23 020 074 450 381 073 114 499 380 344 1348398 1924 65 115 34

En las Ec. 44 y Ec. 45 se reportan los mejores hosdebtenidos por MLR y PLS, respectiva-
mente, y en la Tabla 29 se reportan los criteritadésticos Ry CV-¢f. De esta, se puede con-
cluir que la correlacion PLS predice mejor el remdnto del DMO producido en el proceso
DEMEX bajo condiciones diferentes de relacion solgearga y temperatura de rectificacion.
El CV-¢f del PLS es muy superior al del modelo MLR

RendDMO (MLR) = -2554.52 + 63.48*H3 + 68.28*H4 + 99.57*H6 + 30.13® Ec. 44
+ 2211 + 38.04*H12 + 1.69*solvCarga - 0.29*Trect
- *6B*H4
RendDMO (PLS)=-79.2165 - 22.5471*C1 + 26.7119*C2 - 51.4457*C33t6256*C4  EC. 45
- 8.746€F + 124.288*C8 - 57.3382*C9 + 276.487*C10
+181.602*C11 -177.397*C12
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Tabla 29. Modelos MLR y PLS. RendDMO de diferentes cargasrndiciones DEMEX.

Modelo RZ?(%) CV-q°> Ec. No.

MLR 0.930 0,608 Ec.44
PLS 0.950 0,943 Ec.45

Del modelo MLR se podria rescatar que los protéi®s4, 6, 10, 11 y 12 y sus estructuras car-
bonadas respectivas, son las que mas afectanimportantes en el proceso DEMEX. Es decir,
ellas son las que se ven mas afectadas por ladetén con el precipitante apiasol.

El apiasol es una mezcla de propano - butanosipaiinecente. Por la condiciones del proceso
DEMEX, el producto DMO (aceite desmetalizado) remé asfaltenos. Por lo anterior, tanto los
compuestos saturados, aromaticos , resinas yeasfalise ven afectados por su solubilidad en el
apiasol y, principalmente los asfaltenos y partdaderesinas, floculan y precipitan durante el
proceso.

- Modelo prediccion rendimiento DMO y Fondo Demexa partir de diferentes cargas bajo
las mismas condiciones DEMEX.

En la Tabla 30 se muestran los resultados del poode desasfaltado, bajo las mismas condicio-
nes, de fondos de vacio de diferente composicifios Eon: el %w de DMO y %w de Fondo
demex y las areas de RMN-de dichos fondos. El producto DMO es posterion@aometido

a hidrogenacion y pasa a ser carga de FCC, cuyugim principal es gasolina, el mas valioso de
la refinacion.

Tabla 30. Fondos de vacio y rendimientos de DMO y fondmele Areas de RMNH

Rend. DMO Rend. F.DX

FV [Yom] [Yom] HlL H2 H3 H4 H5 H6 H7 H8 H9 H10 H11 Hi12
1 44 56 0.12 0.55 4.00 2.02 0.04 0.79 4.80 3.84 3.30 15.2245.49 19.85
2 54 46 0.10 0.50 3.57 1.96 0.05 0.78 4.54 3.68 3.20 14.6746.17 20.77
3 56 44 0.11 0.51 3.54 1.71 0.07 0.72 4.06 3.32 2.82 14.2948.86 19.99
4 49 51 0.12 0.58 4.33 2.13 0.05 0.80 4.80 3.93 3.31 15.1444.88 19.94
5 48 52 0.32 1.05 570 3.74 1.08 1.89 6.63 4.64 4.17 15.4738.13 17.18
6 48 53 0.16 0.58 4.27 3.17 0.61 122 509 3.86 3.41 14.5343.92 19.18
7 54 46 0.10 0.50 3.79 1.99 0.05 0.73 4.56 3.66 3.16 15.0246.25 20.17
8 54 46 0.10 0.51 3.93 2.11 0.07 0.85 4.90 4.06 352 15.6443.45 20.85
9 37 63 0.18 0.67 4.60 3.96 0.71 1.20 520 3.97 3.61 14.0142.35 19.54
10 51 49 0.15 0.55 4.14 3.83 0.58 1.07 4.89 3.76 3.42 13.4644.23 19.91
11 53 47 0.12 0.50 4.12 3.82 0.61 1.05 4.79 3.66 3.36 13.7144.48 19.77
12 53 47 0.12 0.50 3.69 3.49 0.50 1.03 4.80 3.74 3.38 13.1145.08 20.56
13 44 56 0.15 0.56 4.00 3.66 0.65 1.16 501 3.87 3.50 13.4644.33 19.65
14 34 66 0.20 0.74 450 3.81 0.73 1.14 4.99 3.80 3.44 13.4243.98 19.24
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La Ec. 46 muestra el polinomio de prediccion dedmiento de DMO (%m) que se obtiene a
partir del espectro de RMM. Su R de 96% (Tabla 31) demuestra su buena correlacitia e
las areas de RMN vy el rendimiento del productoP&hklue de 0,0005 indica que dicho modelo
es mas de un 99% confiable. En el ANEXO 3 se maedos estadisticos de la MLR de este
modelo. En la Figura 32 se muestra la correlaeitire los datos experimentales y los calculados
con la mencionada ecuacion. El modelo PLS predig@r que el modelo obtenido por MLR su
R? de 97,04 y CV-fjde 0,998 son muy buenos y confiables.

RendDMO (MLR) = -213.28 - 26.70*H3 + 35.94*H4 + 104*H8 Ec. 46
- 164.62*H9+ 1B*®110 + 8.91*H12

RendDMO (PLS) = -16.82 + 64.43*C1 - 33.32*C2 + 3lt*C3 - 22.31*C4
- 0.83*C5 + 9% - 36.60*C7 - 127.9*C8 + Ec. 47
144.93*C9 -56€1*C1 + 2.39*C1*C2 —
32.89*C1*C3

Tabla 31.Modelos MLR y PLS de prediccion RendDMO de diféesrcargas y bajo las mismas
condiciones DEMEX.

Modelo R*(%) CV-gq° Ec. No.

MLR 0.962 0,610 Ec. 46
PLS 0.970 0,998 Ec. 47

% DMO

experimental

predicho

Figura 32. Rendimiento de DMO experimental y calculado.
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El objetivo principal de la generacion de un modaiediccion del rendimiento DMO y Fondo
Demex a partir de diferentes cargas bajo condisialiferentes de DEMEX y otro modelo para la
prediccion rendimiento DMO y Fondo Demex a patérdiferentes cargas bajo las mismas con-
diciones DEMEX se cumplié. En la industria de lan@cion ambas situaciones se pueden dar.
Lo ideal es que la carga siempre sea la misma,lpeaalidad colombiana es diferente y ésta es
variable. Por eso se obtuvieron ambos modelos.
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5.3 FRACCIONAMIENTO DE LOS ASFALTENOS DEL CRUDO CA STI-
LLA Y OXIDACION CON IONES RUTENIO (RICO) LAS SUBFRA CCIO-
NES RESPECTIVAS.

5.3.1 Disefio experimental del “Onset” de precipiteidn de los asfaltenos del crudo Castilla
con n-heptano.

En la Tabla 32 se reportan los resultados del disgperimental para la determinacién dsh-*
set de precipitacion de los asfaltenos del crudo i@astos gramos y %m de ellos precipitados
bajo diferentes condiciones de temperatura, prgsgntvente.

Tabla 32. Matriz de disefio y resultados. Muestra por exga8faltenos crudo Castilla.

Onset con % asfaltenos
exp No. temp presion Solvente n-C;(ml) precipitados

1 -1 1 1 50,25 39,2
2 0 0 0 35,50 54,5
3 -1 1 -1 40,84 39,5
4 -1 -1 -1 33,65 60,0
5 1 -1 -1 28,81 60,1
6 -1 -1 1 45,11 40,0
7 1 -1 1 46,44 48,5
8 1 1 -1 30,15 36,5
9 1 1 1 45,98 37,0
10 amb amb -1 41,16 63,1
11 amb amb 1 47,27 39,3
NIVEL
Variable -1 0 1
temp (°C) 60 75 90
presion(psi) 165 252,5 340
solvente tolueno Tol:CiTl, CH,CI,

Se presentan los resultados de los dos mejoreslosanigtenidos. Para el primero se excluyeron
los experimentos realizados a temperatura y presitiente.

(exp-1-9) onset n-C7 (ml)<40,15+ 6,79*ste — 2,31*temp + 1,65*pres + 1,57 *step — Ec. 48
1,43*temp*pres—&@res*ste

(exp-1-11) onset n-C7 (m)40,17 + 6,89*ste - 2,37*temp + 1,60*pres +1,21*ste’ip Ec. 49

Donde :

onsetnC7 = ml de n-heptano adicionados. temp = temperatura. pres =ipres

ste = solvente
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Tabla 33.Resultados del Disefio de experimentos para ektbds precipitacion.
Exps. R? R%ajust. Ec.No.

Tabla 32
1-9 0.999 0.998 Ec. 48
1-11 0.962 0.931 Ec. 49

De los polinomios de la Tabla 33, es decir, lad8y Ec. 49, se concluye que el mejor modelo
es el que no incluye los experimentos No. 10 yaltefhperatura y presion ambiente) ya que sus
R? y R ajustado son mejores. Sin embargo la magnitudsiedeficientes de las variables signi-
ficativas son del mismo orden, exceptuando qud eniraer modelo también son significativas
las interacciones temp*pres y pres*ste, o cuat@eobora con el diagrama de pareto de este
disefio (Figura 33). EIl modelo de la Ec. 49 temthiventaja de poder predecir el onset bajo
rangos de temperatura desde la ambiente (24°Ca I8SC y de presién desde la ambiente
(16,63 psi) hasta 340 psi.

De ambos modelos (Ec. 48 y Ec. 49) y la gréaficdodesfectos principales (Figura 34) es con-
cluyente decir que el solvente con que inicialmesgtelisolvieron los asfaltenos, es la variable
que méas afecta ebhset ya que tanto la magnitud de su coeficiente coapdndiente son ma-
yores que en las otras variables. Al disolver dmorometano se necesita adicionar mas n-
heptano para lograr el onset que con tolueno. Péglara 35 se concluye o diferencian dos gru-
pos de muestras (las disueltas en tolueno y laelths en diclorometano). Una, de 28,8 hasta
41,16 ml de n-heptano para el tolueno como solvgrde 45,11 hasta 50,25 ml de n-heptano
para el diclorometano como solvente. Se puedelwiomue el diclorometano, ademas de disol-
ver los asfaltenos del crudo Castilla, los estabin solucidon méas que el tolueno.

Los asfaltenos son una mezcla heterogénea de sidatmiles de compuestos quimicos diferen-
tes en estructura pero con similar comportamieetsalubilidad. Sus propiedades varian con la
fuente o crudo origen y con el método de extracadndecir, son sensibles al tipo de solvente
usado para disolverlos, precipitarlos y lavarldsbgudwarej et al., 2002; Speight, 1998).

De las otras variables significativas en ordenmdgor a menor, del efecto de ellas sobre el on-

set, se tiene: la temperatura (efecto negativgjrdaion (efecto positivo) y la interaccion solven-
te*temperatura (efecto positivo).
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Figura 33. Diagrama de pareto Disefio experimental onspt@gpitacion asfaltenos crudo
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Figura 34. Grafica de los efectos de las variables soboastt de precipitacion.
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Para la determinacion del “onset” de precipitadénos asfaltenos del crudo Castilla se uso ra-
diacion electromagnética en el rango de la regenndrarrojo cercano —NIR. La region del NIR
se extiende de 780 a 2500 nm, pero la mas usddda #60 a 2500 nm. Las bandas de absorcion
se deben a sobretonos o combinaciones de vibracmarealargamiento del enlace C-H de gru-
pos metilénicos, olefinicos y aromaticos. Tambsénobservan transiciones electrénicas tipo
n-7* Yy n-7*, yla atenuacion de la luz por absorbancia yetision [89]

En esta region del espectro electromagnético ledosrexhiben un amplio rango de coeficientes
de extincion debido a dos mecanismos posibles:reildsoy dispersion. La coloracion de los
crudos indica que en la regién visible esa absorcantribuye al coeficiente de extincién, y por
inferencia, se espera que ella también lo hagd eango del NIR. Pero la dispersion de la luz,
que ocurre en ebnset también puede significativamente contribuir adlaminucién de la
transmitancia de la luz asi como lo hace el cagaba la region VIS [90].

En el caso de los asfaltenos varios mecanismopasihles debidos a que los sistemas de anillos
aromaticos policondensados que posiblemente exaéstezllos pueden experimentar transiciones
n-7* Yy N> 71*y por esa razon absorbe en el rango VIS y NIRawnentar el tamafio del siste-
ma aromatico, la banda de absorcion se corre eebajgia. Solamente grandes sistemas de ani-
llos aromaticos fusionados poseen transicionedrétecas en el rango del NIR. Igualmente,
sistemas de anillos con heteroatomos poseen tiamsscn- n* pero mas débiles en intensidad.
Ademas, los complejos con transferencia de cargdewuproducir absorciones a longitudes de
onda largas. Mediciones de EPR de carbones sogierelos radicales libres también contribu-
yen al espectro y por lo tanto, se podria pensartgmbién lo hagan en los asfaltenos. Los so-
bretonos de las transiciones vibracionales tampiéden ser observadas en el NIR, pero son
poco interesantes.
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La dispersion de la luz conJ1 um en los crudos es posible por particulas de apedamente
0,01 um , es decir, esta en el limite de la dispersidyldigh en donde la dispersion y la absor-
cion de la radiacion electromagnética contribuygn a

Gtot = OdispersiénT Oabsorbancia Ec. 50

Si el tamafio de la particula es del mismo ordenl@dede la luz dispersada, la dispersion Ray-
leigh ya no aplica y dependera de numero de p&atiqude seccion transversal.f). Asi, la
seccion transversal esta relacionada linealmelatel@ensidad 6ptica (OD)

oD = Iog(ll"J =0,434No,, Ec. 51

lo e | : intensidades incidente y transmitida

Mullins [90] al hacer dilucién de soluciones deadtsinos encontré que la amplia absorcion en el
NIR se debe a la absorcion de la REM. EI mecanigngdomina la atenuacion de la luz en las
soluciones de asfaltenos es la absorcion y nosfgedsion, asi, en el rango del NIR la dispersion
NO €S mas que un poco por ciento.

En estudios de agregados de asfaltenos se encutr@ddemas de absorber también dispersan la
luz incrementando la atenuacion. Encontraron guel&cion de dispersion a absorcion depende
del radio al cubo { del agregado y la dispersién aumenta con el inergo del radio del agre-
gado. También, en un estudio comparativo de agi@yde asfaltenos de crudos y sistemas mo-
delo, a alta presion, usando espectroscopia NI€greraron que en el umbral la elevacion de la
linea base es debida a la dispersion, confirmandeesto que el cambio en la linea base se debe
es al crecimiento de los agregados de asfaltehos. sistemas modelo libres de asfaltenos no
mostraron cambios en la linea base por disminudédia presion. Con Analisis de Componentes
Principales (PCA) también demostraron que el efpatducido por el agregamiento de los asfal-
tenos es facilmente distinguible de los efectodadeompresibilidad del fluido, un efecto que
influye el espectro NIR a alta presion [89].

Los modelos del onset de precipitacion de asfafi@aoten de suposiciones sencillas (nucleacion
de un compuesto puro en un solvente puro) [91].ctudo es una mezcla tan compleja que des-
cribir cada uno de los componentes en detalle psartico. La mas simple aproximacion es
tratar el crudo como una mezcla de dos pseudo-aoempes: asfaltenos y el resto del crudo. Si
suponemos, entonces, que los asfaltenos son sibggt@r su medio circundante, se podria apli-
car la teoria de polimeros de Flory-Huggins erukd bay una mezcla de moléculas muy grandes
con pequefias (solvente). El cambio en la eneityia dle Gibbs a presién constante puede ser
evaluado como:

AGmez RT[NmiN @n + Nz IN@s + Ny (Vi/RT) (B2 - 3] Ec. 52
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Dondev es el volumen molar § los parametros de solubilidad. a=asfaltenos, mesb. Para
encontrar la relacion enttdGmez y la fraccion molar de asfalteno (xa), se nece®finir su
volumen molar y parametros de solubilidad, y essog, generalmente seleccionados arbitraria-
mente porque para la mezcla real no es posiblahpana obtenerlos sino por soluciones numeri-
cas, las cuales concluyen que hay tres momentosespecto a la estabilidad de los asfaltenos:
un ambiente metaestable en el cual existe el patate la floculacion de asfaltenos, un momen-
to visible u onset en el cual se observan micrasaégente los asfaltenos y un momento de ines-
tabilidad absoluta en el cual ocurre la floculacion

La dimension de coloides de asfaltenos se demgsidécambian bajo diferentes condiciones y
tratamientos. En estudios con small-angle neusaaitering(SANS) encontraron que con el
aumento de la temperatura los coloides de asfalfemotolueno, pueden disociarse en agregados
mas pequefios con menos polidispersidad. Tambi@unaéntar la temperatura encontraron que
ligeramente se reduce el tamafio de los coloidesfdétenos en mezclas con pentano [92].

La tendencia de las moléculas de los asfaltenss@ase se muestra en la
Figura 36, la cual debe ser recta en la graficaatheentracion contra la constante dieléctrica de
la solucion de asfaltenos si no hay asociaciénses mtervalos de concentracion. Las muestras
analizadas mostraron que los asfaltenos del crodisiana en solucién de tolueno se agregan a
concentraciones >0.25 %w y que sus asfaltenos dagos en los yacimientos lo hacen a 0.0042
%w, indicando que ellos se agregan aun a concémexmuy diluidas [93].
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Figura 36. Constante dieléctrica vs porcentaje en peso dsfalfeno del crudo Louisiana en
tolueno. b) Depdsitos asfalténicos Louisiana é&retw. [93]
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Los heterodtomos presentes en las moléculas desfakkenos juegan un papel muy importante
en la estabilidad del petrdleo. EI N se ha encdotiaresente en varios heterociclos y anillos
aromaticos. El O en forma de grupos carboxilice$p ¢ fenoles y el S en tiofenos altamente
condensados, benzotiofenos, dibenzotiofenos y laftzotiofenos [3]

5.3.2 Modelo de prediccion de asfaltenos precipitad.

En la Tabla 34 se reportan los resultados del diseperimental para la determinacién del por-
centaje de asfaltenos precipitados bajo diferesurdiciones de temperatura, presion y solvente.

%(w) Asf. Prec = 45,13 - 7,14*pres - 3,70*ste +73[@es*ste — Ec. 53
1,41*temp*pres

Donde :

temp = temperatura.

pres = presion.

ste = solvente

Tabla 34.Resultados del Disefio de experimentos para ekptaje de asfaltenos precipitados.
Exps. Tabla 32 R R°ajust. Ec.No.
1-11 (menos el N02)0.976  0.956 Ec. 53

66 F - ; ; ; - £
61F -~ -
s6 | E

N
S1F -
9

observado

16 F ;

36 E . . . g
36 41 46 51 56 61 66

predicho

Figura 37. Grafica de %m de asfaltenos precipitados predighosxperimentales Ec. 53
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Del modelo de prediccion del %asfaltenos precipgadEc. 53), se puede concluir que las varia-
bles que mas afectan este valor son la presi®@yletnte y la interaccion pres*solv. El mayor
coeficiente lo tiene la presion de modo negatigogdecir, que a menor presion se obtendria ma-
yor cantidad de asfaltenos precipitados. Perspleknte y la interaccion solv*pres también jue-
gan un papel importante ya que son la segundagreevariable en importancia. En los experi-
mentos Nos. 10 y 11 (ver Tabla 32) que fueron zadbs a presion ambiente se observa que la
mayor cantidad de asfaltenos precipitados (63,1%e)para el caso a presion ambiente y tolue-
no como solvente; y para el experimento No.11 &@adel 39,3 %m los asfaltenos precipitados,
uno de los de menor valor, para el caso a presitrieate y diclorometano como disolvente,
indicando con esto que tanto la aromaticidad carmolaridad de los disolventes o de las molé-
culas de asfaltenos juegan un papel fundameniakegropiedades de los asfaltenos.

La precipitacion de los asfaltenos en crudos vimdacida por cambios de presion, es un proceso
continuo en donde después de iniciado el procepase a la deteccién del umbral y posterior-
mente inicia la aparicion de fléculos. La subsateieeduccion de la presion esta asociada con la
reduccién del poder solvatante del crudo y el natprecipitado. En los cambios desde 13 000
psi hasta 6 000 psi y posterior aumento a la pnasigial, seguidos por NIR para caracterizar la
precipitacion de asfaltenos, se encontro reveidiallen el proceso de floculacion [94].

El incremento de la presion solamente afectarpémametros de solubilidad a través del volu-
men (porque la energia cohesiva depende solamergetdmperatura) y esta inducird un incre-
mento en el parametro de solubilid&). ( El parametro de solubilidad fue definido poidd:
brand y Scout asi:

_(-EM”
5_(V(T,P)j Ec. 54

donde —E es la energia cohesiva y V es el volun@arrdel liquido.

El pardmetro de solubilidad es una propiedad ddiledo a través de la energia cohesiva (o la
presion interna de los solventes, los cuales sengupno-polares) y una de no-equilibrio con el
volumen tomado a cualquier (T,P) [95].

( Libro Otto, pag 465) Hildebrand definio el pardroale solubilidad, el cual esta relacionado a
la presidn interna como la relacion de la tensiguesficial y la raiz cubica del volumen molar:

S=p Ec. 55

(dyn.mof.cm? = 0.1 N.mot>. mm? = 18 J.mol>.m?)

dondey es la tension superficial y V es el volumen molar.

Mas tarde, Hildebrand, Prausnitz y Scout definideoenergia de vaporizacion por centimetro
cubico como la densidad de energia de cohesion:
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1/2 1/2
5, <[ 2B\ (BH,-RT co. 56
\Y \

(Hildebrand = cdf2.cm®? = (MP&d3)/2.04)

dondeAE, y AH, son la energia y la entalpia de vaporizacién, R esnstante universal de los
gases y T es la temperatura en K.

Cuando se mezclan dos liquidos no-polares a ydalet de mezcla es:
AH m = AEm = ¢a%(xava + vab)(Ja - 5b)2 Ec. 57

dondegson las fracciones en volumen de los liquidosydan las fracciones molares. A partir
de la ecuacién de la energia libre:

AG, =AH,_ -TAS, Ec. 58
dondeAG, es la energia libre &Sy, es la entropia de mezclado.

Para lograr un valor negativo d&,,, el cual es necesario para que ocurra el mezotdi,
debe ser reducido. Esto se lograsy &y tienen valores similares. La entropia de mezglado
A4S, usualmente tiene valores positivos, entonces, @lamezclado de dos liquidos no-polares, o
para que ocurra la disoluciéon de un liquido no-pela un solvente no-polar los componentes
deben tener valores similares dle Liquidos que difieren en dos unidades de Hildetiren sus
valores ded son completamente inmiscibles, ya que la presitaria ejercida por el liquido con
mayor presion interna (mayor parametro de soludddljd‘expulsa” a las moléculas del liquido
con menor presion interna (parametro de solubilidad bajo) a estar por fuera de la matriz de la
solucion.

La teoria de solubilidad fue deducida para solwgsoregulares para las cuales el cambio en la
entropia de mezcladdsS,, iguala al valor ideal y el cambio en el volumenndezcladoAVr,, es
cero y no pone restricciones en la entalpia de lagac Estos criterios son satisfechos para solu-
ciones de solutos no-polares en solventes no-othede las fuerzas intermoleculares son fuer-
zas de dispersion de London (interacciones dipgdoldl inducidas instantdneamente). Lo ante-
rior no se satisface cuando:

- el soluto y el solvente son polares, donde laszhgedipolo-dipolo, dipolo-dipolo induci-

das, transferencia de carga y puentes de hidrég@peezan a ser importantes).

- Los efectos de la orientacion molecular espec#traoperativos.

- Las moléculas del soluto y solvente tienen tamaifiog diferentes.

- Labaja densidad de uno de los liquidos esta car@aun punto critico.

Por lo anterior se espera que la teoria de losrgrés de solubilidad no sea aplicable para agre-
gados coloidales de macromoléculas polares, ppédias y polares como los asfaltenos. Sin
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embargo, de los datos disponibles, la correlacidreda solubilidad de asfaltenos y los parame-
tros de solubilidad es bastante buena para solveotpolares y de baja polaridad.

Se ha realizado la medicion de los pardmetros ldéisdad de crudos vivos y muertos a 303,15
Ky a diferentes valores de presion, hasta 304841 Psi) proponiendo un método usando mi-
crocalorimetria y densidades. Lo probaron coresietmpuestos puros (Figura 38) [95].

Se encontrd que los parametros de solubilidad @enmentan ligeramente con el aumento de la
presion hasta en 0,8 MPa(para el ciclohexano). En todos los casos sereAsaumento de
ellos al aumentar la presion, entonces, a 165 B4DyPsi (11,37 bar y 23.44 bar, respectivamen-
te) el incremento en los parametros es pequefio pana el n-heptano como para el tolueno, pero
parece ser suficiente para afectar la precipitadiéfos asfaltenos del crudo Castilla de manera
significativa como sucedi6 en la actual investigaci
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Figura 38. Parametros de solubilidad de compuestos puro®eedit presion (a 303.15 K): (-)
n-hexano, @-) n-pentano, @) n-heptano, (-x-p-decano, (- - -) etanol,&-) ciclohexano y ¢-)
tolueno. [95]

La solubilidad de asfaltenos estables e inestdogemedida en mezclas de los solventes tolueno
y heptano. La muestra que los asfaltenos inestéBlas2) y, que previamente se determinaron

que tienen mayor fraccion de compuestos polarasyalyor cantidad de V, Ni y Fe, tiene menor

solubilidad en la mezcla de solventes aromaticarals. En contraste, la solubilidad del asfalte-
no estable (NM5), compuesto de bajas fraccionem@®)| es tres veces mayor que el Col-2. Esto
sugiere que la solubilidad de los asfaltenos esrgamente proporcional a su polaridad en sol-
ventes aromaticos/alcanos, es decir, que la esiadbitlecrece si la polaridad aumenta (

Figura3o) [93].
Fraccionamientos SARA de crudos muestran que fafiesos tienen las mayores cantidades de

heteroatomos (principalmente N, O y S) y la mayantidad de metales generando desbalances
de la carga en las moléculas, y deberian, gengralod eléctricos permanentes en las moléculas
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de asfaltenos que se expresan en términos del nordgolar (que puede ser determinado en
funcion de la constante dieléctrica y el indiceeafeaccion).

Solubility (gidm”)

3 s s 88338

Figura 39. Curva de solubilidad de diferentes tipos de tsfak. £¢) Col-2, NM1, and #) asfal-
tenos NM5. [93]

5.3.3 Precipitacion fraccionada de los asfaltenostcrudo Castilla.

- Ensayos preliminares.

Los resultados del andlisis elemental de los asfast del crudo Castilla (ASFCAST) utilizados
en la precipitacion fraccionada se reportan eralad35. La relacion H/C de 1.11 cae dentro del
intervalo en que frecuentemente se encuentrarsfakenos, que es 1,15+0,05 [21].

Los resultados del andlisis elemental de los a&sfa#t precipitados bajo diferentes condiciones de
temperatura, presion y disolvente se reportan en la

Tabla 36 y los de la precipitacion fraccionada iddas asfaltenos a presion ambiente se reportan
en la Tabla 37.

- Precipitacion fraccionada en el microrreactor NIR

Los resultados de esta precipitacion fraccionad®s240 psi y 90 °C, como %m de los asfalte-
nos precipitados y el analisis elemental se repatela Tabla 38.

Tabla 35. Analisis elemental asfaltenos crudo Castilla (ASBTA

C,%m H,%m N,%m C/H H/C
ASFCAST 84.9 7.9 1.6 0.88 1.11
desv.stand 0.48 0.36 0.44
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0.05 error + 0.8 0.6 0.7
Tabla 36. Matriz de disefio y resultados.
exp No. temp presionSolvente C (%m) H(%m) N ((%m) C/H H/C
1 -1 1 1 85.10 7.72 1.43 0.909 1.081
2 0 0 0 85.12 7.86 1.49 0.894 1.100
3 -1 1 -1 84.89 7.70 1.47 0.910 1.080
4 -1 -1 -1 84.42 7.64 1.42 0.912 1.078
5 1 -1 -1 84.22 7.82 1.43 0.889 1.106
6 -1 -1 1 84.79 7.69 1.49 0.910 1.081
7 1 -1 1 85.06 7.84 1.46 0.895 1.099
8 1 1 -1 83.76 7.46 1.41 0.927 1.061
9 1 1 1 84.42 7.73 1.41 0.902 1.091
10 amb  amb -1 85.04 8.12 1.47 0.865 1.137
11 amb amb 1 85.08 7.88 1.46 0.891 1.103
Tabla 37. Andlisis elemental asfaltenos fraccionados a preaimbiente
n-C7/Tol  %w preci- N
Muestra ml/ml pitado C (%m)H (%m) (%om) C/H H/C
TOL1 1.24 1.3
TOL2 2.48 44.0 85.16 7.685 154 0.915 1.075
TOL3 3.72 11.5 85.43 7.77 1.50 0.908 1.084
TOL4 4.96 6.1 85.51 7.79 1.50 0.906 1.086
TOLS5 6.2 2.5 85.29 8.09 1.40 0.871 1.130
TOTAL 6.2 65.4
a5
a0 ¥
35+~
30 4
o 25 ¥
e 20 v
815 v
10 V7
5 _f
0
124 248 372 496 6.2
n-C7/Tolueno
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Figura 40.%m asfaltenos Castilla precipitados a presion ambbi@lisolvente, tolueno) a dife-
rentes relaciones tolueno/n-C

Tabla 38.Andlisis elemental asfaltenos fraccionados a P34 90 °C

n-C7/Tol %o preci-
Fraccion  ml/iml pitado  c(oem) H(@m) N (%m)  HIC
TOLNIRL  2.20 34.35 84.2 7.82 1.44 1.11
TOLNIR2 7.16 20.1 82.01 7.6 1.38 1.1
TOLNIR3 32.57 83.31 8.59 1.18 1.23

%asf recup  87.02 83.17 8.00 1.33
DCLNIRL  2.20 26.62 84.51 7.55 1.46 1.06
DCLNIR2  7.16 38.13 83.6 7.62 1.41 1.09
DCLNIR3 24.245 83.24 8.64 1.13 1.24
Promedio %asfrecup 89.00 83.47 7.97 1.33

45
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0 T T T T T

1.24 2.2 248 3.72 496 6.2 7.16

Figura 41. Porcentaje asfaltenos precipitados P ambientews (Bisolv: tolueno)

Los datos de la Figura 41, después de una relaefG#Tolueno de 6,2 el precipitado acumulado
fue de 65,4%m a presion ambiente y a P=340 psCy'Tel = 7,2 fue sélo del 54,4%. Esto co-
rrobora el modelo de precipitacion de asfaltenas @) en el cual la presion afecta negativa-

mente la cantidad de asfaltenos precipitados deioc€astilla.

De la Tabla 32, exp. No 8 (Solvente tolueno, P30y 90°C) el porcentaje de asfaltenos pre-
cipitados fue apenas del 36,5%m; y el experimenjo las mismas condiciones pero de manera
fraccionada dio 54,5 %m. Esto demuestra una wopioidd que podria aplicarse al proceso de
desmetalizado, en el cual al hacer precipitaci@ncibpnada se podria lograr mayor cantidad de
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asfaltenos precipitados, pero falta por aclaratalddad de ellos, porque es mas favorable que
so6lo precipite el 36% porque el resto pasa a see pi@ producto DMO (aceite desmetalizado)
gue posteriormente pasa a hidrogenacion y finaknsatconvierten en gasolinas en el proceso
FCC.

De la Tabla 35 y la Tabla 38, se pueden compasarelsultados de analisis elemental del asfalte-
no Castilla y el promedio de sus fracciones, resgmeuoente son: %C 84,96 y 83.17, %H: 7,91 y

8,00 y %N: 1,69 y 1,33. La mayor diferencia ecabono (1,79%) se podria atribuir a que du-

rante le fraccionamiento se favorecio la precipitacle las moléculas mas aroméaticas y que las
pérdidas de masa durante el experimento de freawi@mto se dan en las menos aromaticas y
gue deberian estar presentes en la fraccion aeso(precipitada y recuperada por evaporacion
del solvente.

En el ANEXO 4 se reportan la caracterizacion porNRMi y °C de las diferentes fracciones
TOLNIR y DCLNIR. En la Tabla 39 se reporta Unicameeel porcentaje de protones y carbonos,
tanto aromaticos como alifaticos.

De la Figura 42 y la Tabla 39 se concluye quenascfones TOLNIR3 y DCLNIR3 son las mas
alifaticas. Por la metodologia utilizada para fecjpitacion se esperaria que la fraccion TOL-
NIR1 fuera mas aromatica que la DCLNIR1, pero lacién H/C de esta ultima (1,06) es menor
que la de aquella (1,11) y el %Car (por RMN) dey@b,1%, respectivamente, lo confirman.
También, se concluye que la fraccion mas arom&scla DCLNIR2, esto indica que los posi-
bles grupos polares presentes en los asfalterés astciados también a las moléculas mas aro-
maéticas.

1.25

1.204

1.157

H/C 1.10

1.057

1.001

0.95
TOLNIR1 TOLNIR2 TOLNIR3 DCLNIR1 DCLNIR2 DCLNIR3

Figura 42. Relacion H/C de las fracciones de asfalteno Castisueltas en tolueno (TOLNIR) y
diclorometano (DCLNIR)
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Tabla 39. Porcentajes de protones y carbonos en el agfaliastilla y sus fracciones.
% TOLNIR1 TOLNIR2 TOLNIR3 DCLNIR1 DCLNIR2 DCLNIR3

Har 9.1 9.5 9.3 9.7 8.9 9.4
Half 90.8 89.9 90.2 90.1 90.8 90.1
Car 64.0 61.9 52.1 65.1 70.6 57.4

TOLNIR: asfaltenos disueltos en tolueno. DCRNasfaltenos disueltos en diclorometano.
1, 2, 3: orden de precipitacion

La estrategia de fraccionamiento de asfaltenossyepor evaluacion de su disolucién puede ser
aplicada en la remediacion de los pozos tapadosaporecipitacion de ellos. La remedicacion
debe ser mas dificil para aquellos asfaltenos asrrdnstantes de disolucién mas bajas. El frac-
cionamiento puede sugerir si mejor son los solseatematicos o los sistemas amfifilos en la
remediacién de un depdsito de asfaltenos [96].

El fraccionamiento de los asfaltenos esta basadi@gempremisas:

1. Sus fracciones tienen diferentes constantes d&idién.

2. El mismo tipo de fraccion, de asfaltenos de difegemrerudos, han mostrado similares ca-

racteristicas de disolucion.

3. Un asfalteno no fraccionado se comportard comart@age sus fracciones.
Asfaltenos fraccionados (cuatro fracciones preagat) a condiciones ambiente, previamente
disueltos en CECl, y precipitadas con n-heptano, no mostraron difgasnestructurales por
GPC, FTIR, ni andlisis elemental. Solamente eterddo de cloro (por fluorescencia de rayos-
X) y de metales (por ICP) fueron diferentes y aulaa@m con la polaridad de la fraccion. La que-
lacion con EDTA (a pH de 4,6 y 9,0) de la fracaméas polar mostré remocion de metales de los
asfaltenos como el Fe y Al los cuales estan asosiados procesos de explotacion y transporte
de los crudos. EI V y Ni, que usualmente hacetepde la geologia del reservorio, no fueron
removidos por el EDTA lo que indica que ellos egiésentes en las estructuras tipo porfirinas
[96]. Los andlisis por RMN, tanto de protones cameocarbono-13 realizados a las fracciones
TOLNIR1-3 y DCLNIR1-3 (ANEXO 4) muestran diferensiastructurales significativas.

La comparacion del analisis elemental de difereatéaltenos de crudos arabes extraligeros hasta
pesados mostraron intervalos de N/C desde 0,002 Bda&l [97]. En el caso de los asfaltenos
del crudo Castilla, la menor variacion se da enfll@&NIR (0,013 a 0,015) que en los DCLNIR
(de 0,011 hasta 0,015). Esto permite compararogrfymcionales basicos presentes, es decir, a
mayor relacion N/C mas fuertes son sus propiedadsisas. Con este argumento, en ambos ca-
s0s, la segunda fraccion (TOLNIR2 y DCLNIR2) esias basica y la menos es la DCLNIR3.

De los datos de RMREC en la zona de 140.5 — 137.0 ppm, muestran qoeteor variacién de
los carbonos asociados a N y/o S (Car-N,S) soméok serie TOLNIR, que la fraccion mas
bésica es la DCLNIR2 y la menos la DCLNIR3. Lastiracciones con mayor contenido son la
DCLNIR2, TOLNIR1 y la DCLNIR1. Del andlisis elemeat %N, (Tabla 38), los mayores
contenidos estan en las fracciones DCLNIR1 (1,46%),NIR1 (1,44%) y DCLNIR2 (1,41%),
gue a la vez son las mas arométicas (Tabla 39yedtmmen, es muy probable que el nitrégeno en
los asfaltenos del crudo Castilla esté localizadtacpalmente en los sistemas arométicos, ya que
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asi lo confirman tanto el fraccionamiento con basela polaridad y aromaticidad como los
analisis de RMN y contenido elemental.

La relacion H/C de los asfaltenos de los crudobesascila entre 1,19 y 1,02. La de las fraccio-
nes del crudo Castilla entre 1,07 y 1,26. Se puedé que la fraccion DCLNIR1 podria tener
mayor presencia de sistemas aromaticos policondessacarbonos aromaticos sustituidos y la
fraccion DCLNIRS la de sistemas aromaticos menoslensados y con cadenas parafinicas mas
largas.

%Car-N.S

TOLNIR1  TOLNIR2 TOLNIR3 DCLNIR1 DCLNIR2 DCLNIR3

Figura 43. Porcentaje de carbonos aroméaticos unidos a atoengrdgeno y azufre, por RMN-
3¢ (140,5-137,0 ppm)

El porcentaje de carbonos aroméaticos (%Car, 16pgB) por RMN-C13 (Figura 44) muestra
gue la fraccion DCLNIR2 es la mas aromatica, y &nos es la TOLNIR3. También, la mayor
presencia de Carbonos alifaticos (60 -3 ppm) lzetia fraccion TOLNIRS3. Por el método utili-
zado para el fraccionamiento de los asfaltenosmdelo Castilla, se esperaba que la fraccibn mas
aromatica fuera la TOLNIR1lla menos la TOLNIR3También, que la mas polar fuera la
DCLNIR1 y la menos la DCLNIR3. Los andlisis de Rvhuestran que la mas aromatica es la
DCLNIR2. Comparando solamente el grupo TOLNIR, Esmromética si es la 1 y la menos la
3. Pero es poca la diferencia entre la 1 y la 2.

Comparando entre si las fracciones del grupo DCL{FiBura 44) se puede concluir que la frac-
cion mas polar no es necesariamente la mas ar@ngdclo tanto, los heteroatomos que generan
la mayor polaridad estan asociados mas a carbooogtcos que a los alifaticos. De la Figura
43 y la Figura 44, se observa que el mayor porgena carbonos aromaticos asociados a los a
los heteroatomos N y S, estan presentes en ladra@CLNIR2, que coincide también con la
fraccion de mayor contenido de Car.

En conclusion, la relacion H/C predice la aromdtd de las fracciones en el siguiente orden:
DCLNIR1 > TOLNIR2 > TOLNIR1 > DCLNIR2 > TOLNIR3 > BLNIR3. Por RMN-C13 el
orden es el siguiente: DCLNIR2 > DCLNIR1 > TOLNIR1LTOLNIR2 > DCLNIR3 > TOL-
NIR3. Lo anterior indica que en la precipitacidadtionada de asfaltenos influyen también otros
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aspectos estructurales diferentes a la aromatigiddlb puede ser la presencia de heteroatomos
como el nitrogeno y muy probablemente a metalesodaerro, vanadio y niquel.

La diferencia en los resultados de las mismas magesntre el andlisis elemental y RMIG, se
atribuye a que en el %H y %C, por andlisis elemgesataconsidera el total de estos elementos.
Por RMN+3C, se considera Gnicamente el % Car con respettiadlde C. En el caso de haber
anillos aromaticos fusionados, la relacién H/C de@gidamente y la informacién por RMRG

es mas confiable que la de andlisis elemental padéacrimina facilmente del porcentaje total de
carbono cuéles son aromaticos.

100+

O Cal (60-3 ppm)
B Car (160-85 ppm)

%C

TOLNIR1 TOLNIR2 TOLNIR3 DCLNIR1 DCLNIR2 DCLNIR3

Figura 44. Porcentaje de carbonos aromaticos y alifaticosRMN-13C en las fracciones del
asfaltenos Castilla

Las fracciones de asfaltenos del crudo Chaguaréviealezuela), precipitadas con base en su
polaridad, es decir, disueltos en diclorometanoegipitados con n-heptano, no mostraron dife-
rencias estructurales por GPC ni por FTIR. Los p@soleculares de los asfaltenos y sus fraccio-
nes no mostraron apreciables diferencias entrs élav entre 1410 y 1500). Sin embargo,
pruebas de disolucion si mostraron diferenciaeesilas, lo mismo que en el contenido de meta-
les tales como hierro, niquel y vanadio (por ICB) papel de éstos en la formacién de lodos as-
falticos fue estudiado y se concluy6 que en loaltesfos interactian fuertemente con iones metéa-
licos. En el caso del contenido de hierro éntrdrdacion 30/70 y 10/90 (diclorometano/n-
heptano), es del doble en la fraccion mas polaefégto del hierro lo estudiaron adicionando una
mezcla de cloruro férrico y &cido clorhidrico aldo antes de inducir la precipitacion. Al com-
parar contra los asfaltenos precipitados con nd@udvieron 7,4%w contra 15,8%w, sin adicion
de F&*y con adicién de B& respectivamente. La presencia d& fiecremento la cantidad rela-
tiva de las fracciones mas polares indicando clarenque la presencia del hierro incrementa la
polaridad de los asfaltenos [98].

Desafortunadamente, no se pudo realizar el andéiisisetales en las fracciones porque la canti-

dad de muestra necesaria para ellos no alcanzabel jmétodo ICP-MS utilizado en ECOPE-
TROL S.A-ICP.
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ESPECTROSCOPIA INFRARROJA.

La interpretacion de los espectros IR de asfalt@sosuy dificil debido a las estructuras alta-
mente complejas de los asfaltenos y a las asonegiimtermoleculares presentes entre sus molé-
culas. Varios grupos funcionales como aromaticoénas, aldehidos, carbonilos, acidos carboxi-
los, etc. han sido caracterizados por IR [99].I&EMhabla 40 se reportan los posibles grupos fun-
cionales presentes en los asfaltenos del crudall@asero como se puede apreciar en la Figura
45 el espectro IR no es complejo y las pocas bamdgsprobablemente son el resultado del so-
lapamiento de diferentes grupos funcionales present
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Figura 45. Espectros IR de los asfaltenos del crudo Castilla

Tabla 40. Correlacion grupos funcionales por IR, asfaltenstila.
Banda, Intensidad Interpretacion

cmt

3449 B Tension O-H y N-H

2924 A Tensén asimétrica C-H

2854 A Tension simétrica C-H

2280 B Tension C=0

1603 B Vibraciones C=C anillos, flexiones y tensi®iC-H anillos, vibraciones
anillos por sistemas conjugados

1458 M C=C anillos conjugados, flexion asimétriogtilo y tijera metileno alcanos
ciclicos

1376 M Flexion simétrica del metilo

738 B Deformacion Chlalcanos, bandas de flexion C-H fuera del planbeste

cenos mono, di y trisustituidos

Las interacciones entre los grupos funcionaleseptes en las moléculas de los asfaltenos ha
sido demostrada en diferentes trabajos. Los puédetbsdrogeno tipo acido —base entre los asfal-
tenos y el OH del p-dodecilfenol (DP), en soluadittndecano, fue monitoreado por la intensidad
de la banda de absorcién de alargamiento a 3 620 kaabsorbancia decrece al aumentar la
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concentracion de asfaltenos desde 2 a 6%w y ejaatdaento del OH libre decrece entre un 10-
15% a 5-6%w de la concentracion de asfaltenoscandio que parte de las moléculas del DP
formaron puentes de hidrogeno con el asfalteno.

Otras interacciones acido-base entre asfaltendéfgido p-dodecilbencenosulfonico (DBSA, n-
C12H2sPhSQH) muestran que en el intervalo de 2 000 a 2 806 lenabsorbancia de la solucién
de CCI, conteniendo 2%w de asfaltenos y 2%w de DBSA deceatre un 30-50% con respecto
al DBSA en CCl, a la misma concentracion. Esto demuestra queagjahiento de la banda
DBSA’sSO-H tiene una absorbancia significativa stie éntervalo de longitudes de onda y que
su decrecimiento es debido al rompiento de dicltacerpor transferencia del proton de su grupo
sulfénico (S@H) al correspondiente grupo basico conjugado eragfaltenos. Los puentes de
hidrogeno entre el DBSAS=0y los asfaltenos se puede deber a que sus elestmgmeeden
servir como fuente de electrones (como una badeedés) para los compuestos deficientes de
ellos tales como el DBSA (acido de Lewis), pordotb las moléculas de DBSA pueden reaccio-
nar con los electronas de los asfaltenos por rompimiento inical del eal8Q-H y el subse-
cuente enlazamiento de sus grupos p-dodecilbengésmasto a los asfaltenos. La estequiometria
mostré que es 1,8 mmol de DBSA/g de asfalteno [#9].le caso del espectro IR del asfaltenos
Castilla se presenta una banda débil y muy ampligrada en 3 449 chque podria deberse a
puentes de hidrégeno tipo acido-base y tambiérat2agiB0 crit, de baja intensidad y amplia, se
presenta una banda que confirma lo anterior. Tambigtre 900 cihy 738 cni hay tres bandas
correspondientes a las flexiones Car-H fuera cgeliql

De estas Ultimas, se corren a frecuencias mayoeeslo aceptores de electrones (como el nitro-
benceno) se adicionan a soluciones de asfalteroysb&se en esto se propuso que los procesos
de transferencia de carga asociados con la remegeidmal de un electron de un enlacde un
donor a un orbital antienlazante*) del aceptor. También la transicidn- T de un par de elec-
trones no-apareado(n) de varios heteroatomos (®), tc) presentes en los asfaltenos puede
inducir la transicién electronica*. Ademas, la alta estructura electronica conjagde enla-

ces sencillos-dobles alternados y aromaticos fasios siempre existe en los asfaltenos los que
reduce la energia de transicion desde los estaddarinentales a los excitados. Por lo anterior,
los asfaltenos son capaces de absorber radiacétraghagnética desde el UV hasta el NIR.
Ciertamente, las fracciones mas polares de lofiersfa muestran absorciones electrénicas ma-
yores a las mayores longitudes de onda, sin empargmcho de dichas bandas de los espectros
de los asfaltenos en el rango mencionado muestyapmeo de estructura fina y solamente se
puede hacer interpretaciones en términos gendg#lgs

En el espectro IR del asfalteno del crudo Cadtiélg una banda débil y amplia entre 3100-3550
cm?, con méaximo en 3449 ¢hque indica la presencia de tensiones O-H y/o NEH.general,

un alargamiento N-H libre (3 480 &hindica la existencia de puentes de hidrégenorsibles
entre las moléculas de los asfaltenos [99]. Lhsaciones de alargamiento del OH (fendlicas y
alcoholes) y NH (pirrélica) estan presentes y farrpaentes de hidrogeno fuertes [100]. Esta
interaccion es débil cuando se afade fenol sidtatanos tienen altos contenidos de oxigeno y
bajos de nitrégeno, porque el oxigeno podria éstarporado a las moléculas de asfaltenos co-
mo grupos hidroxilo de acidos, como puede apreziarsla Figura 46 en asfaltenos arabes de
diferentes tipos de crudos. Si el contenido deendges bajo y el de nitrégeno es alto, los valores
de interaccion con el fenol son altos [101].
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La interaccién fendlica fue mayor para los asfaltede crudos méas pesados indicando la dispo-
nibilidad de sitios basicos. Esta interacion deletie la presencia de sitios acidos y basicos en
las moléculas de los asfaltenos para interactuanquuentes de hidrégeno. A mayor concentra-
cion de grupos basicos mayor interaccion con alfgrmenor intensidad en las bandas del IR.
En le caso del asfaltenos arabe de crudos peshdoatenido de nitrégeno y azufre es alto, lo
que podria darle mayor caracter basico.

La estructura molecular de los asfaltenos puedeesponsable parcialmente de la baja interac-
cion con el fenol. Al presentarse agregacion demaléculas de asfaltenos, esos sitios basicos
podrian no estar disponibles y los asfaltenos cayomcaracter polar son los que mas se agregan
en soluciones de Cgly los asfaltenos con grupos acidos forman puetgeidrogeno fuertes
con los grupos basicos de otras moléculas de exsfeit
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Figura 46. Espectro IR de soluciones fenol-asfaltenos arab&g[1

Entre 3100-3350 ch aparecen bandas correspondientes a puentesrdgerid tipo del fenol,
en donde el fenol es el donor acido y el asfalignopos carboxilo, electrongs pirrolidinas)
como aceptor basico [101]. Las maximas entalpiafoeacion de puentes de hidrogeno va de
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0,5 Kcal/mol entre fenol yraromaticos basicos a 9,0 kcal/mol entre fenalupgs funcionales
que poseen Sy N. Los puentes de hidrogeno emcmsten los asfaltenos de crudos arabes fue-
ron de tres tipos: entre fenoltyaromaticos basicos (los mas débiles), entre fgrddbmos de
oxigeno y entre fenol y 4tomos de N (los mas fggilta existencia de puentes de hidrogeno fe-
nol y Traromaticos revela indirectamente que los anilfosnaticos estas menos sustituidos en la
estructura de los asfaltenos.

CHs

Figura 47. Puentes de hidrogeno tipo fenol [100]

La entalpia de formacion de los puentes de hidmgema el caso de los asfaltenos de crudos
arabes fue de 4,0-8,0 Kcal/mol.

Una banda débil y ancha hacia 3450%ctel espectro tomado a condiciones ambientales] [102
encontré que esa misma banda en condiciones de seaaescompuso en varias bandas de ab-
sorcion, pero mas débiles. La diferencia es caupad el agua absorbida por la muestra. En la
Tabla 41 se muestran las asignaciones en IR diifeyentes puentes de hidrogeno formados por
hidroxilos en carbones y sus extractos la cual @& aplicable al caso de los espectros IR de
asfaltenos.

Tabla 41. Asignacion de bandas de tipos de puentes de hidodfgemados por el hidroxilo.

cm? Tipo puente de hidrégeno referencia
3530 - 3500 OH-mt(alta aromaticidad) 101, 102
3410-3370 OH autoasociado 101
3300 OH —eter O 101
3220 - 3240 OH-ciclico 101
3150 -3170 OH-N 101

1000 - 1300  OH- sulféxidos 83

A 3530 cm' puede ser debida a alta aromaticidad, entoncettal@ensidad de electrorepue-
de formar puentes de hidrégenos con los hidroxilos.
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En el espectro IR del asfalteno del crudo Cagfligura 45) la banda amplia y de baja intensidad
entre 3100-3550 cthpodria deberse a la presencia de puentes de &idrdtel OH con diferen-
tes especies presentes en los asfaltenos comeooakitt de los grupos aromaticos, atomos de
nitrdgeno, especialmente de pirroles, 6xigenogdelesy compuestos ciclicos.

5.3.4 Oxidacion con iones rutenio (RICO)
Las muestras de asfaltenos del crudo Castilla yraasiones (TOLNIR1-3, DCLNIR1-3) some-
tidas a oxidacion catalizada por iones rutenio pjerdn sales de acidos carboxilicos cuyos ren-

dimientos se reportan en la Tabla 42.

Tabla 42. Rendimientos oxidacion RICO asfaltenos y sus faaws

NOMBRE MUESTRA  muestra (g) sal acidos (g) %m sal acidos sin
purificar
Asfaltenos Castilla  ASFCAST 0.301 2.250 747
Asf. CastnC7  ASFCASTnC7 0.205 1.530 747
RICO 12 TOLNIR1 0.202 0.630 313
RICO 11 TOLNIR2 0.103 0.380 370
RICO 13 TOLNIR3 0.199 0.600 301
RICO 8 DCLNIR1 0.208 1.120 539
RICO 9 DCLNIR2 0.203 1.300 640
RICO 10 DCLNIR3 0.197 0.820 417

De la Tabla 42 se puede concluir que el acumuladagifracciones es 984%m y 1597 %m para
los TOLNIR y los DCLNIR, respectivamente. Es imjpote aclarar que en este punto las sales
de acidos carboxilicos estan sin purificar y quaseson formadas a partir de las cadenas alifati-
cas unidas a los anillos aromaticos y son muy bkesatanto en tamafio como en cantidad de
ellas y no se puede con esta informacion sacatusianes definitivas.

Los espectros IR de las sales ( Figura 48 y Fid@rarevelan que son muy pocas las diferencias
entre ellas y en la Tabla 43 se reportan las @awi@ies de los grupos funcionales observados.
Igual ha sido reportado con los asfaltenos de cedtables, inestables y precipitados en los ya-
cimientos de los crudos, que fueron fraccionadeadas en polaridad (disueltos en,CH y
precipitados con n-§ [103] lo mismo que asfaltenos de un crudo Mob@l4] y lo mismo debe-

ria esperarse de las sales de acidos de los asfaliel crudo Castilla.

Tabla 43. Correlacion grupos funcionales, por IR, de Eesde acidos (producto RICO) asfal-
tenos Castilla

Banda, cni©  Intensidad Interpretacion Ref.
3600 -3000 A Tensiéon O-H y N-H
2924 Tenson asimétrica C-H

M
2854 A Tension simétrica C-H
2500-2000 B Tensién C=0
1610-1550 A Tension asimétrica del COO
1458 M Tension simétrica del COlexion asimétrica metilo
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y tijera metileno alcanos ciclicos
1376 M Flexion simétrica del metilo
738 B Deformaciéon Chklalcanos

Espectros IR: TOLNIR1,2,3 sales de acidos

60
1

Transmittance [%]

T
3500 3000 2500 2000 1500
Wavenumber cm-1

1000 500

Figura 48. Espectros IR de las sales de acidos fraccionekeasia Castilla. Color rojo: TOL-
NIR1, azul: TOLNIR2; negro: TOLNIRS3.
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Espectros IR DCLNIR1,2,3 sales acidos
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Figura 49. Espectros IR de las sales de &cidos fraccionelieasia Castilla. Color rojo:
DCLNIR1, azul: DCLNIRZ2; negro: DCLNIRS.

5.3.5 Esterificacion de las sales de acidos carlicos.

- Optimizacién de BBr3 octilacion — ASFCAST

Para la determinacién de la cantidad mas adecua@®®g para la octilacion de las sales de aci-
dos carboxilicos producto del RICO, se vario latidaa de éste como se muestra en la Tabla 44
durante el procedimiento de esterificacion (ver6).2

Se vario la cantidad de BBporque promueve no solamente la esterificacignbi@n induce la
descomposicion de los ésteres (ver esquema dedeaagura 50) y el resultado final estara
determinado por la relacion de los reactantes [105]

O

/O
BBr3
R — > R +  CgHysBr

OCgH,7 OBBr,

Figura 50. Esquema de reaccién de la descomposicion detesed.[105]
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La relacion BBr3 a &cidos y alcoholes se debe mantentre ciertos limites, que deben ser de-
terminados experimentalmente. Relaciones bajasucemda esterificaciones no cuantitativas;
relaciones altas conducen a la descomposicon dsteses [105].

Los rendimientos de la fraccion 2 (eluida con dimioetano), de la cromatografia en columna,
mostraron que con 520 mg de BBr3 se obtuvo la meagntidad de octilésteres. La tendencia,

como lo muestra la Figura 51, es que por encimarydpbajo de este valor no es favorable la
octilacion.

Tabla 44. Condiciones de octilacion y rendimientos. Saled@ie los asfaltenos Castilla.

W mues- %rendimiento
octilacion WBBr3 tra(q) W F2 (g) F2
1 320 0.2519 0.1306 51.8
2 400 0.2438 0.1491 61.2
3 520 0.2501 0.1666 66.6
4 600 0.2548 0.0586 23.0
80
70
60 |
T 50
S 40
o\% 30 \\
20 (
10 -
0 : : : : |
300 350 400 450 500 550 60(
BBr3 (mg)

Figura 51. Relacion BBr3 y % rendimiento octilacion sales asiAsfaltenos Castilla)

En la Tabla 45 y Tabla 46 se reportan los porcesiteglativos de los octilésteres obtenidos con
diferentes cantidades de BBDe la Tabla 45, por ejemplo, las cantidadesivaatde acetato de
octilo son muy diferentes para las octilaciones difgrentes cantidades de BBrla mayor can-
tidad se obtiene con 520 mg de BBgual sucede con el propanoato de octilo, el gmopto de
2-metiloctilo, el butanoato de octilo, el hexanod&octilo, el heptanoato de octilo y derivados

de acido oxalico. Para los otros compuestos omezantidad de ellos se obtienen con cantida-
des diferentes de 520 mg de BBr
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Tabla 45. Porcentaje relativo de octilésteres en la fracRigrcantidad de BBr

mg BBr3
tr, Min Compuesto 600 520 400 320
24.81  acetato de octilo 32.3 41.2 74.4 13.1
tridecano + propanoato deoc-

28 tilo 6.7 9.3 137 2.8
28.04  propanoato de octilo 0.0 00 00 0.0
29.61  propanoato de 2-metiloctilo 0.0 0.6 0.0 0.0
31.68 iso-butanoato de octilo 1.8 00 39 0.0
31.7 butanoato de octilo 00 23 0.0 0.7
39.6 hexanoato de octilo 143 1.0 39 0.0
42.65  heptanoato de octilo 1.0 09 20 0.0
45.32  octanoato de decilo 00 1.1 22 0.3
45.44  octanoato de octilo 0.0 0.0 0.0 653
47.69 nonanoato de octilo 06 00 0.0 0.0
53.22  derivado acido oxalico 43.4 43.7 0.0 128
60.79  derivado acido oxalico 0.0 0.0 0.0 49

tr = tiempo de retencion.

Tabla 46.Porcentaje relativo de octilésteres en la frac8igrcantidad de BBr

mg BBr;
tr, Min Compuesto 600 520 400 320
24.88 acetato de octilo 100.080.0 100.0 94.8
28.12 propanoato de octilo 0.0 20.00.0 5.2

tr = tiempo de retencion.

De la Tabla 46, es decir la fraccion 3 de la crogatfia en columna, las cantidades relativas
también son muy diferentes para los compuestos.

Los resultados anteriores demuestran que las oeaescide octilacion son muy variables en sus
resultados y que es muy probable que no sean tatavats. También, se puede afirmar que bajo
las condiciones de reaccion también se forman a#ol bromados.

En conclusién se puede afirmar que determinarnéidsd adecuada de BBpara los asfaltenos
del crudo Castilla es de 520 mg para una canti@ad,2l g de sales de acidos carboxilicos. Es
una tarea compleja porque habria que definirla pada tipo compuesto esterificado, y eso la
hace poco atractiva como una metodologia genedaliza
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- Esterificacion de patrones de acidos.

En la Tabla 47 se reportan los resultados de lasifesaciones de los acidos acético, caprilico y
succinico. Los espectros IR tanto de las saledi®s como las de sus alcoholes, usados en la
esterificacion, y los ésteres obtenidos se repanmael ANEXO 6.

Tabla 47.Rendimientos de los patrones durante las esteriboes

Patrén Rendimiento, %om
Octilacion Octadecilacion

Acetato de sodio 70-41-65

Caprilato de sodio 21

Succinato de sodio 18-57-63

Los resultados de la Tabla 47 muestran que lagfesteiones bajo las condiciones de trabajo no
son cuantitativas y que son muy variables sus mgedios. En el mejor de los casos se logré el
70%. Estos resultados demuestran que al estelific€aales de los acidos carboxilicos obtenidos
del producto RICO probablemente no se logren reaesi cuantitativas y para cada sal de acido
haya que determinar las mejores condiciones pgrari@l mayor rendimiento. Esto hace que
esta metodologia sea Unicamente informativa a oueditativo, por ahora.

- Resultados cualitativos de la metilacion, octilacivy octadecilacion de los asfaltenos del
crudo Castilla (ASFCAST).

* Metil ésteres.

En la Figura 52 se muestran los espectros IR dalteso , las sales de acidos del RICO y los
metil ésteres de estas sales. En ellos se puedeiaaplos cambios estructurales, especialmente
entre 1610 a 1550 chrelacionada a la tension asimétrica del C@@ las sales de sodio.

En la Figura 53 se muestra el cromatograma dedaifsin 2 de los metil ésteres de los asfaltenos
del crudo Castilla precipitados con apiasol (ASFTASLos picos marcados con letras “C” co-
rresponden a ésteres de cadenas lineales C11 —AC24cepcion del éster C23, la identidad de
estos compuestos fue asignada basandose tante andlisis manuales de los espectros de ma-
sas como en comparaciones de los espectros con d@askatos comerciales. A medida que dis-
minuyen las areas de los picos cromatograficobase mas dificil su identificacion. Ya en el
pico marcado con C23, la sefial es tan débil guespactro de masas adolece de cierta informa-
cion, sin embargo, en él se pueden apreciar algones caracteristicos, incluido el ion molecu-
lar (m/z368), correspondientes al éster metilico del asidosanoico. Hay que reconocer que la
mayoria de picos cromatogréaficos no se encuenggagtamente resueltos, debido a la presencia
de is6meros estructurales estrechamente relacisnado
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Figura 52. Espectros IR de a. (color azul) ASFCAST bldcoegro) Sales de acidos RICO
c. (color verde) Metil ésteres.
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Figura 53. Cromatograma de TIC de la fraccion 2 de metitéstéAsfaltenos de Castilla preci-
pitados con apiasol). C11 — C24 son ésteres puditle acidos alcanoicos de cadenas
lineales de 11 — 24 4tomos de carbono.

Los componentes marcados con la letra “F’ exhideiorem/z 149, caracteristico de ftalatos.
Estos provienen de los plastificantes que se usagl &@boratorio, y aparecen en varias de las
muestras. Por otro lado, entre los ultimos pieolms 70.44 min, eluye de la columma un com-
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puesto de peso molecular 424 g thadl cual corresponde al policiclo PC-1 represemtad la
Figura 53. En la Tabla 48 se presentan los commgeséallados en la fraccion 2.

En la Figura 54 A se muestra el cromatograma deafxion 3. En esta fraccion aparecen los
ésteres de acidos dicarboxilicos de cadenas Imé&fe— C14. El pico cromatografico C10 no
esta bien resuelto del E. Los espectros de masastds compuestos carecen del pico corres-
pondiente al ion molecular. También presentansa@eacteristicos de metil ésteres, tales como
m/z 59, 74 y 87. Otras fragmentaciones tipicaslagrérdida de un radical metoxi [M — 31]+,
pérdida de metanol [M — 324+ de ambos [M — 31 — 32]+, a partir del ion molacu

La fraccion 3 también contiene ésteres de aciduladxilicos de cadenas ramificadas C7 y C8
(sefialados como C7-R y C8-R, respectivamente Eiglaa 54 B. Estos son los ésteres dimeti-
licos de los acidos 3-metil-hexanodioico y 4-mhbtjstanodioico, respectivamente.

También se hallé un éster de un &cido tricarbaxi(€) y uno que contiene un anillo epoxido
(A). Sus estructuras se representan en la FiguraPsobablemente T sea el éster trimetilico del
acido 1,2,3 propanotricarboxilico. Los componemnéssantes exhiben espectros de masas, cuyas
fragmentaciones son tipicas de ftalatos. En ldal4® se presentan los componentes hallados en
la fraccion 3. El pico PC-2 probablemente se tdataina mezcla de los isdmeros alfa- y beta-
amirina.

Tabla 48. Compuestos hallados en la fraccion 2 de la meleckaetil ésteres.
Tiempo de
retencion,
min Compuesto
Cl1 16.265 Undecanoato de metilo
C12 18.653 Dodecanoato de metilo
C13 20.939 Tridecanoato de metilo
Cl14 23.129 Tetradecanoato de metilo
C15 25.400 Pentadecanoato de metilo
C16 27.927 Hexadecanoato de metilo
C17 30.737  Heptadecanoato de metilo
C18 33.808 Octadecanoato de metilo
C19 37.088 Nonadecanoato de metilo
C20 40.491 Eicosanoato de metilo

c21 43.974 Heneicosanoato de metilo
C22 47.479 Docosanoato de metilo
C23 Tricosanoato de metilo

C24 54.359  Tetracosanoic acid, methyl ester
4,4,6a,6b,8a,11,12,14b-Octamethyl-
1,4,4a,5,6,6a,6b,7,8,8a,9,10,11,12,12a,14,14a,tolecahydro-2H-

PC-1 70.434 picen-3-one
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Figura 54. Cromatogramas de TIC de la fraccidn 3 de megitést(Asfaltenos de Castilla preci-
pitados con apiasol). C5 — C14 son ésteres diouitle acidos alcanodioicos de cadenas linea-
les de 5 — 14 atomos de carbono.
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Tabla 49. Compuestos hallados en la fraccion 3 de la meleciaetil ésteres.

Tiempo de
retencion,
min Compuesto

C5 9,148 Pentanodionato de dimetilo
A 9,827 2-metil -2,3-Oxiranedicarboxylato de dinteti
C6 11,787 Hexanedionato de dimetilo
C7-R 12,872  3-metil-hexanodionato de dimetilo
C7 14,325 Heptanodionato de dimetilo
C8-R 15,682 Heptanodionato de dimetilo
T 16,093  Probablemente: 1,2,3-propanotricarboxdaté&rimetilo
C8 16,820 Octanodionato de dimetilo
B 17,039 Ftalato de dimetilo
C 18,786 1,2,4-Butanotricarboxilato de trimetilo
C9 19,202 Nonanedionato de dimetilo
D 19,763  4-metil-1,2-Benzenedicarboxilato de ditoeti
E 21,451  2-(1-oxopropil)- Benzoato de metilo
C10 Decanodionato de dimetilo
G 22,984 4 5-dimetil ftalato de dimetilo

Cl1 23,668 Undecanodionato de dimetilo
C12 25,997 Dodecanodionato de dimetilo
C13 28,604  Tridecanodionato de dimetilo
Cl4 Tetradecanodionato de dimetilo
PC-2 70,866 alpha.-Amyrin / beta.-Amyrin

El ftalato de dimetilo encontrado (Tabla 49) sedaumterpretar de dos maneras: que la concen-
tracion de aromaticos policondensados es muy bagmyestructuras de baja poliaromaticidad o
que, la metodologia de esterificacion no es buana gromaticos policarboxilicos.

¢ QOctil ésteres.

El cromatograma de TIC correspondiente a la frac@iode los productos de esterificacion con
1-octanol de los carboxilatos se muestra en lar&igg.

La presencia de componentes cofz 112 y con iones de la serie homoélog&a 103, 117, 131,
145, 159 y 173 sugiere la presencia de ésteresidiesade cadenas C5 — C10. Aunque la presen-
cia de estos iones no ayuda a resolver problematedgficacion entre isbmeros estructurales, se
sugiere la existencia de isomeros estructuraleslparacidos del butanoico al nonanoico.

Finalmente, en las fracciones 3 y 4 eluye la mayote del 1-octanol, junto a ciertas impurezas,
las cuales probablemente provienen del mismo xeacti
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Figura 55. Cromatogramas de TIC de la fraccion 2 de octitéstpAsfaltenos de Castilla precipi-
tados con apiasol).

* QOctadecil ésteres.

La primera fraccion de esta mezcla contiene en ayomparte 1-bromo-octadecano, como pro-
ducto de la descomposicion de los ésteres porractB6BBg. La segunda fraccién contiene
ésteres octadecilicos (con [M 2FOOH], m/z224) de &cidos de cadenas C2, C3, C5, C6, C7
y C8 (ionean/z61, 75, 103, 117, 131 y 145). Asi lo indica ualeis similar al anterior, a partir
de la Figura 56.
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Figura 56. Cromatogramas de TIC fraccion 2 de octadeddrést asfaltenos de Castilla preci-
pitados con apiasol.
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Figura 56. (continuacion). Cromatogramas de (A) TIC fraoc®de octadecil ésteres, asfaltenos
de Castilla precipitados con apiasol)

Las fracciones 3 y 4 contienen principalmente haetanol.

En la Figura 57 se resumen las estructuras abftigue estando unidas a anillos aromaticos,
podrian estar presentes en los asfaltenos del Gasifilla precipitados con apiasol..

- Informacién estructural parcial de los asfaltenos @ Castilla precipitados con n-
heptano.

Asfaltenos del crudo Castilla precitados con n-aept(ASFCASTNC7) fueron sometidos a oxi-
dacion RICO y posterior esterificacion de sus sdbesla cantidad en masa de productos de oxi-
dacion RICO, introducida como reactivos en el psocee esterificacion, se logré extraer
aproximadamente el 13 % en productos crudos defesteion (metilacion). Tras la separacion
de la mezcla cruda de ésteres, se recuperd und I%masa introducida inicialmente en la co-
lumna, repartida en cuatro fracciones.

En la fraccion 2 no se detectaron los metil éstdeesadenas lineales encontrados y reportados
en la Tabla 48 para los asfaltenos precipitadosageasol. Esta gran diferencia indica que el
apiasol, ademas de asfaltenos, también precgstaas y que en las estructuras de éstas es don-
de estan presentes las cadenas de C11 a C24Fkjuita 58 se muestra el cromatograma TIC de
esta fraccion. Ademas de hidrocarburos vy ftalangl aparece un pico (C14-Isop) el cual puede
tratarse del éster: tetradecanoato de isopropilo.
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De otro lado, en la fraccién 3 de la cromatogrefiecolumna, se detectaron algunos de los este-
res de &cidos di y tricarboxilicos, sefialados éralala 49. Estos aparecen la Figura 59.
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Figura 57. Probables estructuras alifaticas presentes essfatienos del crudo Castilla.
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Figura 58. Cromatograma TIC de la fraccion 2 de metil éstépesfaltenos de Castilla precipi-
tados con n-heptano-ASFCASTNC?7).
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Figura 59. Cromatogramas TIC de la fraccion 3 de metiléstéAsfaltenos de Castilla precipi-
tados con n-heptano- ASFCASTNnC7). C7 — C12 sarestimetilicos de acidos alcanodioicos
de cadenas lineales de 7 — 12 atomos de carbono.

129



5.4 PROPUESTA METODOLOGICA PARA GENERACION DE AMP’s.

5.4.1 Antecedentes.

La caracterizacion de mezclas multicomponentes &agcomo fracciones liquidas del carbon

y del petréleo ha sido y es un reto que llamada@bn de la quimica analitica. Diversas técni-
cas de separacion y espectroscopicas, y combirescamellas, han sido empleadas para generar
la informacion requerida. Hay tres aproximacioges han sido aplicadas para obtener informa-
cion estructural a partir de los espectros de RMMNQG con otras mediciones suplementarias: ca-
racterizacion por parametros moleculares promedldR's), construccion de moléculas prome-
dio y andlisis de grupos funcionales [106]

En el primer caso, y calculando los AMP’s, se lemaaterizado mezclas complejas de hidrocar-
buros en términos de una molécula promedio y @depaltametros como la fraccion de carbonos
que son aromaticos, la longitud de la cadena a@agusustituyente, el numero de anillos aromati-
cos y muchos més. En este caso la dificultad ksavdas suposiciones hechas en el célculo de
esos parametros utilizando otras técnicas. Tantagnque tener en cuenta que los AMP’s re-
presentan valores promedio y podrian no provdernracion acerca de los componentes de la
mezcla.

En el segundo caso, utiliza RMN, analisis elemeyntpeso molecular promedio para construir
una estructura molecular representativa. La estraiggenerada puede ser Util para visualizar los
tipos de subestructuras que pueden estar prespatesjeben ser vistas con cuidado porque ellas
son un promedio estadistico de las propiedadeasdaobléculas presentes en la mezcla, ademas,
pequefas variaciones en la formula molecular pram@eede producir estructuras muy diferen-
tes.

La tercera aproximacion es la llamada analisisrdpag funcionales. La premisa es que, mien-
tras el numero de moléculas en una mezcla puedgraede, todas esas moléculas estdn com-
puestas por un numero relativamente pequefio degifupcionales. Ademas, se apoya en una
vasta evidencia experimental que incluyen resustaldoMS, IR, NMR, cromatografia, etc.

Desde que los grupos funcionales, mas que moléruasduales, determinen el comportamien-

to quimico, una caracterizacion practica y utihsen listado de los grupos funcionales constitu-
yentes y su concentracion. Esto permite una ¥éilalizacion y comparaciones entre muestras
similares. También, si la concentracion de lopgsles hecha de una manera bastante precisa, se
podria aplicar en la elucidacion de caminos deciéacy cinéticas. El primer paso es proponer

el conjunto de grupos funcionales, que debe satamjo a los datos observados. Después, la
concentracion de ellos debe satisfacer el and&isimental y los datos de RMN, y se puede hacer
con balance de ecuaciones

En el aflo 1972, Clutter et al, [11] propuso varie@todos para generacion de los AMP’s de frac-
ciones del petréleo. En ellos es necesaria laritdoion de RMN*H y *C, analisis elemental, y

el peso molecular (VPO o MS). Para generar esacdnetros moleculares a partir de RMN se
parte de varias suposiciones:

130



- Que el tamafio de los sistemas arométicos es sdiamemno y diaromaticos ya que se
apoya en los datos experimentales que reportama@ueds del 5% de las fracciones aro-
maticas contienen sistemas de anillos mayoresogugidromaticos.

- Los protones de carbonos aromaticos no sustituidosbeza de puente estan lo suficien-
temente separados en el espectro de modo que da gatrminar los protones mono-
aromaéticos y diaromaticos.

- En el nUmero de sustituyentes en los mono y diaioasahay dos posibilidades:

o El nimero de sustituyentes es el mismo en ambos.
o El porcentaje de sustituciéon es el mismo en ambos.

La asignacion de los desplazamientos quimicossisd@ales de RMRKC de fracciones deriva-
das del carbén hecha por Snape, 1979 [107]; Brpwadner, 1967 [35] y Guillet, 1981 [41],
concluyeron que, para las estructuras mono y di@ioas que no contienen heteroatomos, hay
una marcada diferencia a 129,5 ppm, es decir, évdr€ar-H y los Car-C, con algunas excep-
ciones para el o-xileno y 1,8-octahidroantraceba.inclusién de heterodtomos en éstas especies
aromaticas amplia el intervalo de resonancia €262150 ppm a 110-160 ppm para los Car, y
también encontraron excepciones para la frontere28¢5 ppm. Los grupos alquilicos orto a un
Car-OH dan sefales de resonancia a campos mayreefop Car-s; igual sucede para los carbo-
nos internos en anillos con N. También encontraum los Car para a nitrégenos béasicos (piri-
dina y quinolina) y meta a Car-OH resuenan a campés bajos que 129,5 ppm.

El corrimiento quimico para poliarométicos (fenants, antraceno, benzantraceno, fluoroant-

henes y pirenos) no es muy diferente que para mal@romaticos, pero igualmente hay excep-

ciones para Car de | pireno y 2-metil fenantreRara el caso de los Car-H, en todas las molécu-
las analizadas su frecuencia de resonancia fumposaaltos de 129,5 ppm.

En el caso de los alquil-aromaticos, hay un coemto del @ de +23 ppm, dgb de +9,5 ppm y
de -2 ppm para log EI corrimiento quimico de los grupos alifaticestd determinado si es un
metilo, metileno o metino. Los metilos resuenatreei2-32 ppm, metilenos de 22,5-44 ppm
(con un metino adyacente) y los metinos entre 2 (sin metilos adyacentes). Los carbonos
alifticos cuaternarios se solapan con los metinos

Para otros investigadores como Yoshida et al, I38]) en el caso de AMP’s para derivados del
carbon, han reportado clasificaciones de Car hastaueve grupos diferentes, pero la dificultad
esta en decidir exactamente los rangos de despkzas quimicos de esos grupos de carbonos
con base en corrimientos quimicos de compuestoglmodPero siguen siendo datos insuficien-
tes y con lo que se supone se ensamblan las magdmamedio.

Un método practico es emplear los espectros d&dasiones derivadas del carbdén que tengan
una familia o caracteristicas estructurales profd@sesta manera encontraron que para algunas
fracciones se cumple que en 129,5 ppm hay unastgaracion entre Car-H y los Car-c, pero en
otras fracciones este valor se corri6 a 130,2 pdros Car-cc (catacondensados) y los Car-
sustituidos estan claramente separados en 132,5 gpmla existencia de heteroatomos como el
oxigeno de los grupos OH fendlicos y el nitrogdos,Car-H se desplazan a campos mayores.
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Diferentes trabajos en los cuales tomaron comaersia que en el espectro de RNAC- el des-
plazamiento quimico a 129,5 ppm éra el limite elasecarbonos aromaticos cata y periconden-
sados [38, 39, 40, 41, 42, 43, 44], pero extrapalaste limite no solo para los sistemas mono y
diaromaticos sino también para los poliaromati@gante esta investigacion al aplicar la meto-
dologia para la generacion de AMP’s [34] al asfaltCastilla precipitado con apiasol y generar
el cluster aromatico obtenido principalmente comi@hero de carbonos aromaticos, los cata y
pericondensados se lleg6 a la reportada en lafigigura 60.

Figura 60. Cluster aromatico obtenido con la metodologia deeBa [34]para el asfalteno Cas-
tilla precipitado con apiasol.

Al completar la aplicacion de esta metodologiantdécula promedio podria llegar a ser la mos-
trada en la Figura 61.

Figura 61. Molécula promedio para asfaltenos del crudo Castill
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Pero las descomposiciones del asfalteno Castildapmetodologia RICO no reportaron cluster
aromaticos esterificados como es de esperarseepaeso de existir la de la Figura 61. Para el
caso del coroneno, su oxidacion RICO daria losymtod mostrados en la Figura 62:

HOOC
OO L
. 4+ 12C0,
“O HOO COOH
(L

Figura 62. Esquema reaccion de la oxidacion RICO del coronen

- Poliaromaticos y susd (ppm) en RMN-*C.

Se reviso la literatura relacionada con compueastosiaticos con mas de dos anillos aromaticos
y caracterizados por RMN y se revisé especialmehiienite de 129,5 ppm, para RMRE. Los
resultados son los siguientes:

- Dimetilnaftalenos [Bioorg. Med. Chem. Lett. 12, 20®673-2680].
- Acetanaftileno, fenantreno, pireno, el fluorantere, benzodk]fluoranthene: [Magn.
Reson. Chem. 2005; 43, 588-594]

Todos los Car-sustituidos estan en la zona de ANtRIsmipos bajos de 129,5 ppm). Todos los
Car-H estan por debajo de ella. Todos los Car-Bme=n su zona > a 129,5 ppm para moléculas
y sus derivados.

Para los [n] circulenos (Figura 63) [108], se ergbgue el [7] circuleno exhibe en RMNE
tres sefales: @136.0, 131.1 y 127.5 ppm (Car-H). En este caspuma sefial por el Car-H 'y
dos por los Car-cc.

Para el [7.7] circuleno el espectro de RMi- exhibe doce sefialesda 126.4, 126.8, 127.2,
131.2, 131.7, 132.3, 132.8, 136.6, 136.4, 136.9%3 ppm. En este caso, hay cinco Car-H cuyo
0 de dos de ellos esta por encima de 129,5 ppm. skligyCar-cc cuyod cumplen con los pro-
puestos en los AMP’s.

En el caso del coroneno su espectro de R¥ONen estado sélido, muestra una sefial en 123,5

ppm correspondiente a los Car-H, una en 126 ppmegmondiente a los seis Car-cc y una en
119,5 ppm de los Car-ccc. En la Tabla 50 se marestiros datos de desplazamiento quimico.
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Figura 63. 1. [5] circuleno. 2. [6] circuleno o coromen3. [7] circuleno 4. [7,7] circuleno

Tabla 50. 3 (ppm), RMN*3C para el coroneno.

Referencia bibliogréafica O(ppm) Car-H  &(ppm) Car-cc  &(ppm) Car-ccc
E&F,4,160-165 (sdlido) 123,5 126 119,5
SDBS No. 1373CDS-00-343 (en CRLI 126,10 128,72 122,53

SDBS: http://riodb01.ibase.aist.go.jp/sdbs/cgi-thir@ct_frame_top.cgi

En el caso del coroneno, los valoresdden RMN+°C experimentales, Car-cc no resuena en su
zona de AMP’s (campos mayores a 129,5 ppm), egtesenta que de 24 Car, 6 de ellos, o el
25% de ellos en nimero, se consideran para loglealde AMP’s como Car-ccc. Esto multipli-
ca por dos el numero que se cree hay de ellos.

Para derivados del pireno [109], como los que sestnan en la Figura 64, se encontraron que
los & (ppm) obtenidos por HETCOR y LR-HETCOR de alguoahonos no estan dentro de las
zonas propuestas para los AMP’s y ellos se repertda Tabla 51.

Figura 64. Pireno (1) y sus derivados: 2. ciclopenta[cddi8iclopenta[cd,fg]-
4. diciclopenta[cd,jk]- 5. ditbpenta[cd,mn]pireno.

Tabla 51. Carbonos de derivados del pireno que estan poa fieela zona de los AMP’s
Derivado del pireno 3 (ppm), RMN-C
ciclopentagd)pireno C3(133.5); C8 (130.5); C18(127.3)
diciclopentalcd, fg]pireno C3 (137.31)
diciclopentalcd, jk]pireno  C3(133.49); C15 (129.63)
diciclopenta[cd,mn]pireno  C3(135.03); C7(127.963; (€32.76)
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Los carbonos 3 y 4 correspondientes a los vindesjeducen a partir de los AMP’s con el espec-
tro de RMN*H considerando que sus protones resuenan entse%ppm, pero en el caso de
estar totalmente sustituidos estos carbonos nsigeaatian a grupos vinilicos sino como si fueran
Car-cc y Car-ccc ya que el C3 resuena a valoresraayle 129,5 ppm y el C4 por debajo de él.

En el caso de los fullerenos [110], el espectr&KN-°C del fullerene-C60 se obtuvo una sefial
en 1423 ppmy en el furellene C70 se obtuviero©39.9. 145.4. 147.4. 148.0 y 150.7 ppm. En
estos compuestos todos los carbonos aromaticopes@mondensados y su desplazamiento qui-
mico, segun los AMP’s, deberia estar por debajt?8¢5 ppm

Figura 65. Estructura del [5,6]fullerenegt:ln

En la asignacion estructural del azuleno[1,2-ajaftéeno por RMN*C se muestran en la
Figura 66 [111]. Los carbono 8, 10 y 12 deberimomar por debajo de 129,5 ppm.

Figura 66. Asignaciones d& (ppm) del azuleno[1,2-a]Jacenaftileno [111]

En conclusion, los casos de poliaromaticos mossratditeriormente demuestran queddppm)

de los Car (protonados, cata y pericondensadogksieenan en las zonas de desplazamiento
quimico seleccionadas para la generacion de los’AMEomo bien lo dice Clutter et al, 1972
[11], su propuesta de generacién de AMP’s a p@@tiRMN, andlisis elemental y peso molecular
aplica muy bien para fracciones del petréleo carsgmcia sélo de mono y diarométicos y sin
heterodtomos en sus estructuras.
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Por lo anterior, el manejo de la informacion corada venido haciendo para generar los AMP’s
de estructuras promedio de asfaltenos conducenpomper estructuras altamente policondensa-
das, como la que se genero para los asfaltenasutids Castilla (Figura 60). Sin embargo, los
resultados de los productos RICO demuestran qua, lpa asfaltenos del crudo Castilla, estas
estructuras altamente policondensadas son pocalgesbque existan.

Todo lo anterior condujo a que en la presente tigasdn se proponga una nueva manera de
manejar la informacion de RMN, analisis element@lego molecular para generar AMP’s y se
explica a continuacion.

5.4.2 PROPUESTA DE METODOLOGIA PARA GENERACION DE ESTRUCT URAS
PROMEDIO.

Con base en la explicacion anterior sobre los pesirores al generar el cluster aromético, es-
pecialmente por el limite de 129,5 ppm en el espete RMN2°C, se propone una nueva meto-
dologia de generacion de estructura promedio chbyetioo es reportar informacién estructural
confiable a partir de los datos obtenidos por RMifNd de protones como de carbono-13, analisis
elemental y VPO.

El esquema general tiene los siguientes pasos:
a. célculo de la relacion C/H, deficiencia de hidré@gmumero de insaturacion
b. Generacion del cluster o estructuras aromaticablpes
c. Generacion de las subestructuras alifaticas.
0 Reacciones de oxidacion con iones rutenio —RICO.
o Determinacion cuantitativa de grupos funcionales.

Para mejor ilustracion se utilizaran los datos espscopicos y fisico-quimicos de los asfaltenos
del crudo Castilla precipitados con apiasol padesgarrollando el modelo.

a.C/H Y DEFICIENCIA DE HIDROGENO [33],NUMERO DE INSATURACION [112]

Los crudos se clasifican inicialmente basados efetesidad en parafinicos (°API>30), interme-
dios (API =20-30), nafténicos (°API<20) y asfalscoLa relacion atémica C (83-87) y H (1,4-
1,9). Larelacion H/C es popular para una medaltado-parafinidad. Z, describe la deficiencia
de hidrogeno; en generaht®n.2X (X: uno o varios heteroatomos). Para el caspatafinas
Z=2 y decrece en 2 unidades por cada doble enlaadganillo

El nimero de insaturacion (UN) es importante poregte es la suma del numero de enlaces mul-
tiples més anillos presentes y sirve para sumarigtformacion acerca de la relativa complejidad

de un compuesto. Un doble enlace tiene UN=1,ipletenlace UN=2. La Ec. 59 puede ser usa-
da para calcular el UN de cualquier tipo de comfmuesn C, H, N, O, S y haldgenos:

Para el compuesto CaHbOcNdXe (X=F, Cl, Br, I)
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uN = [(2a+2)-(b-d +e)] Ec. 59
2

Par el asfalteno castilla tenemos UN = 48,5 (caastomados de la Tabla 52).

Tabla 52. Relacion atomica del asfalteno Castilla, precigitadon apiasol.
Numero/molécula

Elemento promedio
C 105.14
H 116.59
N 1.54
S 1.94
O 0.06

b. Generacién del cluster o estructuras aromaticagosibles.

Se propone en la presente investigacion un modelprediccion que simultineamente genera
estructuras aromaticas y alifaticas posibles. Esjaiere como datos de entrada el nimero total
de carbonos (C), nimero de carbonos arométicgs (@mero de carbonos nafténicos 4Ly
numero de carbonos parafinicos{y genera el nimero de anillos nafténicos (RNjighero

de anillos aromaticos (RA), el nimero de sistenramaticos (SA) y el niumero de carbonos
aromaticos periféricos (Car-p). En todos los césewvalores de RA, RN, SA'Y Car-p deben ser
cero 0 numeros enteros positivos.

Para el calculo de RN, RA, SA y Car-p se propusidéomulas nuevas y diferentes a las encon-
tradas en la literatura debido a que las propuestagentes pueden dar valores negativos, como
sucede para el caso de RN. Las que se proponen son

RA= C _Cnaft - Cpar + Car—cc + (2* Car—ccc) EC' 60
- 6

+ Ec. 61

SA: RA_ (Car—cc Car—ccc)
+ )

RN:C+1—M—RA—IP Ec. 62
Car - p = C _Cnaft _Cpar _Car—cc _Car—ccc EC' 63
Donde:
C = NUmero de carbonos total Chaft = NUmMero de carbonos nafténicos.

Cpar = NUMero de carbonos parafinicos. Car.cc= NUmero de carbonos catacondensados.
Car-ccc= NUMero de carbonos pericondensadios.nimeros de hidrégenos total.

IP = niumero de insaturaciones (no aromaticas), ej. C=C

LoS Car-cc Y Car-cccSON los que generan el indice de condensacionGlzc(+ Car-ccd/Car) que,
segun la Figura 67, la variacion entre ellos geteefarma del esqueleto carbond8a].

137



0.8

0.6

Cl

0.4

0.2 -

KW-Asphaltens

“gﬁ:” A AL-Asphaltene

-—----H-
%

Peri-type

30
Aromatic carbon number

60

90

120

Figura 67. Variacion de la forma del esqueleto carbonadorsegindice de condensacion [87]

Entonces, para obtener nimeros positivos y en&@rd?A, RN, SA y Car-p es necesario encon-
trar los nimeros d€ar-cc Y Car-ccc que los generan. En la Tabla 53 se reportan asgmodéculas

en las cuales se probaron las Ec. 60 a 63 y etNEXD 7 se reportan las 82 moléculas modelo
gue en total se utilizaron de prueba. En todos#s®s los valores de RA, RN, SA y Car-p fue-
ron predichos exactamente.

Tabla 53. Algunas moléculas de prueba para el calculo deFPARN y Car-p

Moléculas

PREDICHOS

flexibles

CT HT RA SA RN Car-p Car-cc Car-ccc Car Cnaft Cparf IP

6 6 1 1 O 6
14 18 1 1 2 6
16 20 1 1 3 6

0 0
0 0
0 0

6 0 0O O
6 8 0O O
6 10 0O O
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Para los asfaltenos del crudo Castilla los resotat RMN y analisis elemental se reportan en la
Tabla 54 sus AMP’s basicos y con valores muy cblefaporque tanto en los espectros cuantita-
tivos de RMN déH como de*C son claramente diferenciables las zonas de fmcess entre
los carbonos y protones aromaticos de los protgrasbonos alifaticos.

Tabla 54. AMP’s basicos para los asfaltenos del crudo [Gasti

AMP’s simbolo valor
Deficiencia de hidrégeno Z -93.2
Numero de insaturaciones UN 48.5
Numero de carbonos total C 104.7
NuUmero de hidrégenos total H 116.2

NUmero de carbonos aromaticos a+C 67.8
NUumero de hidrogenos aromaticos 5 H 14.3

Numero de carbonos alifaticos aC 34.0
Numero de hidrogenos alifaticos aH 100.4
Ndmero de carbonos parafinicos paC  17.8
Numero de carbonos nafténicos nafc 16.2

Los valores de &£ de 68 y H, de 14 hacen suponer una estructura aromaticaeitarpolicon-
densada y sustituida, pero los resultados del RiCi@stran que ellas no existen como mayorita-
rias o0 no existen, entonces, se recalcul6 asi:

- Carbonos alifaticos:

Los carbonos alifaticos (J, y por calculo de los AMP’s, estan distribuidogre los carbonos
parafinicos (Ga) y carbonos nafténicos (&). La férmula general para cuando los naftenos es-
tan libres es fHons y cuando se supone que las anteriores estructafegicas estan unidas a
un anillo aromético es la Ec. 64. Para generasestlores se tomo el promedio del niUmero de
carbonos e hidrégenos de las moléculas modelo atastren la Tabla 55.

Formula—naftenos=C H,, ., Ec. 64

Para los carbonos parafinicos se supuso que padrian ramificaciones como metilos (#CH3),
también insaturaciones (#C=C) y anillos nafténi@®N) y se plantearon diferentes combinacio-
nes de posibles parafinas, ver Tabla 56. De abla se concluye que la formula general para
estas parafinas es la Ec. 65

Formula— parafinas=C H,,, ¢ Ec. 65
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Tabla 55. Estructuras nafténicas modelo.

Unido a un
) aromatico
Estructura nafténica #C #H #C  #H
O 6 12 4 8
O 6 10 4 6
Q

@ 7 12 5 8

CHz
O/ 7 14 5 10

O/\m’
8 16 6 12
: : 10 18 8 14
Oij 10 16 8 12

CHy

C@ 11 20 9 16

CHy
Oﬁ 11 18 9 14
(:OO 14 24 12 20

CH,
Oiﬁj 15 26 13 22
5 13 24 11 20
E & 14 24 12 20
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16
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18

24
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34

30

30

36
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14 18
18 26
12 14
16 20
15 24
14 22
20 32
19 30
17 26
18 26
22 32
12.1 18.8
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Tabla 56. Parafinas modelo unidas a un anillo aromaticondld de carbonos e hidrogenos.

Parafina unida a un

aromatico
=C RN #C #H

Parafina modelo
#C #H #CH3 #C

10

10

11

12
10

13
11

14
12
10
12
10
10

11

13

14
12
12
10
10
16
14
12
18
16
14
14
12
12

11
11

15
13
11
17
15
13
13

11
11
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10
10

15
13
13
11
11

16
14
14
12
12
10
10

17
15
13
11
19
17
15
13
21

18
16
14
12
20
18
16
14
22

19
17
15
15
17
19
21

20
18
16
16
18
20
22

23
25
17
19
21

24
26

18
20
22

23
25
27
29
19
21

24
26

28
30
20
22

23

24
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9 26 3 9 25
9 28 4 9 27
9 30 5 9 29
9 32 6 9 31
9 34 7 9 33
5.9 15 Promedio 5.9 14.4
#CH3: numero de metilos. RN: nimero de asitiafténicos.

#C=C: nUmero de insaturaciones #C: nUmeradsnnos

Para el caso del asfaltenos Castilla precipitadosapiasol, y a partir del nimero de protones
alifaticos (Hal=100) se recalcula el nimero gg € C,a combinando la Ec. 64 con la Ec. 65, es
decir, a partir del nimero de hidrégenos, asi:

(2*C,, + 26)+ (2% C,, — 54) =100

Despejando

100+ 28

(C.*tCoa) = — =514

par

Actualizando la Tabla 54 con los AMP’s corregidesemos el nimero de insaturaciones (IP) en
carbonos alifaticos y que faltan por localizar Erspectro de RMNEC es: (51.4 — 34)/2, es de-
cir 8,7 los cuales deben estar en la estructuragondo dobles enlaces pero sin hidrégenos gemi-
nales. Estos carbonos resuenan en el espectrdide’®C en la misma zona de los carbonos
aromaticos, entonces se resta de los carbonos ticosdicho nimero de ellos,G 67.8 — 17.4
=50.4. Estos carbonos por localizar también serseige distribuyen entre los carbonos parafini-
cos Yy los nafténicos en la misma proporcion eneagtién por los célculos de los AMP’s, es decir,
Cpar = 17.8 y Cnaft = 16.2 0 52.4% y 47.6%, respagtente. Los nuevos valores de los AMP’s
bésicos son (Tabla 57):

Tabla 57. AMP’s béasicas corregidas para los asfaltenosrddbs Castilla.

AMP’s simbolo valor
Deficiencia de hidrégeno Z -93.2
NUmero de insaturaciones UN 48.5

NUmero de carbonos aromaticos a«C 504
NUumero de hidrogenos aromaticos o H  14.3

Numero de carbonos alifaticos aC 40.0
Numero de hidrogenos alifaticos aH 100.4
Namero de carbonos parafinicos paC  27.0
Nuamero de carbonos nafténicos nafc 245
Nuamero de C=C IP 8.8

Los valores de £ Ha, Ca, Hay Goar, Chare € IP se aproximan al entero mas proximo y se Inusca
las combinaciones deaGc Y Carccc Para poder calcular RA, SA, RN y, G de modo que den
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valores enteros y positivos. Estas posibilidadesambinaciones solo son posibles estructuras
con Gur-cc Y Car-cccde NnUmeros pares, y con los datos de la Tabl&lb7/se posible encontrar las
combinaciones que se muestran en la Tabla 58.

Tabla 58.Cy=105, H=116, G, = 50, Hy = 14, Gai=24-25, Ga=27, IP=9

OEIC'O” PREDICHOS flexibles
0 C H RA SA RN Car—p Car—cc Car—ccc Car Cnaft Cparf IP
1 102 116 9 7 2 46 4 0 50 25 27 9
2 101 116 9 7 1 46 4 0 50 24 27 9
3 101 116 10 6 0 42 6 2 50 24 27 9
4 101 116 10 5 0 40 10 0 50 24 27 9

Las probables estructuras aromaticas que cumpletoswalores de £¢cY CarcccY RA, SA, RN
y Car-p de la Tabla 58 son:

- OPCION 1:
g ,,.0

UN =10 + (6*4) + RN + IP = 45

- OPCION 2:

X0, .0

UN= 10 + (6*4) + RN + IP = 44
- OPCION 3:

3.1
(4,0

UN = 15 + (5*4)+ RN + IP = 44
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3.2

O

UN=15+ (5*4) + RN+ IP =44

- OPCION 4:

(0 .0

UN=19+ (4*4)+ RN+ IP =44

En el caso de las opciones 1y 2, el RN fue del2rgspectivamente. Esto quiere decir que de
plantearse una estructura promedio, parte deaid®oos nafténicos deberan formar anillos naf-
ténicos unidos a anillos aromaticos

PREDICCION DE LAS ESTRUCTURAS NAFTENICAS POSIBLES

Esta parte corresponde a la prediccién de la caad@m de anillos nafténicos que no estan uni-
dos directamente a carbonos aromaticos,|RMrque ya se han considerado en la propuesta an-
terior (Tabla 58). Se propone un modelo para geleexr (Ec. 66) asi:

RNa| — CaI _Cpar + C6C+ (2* CCC) Ec. 66

CC = carbonos nafténicos cabeza de puente de dmsan

CCC = carbonos nafténicos cabeza de puente dartiléss.

Las combinaciones posibles de CC y CCC que gertdxgrenteros y positivos y a su vez que
existan, son las mostradas en la Tabla 59:

Tabla 59. Estructuras nafténicas posibles cap=C51, Gar 27, Gar = 24
Opcion No. CC CCC RNy

1 0 0 4
2 6 0 5
3 6 6 7
4 8 2 6
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Las estructuras nafténicas probables que cumpletosovalores de CC y CCC de la Tabla 59
son:

- OPCION 1:
4 * O
- OPCION 2:
(1) O
- OPCION 3:
- OPCION 4:

c. Generacién de las subestructuras alifaticas. Deterimacién cuantitativa de grupos
funcionales.

El objetivo de este punto es que la parte alifafiedos asfaltenos sea presentada en forma mas
detallada que los promedios que se obtienen pdMiR’s por ejemplo, la longitud promedio de
las cadenas alifaticas (n) sélo es un valor quéndiza el grado de variacion o tamafos de las
cadenas alifaticas ni tampoco su distribucion.aBsteva propuesta consiste en fusionar los re-
sultados de la oxidacion RICO con la metodologideterminacion de grupos funcionales [106].
Es importante aclarar que la presencia de hetearmt@omo nitrdgeno, azufre y oxigeno, y sus
respectivos grupos funcionales, no ha sido tenidauenta en esta metodologia y que es el si-
guiente paso en la mejora del método.

Como se indicé en punto 4.2.5 y sus resultadoggeksciones de oxidacion ni las de derivatiza-
cion son cuantitativas, pero los resultados de GXsMrevelan qué fragmentos alifaticos existen
en los asfaltenos. Para ajustarlos a valores itatérds se propone esta nueva metodologia cu-
YOS pasos son:
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1. Proponer un conjunto de grupos funcionales.

2. Encontrar las concentraciones de estos gruposdinaleis de modo que satisfagan los datos de
anélisis elemental y RMRH. (Tabla 60).

Tabla 60. Valores de Bde los datos experimentales para el asfaltenall@ast

Bi Descripcion mol/100gmuestralg)
Bl C 7.074
B2 Car 4.603
B3 Cal 2.249
B4 Har 0.966
B5 Hal 6.787
B6 Halfa(5-1.9 ppm) 1.399
B7 Hbeta(1.9-1ppm) 4.017
B8 Hgamma(1-0.5ppm) 1.370
B9 Oxigeno 0.059
B10 Azufre 0.141

CONJUNTO DE GRUPOS FUNCIONALES.

Se propone un conjunto de 32 grupos funcionalesgueportan en la Tabla 63, cuyas estructu-
ras aromaticas son las generadas y reportadasTabla 58 y las estructuras alifaticas son las
obtenidas por la oxidacién RICO e identificadas @@&-MS y que se resumen en la Figura 57.

CONCENTRACIONES DE LOS GRUPOS FUNCIONALES
Para encontrar las concentraciones de estos gfupcsnales de modo que satisfagan los datos

del andlisis elemental y la RMNH4 (Tabla 60), éstas se relacionan a través de ojumio de
ecuaciones balanceadas que pueden ser expresddanainz de la forma de la Ec. 67.

YAy, =b  (i=1..m) Ec. 67
j=1

Dondey; (j=1,....0n) es la concentracion desconocida de un grupoduoatib; (i=1,...m) son las
cantidades determinadas por RMN y analisis elerheifason los coeficientes estequiomeétricos
(Tabla 62). Las concentracionesylao deben ser negativas

y; 20 Ec. 68
Si existe un espacio de soluciones, entonces lzlanpuede ser caracterizada escogiendo una

Unica solucion de esas. Para seleccionar una @aluaion de muchas posibles, es mejor optar
por un método computacional. El sistema de ecnasiobtenidos con la Ec. 67 tiene la dificul-
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tad quen<m originando que tenga infinitas o ninguna solugrdos métodos para resolver este
tipo de ecuaciones tradicionalmente son métodosxapados que minimizan alguna funcion
relacionada al sistema de ecuaciones. Para einsisie ecuaciones puede ser planteada la si-
guiente funcion de minimizacion asociada (Ec. 69):

E =b-)> AY, Ec. 69
i=1

Cada uno de los términas debe en lo posible tender hacia 0, sin embarda practica resulta
conveniente tratar de minimizar el error cuadrateio de todas las ecuaciones, como es mos-
trado a continuacion (Ec. 70):

_1N e Ec. 70
E mZE

i=1
La solucién de la Ec. 67 mediante algoritmos genst{AG) entonces esta sujeta a la funcion de

optimizacion dada por la Ec. 70. Cada individuoalgbritmo genético consiste de una combina-
cion de las variables necesarias para solucionar el sistesha da

Individuo; = yy,Y,,Y3,-.,Yn Ec. 71

SIMULACIONES DEL ALGORITMO GENETICO.

Una vez determinadas las caracteristicas princgidkalgoritmo genético éste se coloco a prue-
ba para solucionar el sistema de ecuaciones. Eabia 61 se resumen de las principales caracte-
risticas del AG utilizado en las simulaciones.

Las caracteristicas del AG para solucionar esters&se resumen asi:

- Tiempo promedio de calculo* 20 horas

- Error cuadrético promedio alcanzado 0.1

- Méxima desviacion promedig, 0.01

- NUmero de generaciones 100 000 — 250 000

* Los resultados de tiempo estan sujetos a undtaotura con un procesador Pentium IV con 4 nlcten8.2GHz,
4GB de memoria RAM (667MHz).

Es importante sefialar que a menos que exista iafoém adicional para resolver el sistema pro-
puesto en la Ec. 67, cada vez que se corra el Addepabtenersen resultados distintos. Esto es
una consecuencia del hecho de que existen menasi@ces que incognitas. Las concentracio-
nes promedio de los grupos funcionales (despu$ derridas del AG) se reportan en la Tabla
63 y en la Figura 68 se grafican estos resultados.
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Tabla 61. Caracteristicas de los algoritmos genéticos atlis en las simulaciones.

CARACTERISTICA

INTERVALOS

NuUmero de individuos

Minimo y maximo de cada cromosoma

Resolucién

Tamafio de los cromosomas
Porcentaje de cruce de individuos
Porcentaje de mutacion

[30-100] individuos
[0 1]
[30-50] bits
n x Resolucién
[10%-30%]
[0.05%-1%)]

Criterio de seleccion Ruleta
Funcién de maximizacién 18
2
E=-=) E
m*
i=1

Numero de generaciones 100.000 — 250.000

Criterio de parada

Méximo namero de generaciones.

Caracteristica especial

Caracteristica especial

Caracteristica especial

Se mantiene el mejor iddivide la generacién
pasada en la generacion actual.

Se corren simultaneantealgoritmos genéticos
distintos* y cadg generaciones se intercambian
los mejores individuos. Al final de la simulacion
se selecciona el mejor individuo de todos los
algoritmos genéticos.

En cada generacién deléAfeaiza el escalado
de los valores de desempefio de cada individuo en
el intervalo [0 1], esto con el objetivo de homoge-
nizar el proceso de convergencia entre una gene-
racion y la siguiente [113, 114].

*Cuando se habla de algoritmos genéticos distiséoefiere a que usan un valor distinto de porgie mutacion

y porcentaje de cruce pero que se encuentren déaias intervalos dados [113, 114].

Tabla 62. Coeficientes estequiométricag relacionados a los grupos funcionales.

Aj
Bi 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32
Bl 6 14 20 20 26 12 0 0 1 2 3 4 5 6 7 8 910 4 5 3 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
B2 6 14 20 20 26 12 0 0 O 0o 0o 0o 0O OOOO O O O O OO OO O O O0OO0ODU0 90 o0
B3 0 0 0 0 O O 0 0 1 2 3 4 5 6 7 8 910 4 5 3 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
B4 6 10 12 12 16 8 -2 -2 -2 -2 -2 -2 2 2 -2 2 -2 -2 -3 -3 -3-1-1-1-1-1-1-21-21-1-1 -1
B5 0 0 0 0 0 O 0 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 7 9 5 3 5 7 9 11 13 15 17 19 21 23
B6 0 0 0 0 O O 0 0 2 4 4 4 4 4 4 4 4 4 5 5 5 3 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2
B7 0 0 0 0 O O 0 0 0 0 2 4 4 4 4 4 4 4 2 4 0 0 3 2 2 2 2 2 2 2 2 2
B8 0 0 0 0 O O 0 0 O 0 0 0O 2 4 6 81012 0 0 0 O O 3 5 7 9 11 13 15 17 19
B9 0 0 0 0 O O 1 O O 0o o 0o 0O OOOO OO O O O OO O O O O0OO0OD90$ o0 o0
BIOo 0 0 0 0 0 1 0 0 O 0o o 0o 0O OOOO OO O OO OO O O O O0OO0OWD0 90 o0
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Tabla 63. Concentracion de grupos funcionales de los asfadt del crudo Castilla precipitados
con apiasol. (Método: algoritmo genético)

mol/100g mol/10g
Vi Grupo funcional Vi Grupo funcional
O Y
1 0.062875552 19 Ar 0.083333335
t
2 0.004862467 20 ArWAr 0.020833353

Ar/w/\
Ar
21 Ar 0.009114583

w

0.045898437

4 0.025716143 22 Ar-Me 0
s (D 0046549479 23 Ar-CH-CH3 0.333333333
6 0.072916587 24 Ar-(CH2)-CH3 0.083322962
7 Ar-O-Ar 0.125000715 25  Ar-(CH2)-CH3 0.041666667
8 Ar-Ar 0.179681142 26 Ar-(CH2)-CH3 0.015624998
9 Ar-CHy-Ar 8.13809E-05 27 Ar-(CH2)-CH3 0.010416587
10 Ar-(CH2)-Ar 0 28 Ar-(CH2)-CH3 0.00390625
11 Ar-(CH2)-Ar 1.21267E-12 29 Ar-(CH2)-CH3 0.00034228
12 Ar-(CH2)-Ar 0.075520843 30  Ar-(CH2)-CH3 0.00149673
13 Ar-(CH2)-Ar 0.072916667 31  Ar-(CH2)-CH3 1.01358E-06
14 Ar-(CH2)-Ar 6.06333E-13 32 Ar-(CH2),-CH3 0.000001907
15  Ar-(CH2)-Ar 4.03634E-09

16 Ar-(CH2)-Ar 1.21267E-11

17 Ar-(CH2)-Ar 1.99458E-08

18  Ar-(CH2),Ar 0.166666667

De la Figura 68 se puede apreciar que la concébra@e las cadenas n-alquilicas unidas a los
anillos aromaticosY(j=23 a 32, Ar-(CH2)n-CH3) decae rapidamente. Estana tendencia es
reportada en las cadenas de asfaltenos precipitElos crudo inmaduro chino [105] que fue-
rondeterminadas por GC-MS después de haber he€© REsterificacion.

De las cadenas n-alquilicas unidas a dos anileas&@icos (Ar-(CH2)n-Ar), la¥j =13 y 14, es
decir, la de 4C y 5C serian las mas abundante$ asfadteno Castilla, estarian cumpliendo el
papel de puente entre anillos aromaticos y refalzajue es mas probable la existencia de asfal-
tenos tipo archipiélago.
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Figura 68. Concentracion de I0¢) del ASFACAST obtenidas con el algoritmo genético.
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La presencia de Ar-Ar (Yj = 8) es la segunda mésyaksto concuerda con los datos encontrados
en los octilésteres (Tabla 45) en donde los deosat®l 4cido oxalico fueron los predominantes.
Es importante sefialar que las concentracionessi¥ o 10 y 22 dieron cero con el algoritmo
genético, sin embargo, los analisis de GC-MS raposu presencia. Lo anterior podria indicar
que la aplicacion del AG para determinar la conmeeidn de grupos funcionales es aceptable y
que le faltaria mejorar, pero, es también impoet@aarar que en la literatura sélo usaror¥;15
[106] y en esta investigacion se utilizaron 32.
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6. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES.

A partir de los espectros de RMN-de crudos de petréleos colombianos se pueden pre-
decir sus propiedades fisico — quimicas como catderde azufre, nitrogeno, ceras, Re-
siduo de carbon Conradson, insolubles en n-heptem@dio y niquel; también los ren-
dimientos de los cortes o fracciones (naftas, Jalidsel, gasdleo de vacio y fondos de
vacio) de una manera confiable, rapida (60 minuy sconomica.

Se recomienda aplicar la correlacion PLS entreefpectros de RMNH con las propie-
dades fisico-quimicas de un nimero mayor de cradimsnbianos para obtener modelos
mas universales y se implementen éstos en eque®&MiN on-line/ at line para el con-
trol y optimizacion tanto de cargas como produdmsa refineria.

A partir de los espectros de RMN-de Fondos de Vacio de crudos colombianos se pue-
den predecir sus propiedades fisico — quimicas domdAPI, los contenidos de azufre,
nitrdgeno total, ceras, insolubles en n-pentanehgptano, y niquel y solamente el punto
inicial de la curva de destilacién SimDis a altaperatura; también su composion SARA
de una manera confiable, rapida y econémica.

Del anélisis de las resinas por RMN-y *C se puede concluir que las presentes en los
crudos mas parafinicos (crudos 1, 2 y 3) son n@sdaicas que las presentes en el crudo
mas aromatico (crudo 6). Los carbonos nafténigoargfinicos del tipo Gy CH no re-
velan ninguna tendencia, mostrando que estas as@enresinas de crudos parafinicos es
tan importante como en las resinas de crudos aimsatos metilos alfa a carbonos
aromaticos y metilos de las cadenas alquilicasl¢iera incrementarse del mas parafinico
al mas aromatico.

La longitud n de las resinas | de los crudos paicdé y los aromaticos son menores que
la de las resinas Il, y el caso contrario suceael@® nafténicos (crudos 3y 4). La dife-
rencia en las resinas entre el crudo mas parafinelands aromatico (crudos 1y 6, res-
pectivamente) no muestran que este factor seaargkeen la estabilidad de los asfalte-
nos.

El factor de aromaticidad (fa) en todos los casesnhayor para las resinas | que para las
[I. Los mayores fa lo poseen las resinas provéesete los crudos mas alifaticos (crudos
1y 2), lo cual puede contribuir a que dichas @siengan un papel méas activo en la esta-
bilizacion de los asfaltenos del respectivo crudo.

Los modelos de prediccidon de los componentes SARES propiedades fisico-quimicas
de los fondos de vacio de crudos colombianos qugeseraron a partir del espectro de
RMN-'H utilizando PLS siempre fueron mejores que logwidos por MLR.

El objetivo principal de la generacién de un modalediccion del rendimiento DMO y
Fondo Demex a partir de diferentes cargas bajoicimmes diferentes de DEMEX y otro
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modelo para la prediccion rendimiento DMO y Foikmex a partir de diferentes car-
gas bajo las mismas condiciones DEMEX se cumplio.

Del Disefio Experimental aplicado para prediccidnodsetde la preciptacion de asfalte-
nos del crudo Castilla se concluye que el solyerda que inicialmente se disolvieron
los asfaltenos, es la variable que mas lo afeetaliclorometano, ademas de disolver los
asfaltenos del crudo Castilla, los estabilizacuon mas que el tolueno.

Del modelo de prediccién del %asfaltenos precipsadge puede concluir que las varia-
bles que méas afectan este valor son la presi@gletnte y la interaccion pres*solv. La

presion de modo negativo, es decir, que a mengidprese obtendria mayor cantidad de
asfaltenos precipitados. En los experimentos zaddis a presion ambiente se observé
mayor cantidad de asfaltenos precipitados (63,1%ume)para el caso a presidon ambiente
y tolueno como solvente; y para el experimento Nadlo fue del 39,3 %m los asfalte-

nos precipitados, uno de los de menor valor, pacas® a presién ambiente y diclorome-

tano como disolvente, indicando con esto que tEn&womaticidad como la polaridad de

los disolventes o de las moléculas de asfalteregaju un papel fundamental en las pro-
piedades de los asfaltenos.

En el presente trabajo se abordoé la predicciomasdt de precipitacién de asfaltenos y su
floculacién con un modelo de prediccion a partitatecondiciones de operacién del pro-
ceso de desmetalizado (DEMEX) utilizado en la exfila de Barrancabermeja. Los mode
los desarrollados son una manera diferente de abordproblema tan complejo como lo
es la precipitacion de asfaltenos y requieren @uia per mas universales se amplie el es-
tudio a otros asfaltenos de crudos colombianos.de®eostré que se puede predecir su
comportamiento, pero sélo se estudié con los asfadt del crudo Castilla. Como se de-
mostrd en este trabajo es posible a partir dergposicion (por RMN*H) y las condicio-
nes de operacion generar modelos que permitan eowehgr y manejar, a nivel de pro-
duccion, el precipitado de asfaltenos para obtpremuctos con determinadas caracteris-
ticas y aplicaciones.

De la oxidacion con iones rutenio (RICO) de losatishos del crudo Castilla se concluye
que las esterificaciones de las sales de acidbsxiéicos, bajo las condiciones de traba-
jO, no son cuantitativas y que son muy variablesrendimientos. Esto hace que esta
metodologia sea Unicamente informativa a nivelitaiaio.

Las principales cadenas alifaticas presentes easladtenos del crudo Castilla precipita-
dos con apiasol van desde C1 hasta C24, y las asddifaticas puente entre dos anillos
desde puentes bifenilo (las mas abundantes), yd€&dhasta C14.

Es probable que la concentracion de aromaticosgualensados sea muy baja y que los
clusteraromaticos presentes en los asfaltenos del crudtill€sean de baja poliaromati-
cidad.

Con la metodologia desarrollada para generar tascagras aromaticas posibles también
se concluye que es poco probable la existenctdudéeraromaticos policondensados.
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Se propuso una nueva metodologia basada en dasrescopicos y en la descomposi-
cion controlada (RICO) para generar los principgegos funcionales presentes en una
mezcla compleja y, por medio de un algoritmo geonése ajustaron sus cantidades rela-
tivas. Es importante aclarar que la presenciaaieroatomos como nitrégeno, azufre y
oxigeno, y sus respectivos grupos funcionales,ansidio tenida en cuenta en esta meto-
dologia y se propone como mejora al método la sn@tude ellos.

Se propone aplicar la metodologia propuesta papatkncion de los grupos funcionales
y los AMP sde un conjunto de cargas al proceso DEMEX, plens&nearacterizadas, y
junto con los datos del proceso tratar de cormatarios por métodos quimiométricos con
los rendimientos del proceso para confirmar laciéta“MOLECULA AL PROCESO”.
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ANEXOS

ANEXO 1. Obtencion de los modelos PLS.

El procedimiento para la obtencién de la correlagntre las areas de RMiN-y las propiedades
fisico — quimicas y curva SimDis fue el siguiente muestra el ejemplo de la obtencién de los
modelos para la prediccion del rendimiento de sgfisNafta). La notacion empleada es: el area
1 de RMN2H del crudo 1 es 1H1, el area 2 del mismo crudbH®; etc. El area 1 del crudo 2 es
2H1, etc. Estos valores forman la matimientras que los diferentes propiedades generan la
matriz g, como se muestra en la Ec. 1A

[1H1 1H2 1H3 1H4 1H5 1H6 1H7 1H8 1H9 1H10 1H111H12] [336]
2H1 2H2 ... 2H12 300
3H1 ; 98 (Ec.1A)
X = q=
75
. 80
|6H1.. ... 6H12 | | 45 |

La aplicacion del procedimiento PLS genera los p&¥bpara las diferentes areas. En el caso de
las Naftas el resultado se muestra en la Tabla 1A.

Tabla 1A. Peso de las variables x

H1 H2 H3 Ha H5 H6
WL 0323153  -0,327058 -0,231773  -0,081934 10,282105 0,249314
W2 5004961  -0,001773 -0,312771  -0,550686 -0,233628 0,053086
W3 039645  -0,075135 -0,395929  0,216320 10,148720 40SB09
W4 0107277 0098138 0,391564  -0,067503 0152031  780B
WS 0374811  -0,283593 -0,162309  -0,012336 10,090791 717032
H7 H8 Ho H10 H1l H12
WL 0350734  -0,335602 0,154011  -0,348289 0,340543  99BE9
W2 0133401  -0,011630 -0,603306  0,385472 10,089759 054178
W3 0052660  0,096729 0,226367  0,494334 0482267  QZ39
W4 0021144 0061814 -0,270972  -0,129403 10,190296 794850
W5 0039552 0030362 0,218477  0,244953 0271511  QZE5

Con la Tabla 1A y la matriz x, los factores Ci fuecalculados asi:
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C1 del crudo 1=(-0,323153 x 1H1)+( -0,327058 x 1H2)+( -0,23177BH3)+...
+(0,299659 x 1H12*) = 24,18163714

C3 of crude 4 =(0,039645 x 4H1)+(-0,075135 x 4H2)+(-0,395929 3%H...

+(0,249223 x 4H12)= -6,216845619...

Los valores de los Ci (i=1-5) de cada uno de laga@s se muestran en la Tabla 1B.

Tabla 1B. Factores Cis para los diferentes crudos

%
C1 Cc2 C3 C4 C5 Naphtas
Crude 1 24,18163714 -5,32401379 -13,30342345 13,95512176 -5,268423249 33,6
Crude 2 23,82338033 -7,88211439 -11,47505596 15,66247895 -5,192700979 30,0
Crude 3 20,29122892 -3,90249267 -11,25067253 14,35471837 -4,554571469 9,8
Crude 4 17,23429656 -3,72552832 -6,216845619 15,02592267 0,289819827 7,5
Mixture 16,76896167 -3,43558848 -6,772319875 14,01088933 -2,030028194 8,0
Crude 6 13,71871674 -4,11084778 -5,546934884 13,58930692 -1,646006628 4,5

C1, C2, ... ,C5 fueron tomados como las variabldspendientes y el %Naftas como la depen-
diente para la regresion lineal multiple (MLR). rida modelos con diferentes Cis fueron consi-
derados para el %Naftas. A cada uno de ellosglieado el LOO, CV-g2 y el factor de analisis
F. El modelo escogido cumplié con el criterio fieftor de andlisis FaE0.05), el mayor Ry su
valor de CV-4 lo mas cercano posible a 1. El modelo de prafificse muestra en la Ec.7. To-
dos los otros modelos (ecs. 8- 27) fueron obterdgds misma forma.
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ANEXO 2. Factores Cis de las cargas a DEMEX. Desasfaliaftodiferentes condiciones S/C,
Trect.

DCEal\;IgEaX Compl comp2 comp3 comp4 comp5 Comp6 Comp7 Comp8 Comp9 Compl0 Compll Compl2 Compl3
1 8.52 -13.07 -46.73 -38.60 3.42 17.63 -23.24 9.825.33 271 -1.53 0.57 13.36
2 8.75 -12.61 -46.10 -38.35 3.24 18.03 -23.62 9.855.34 271 -1.53 0.57 13.36
3 9.05 -11.98 -4525 -38.01 3.01 1856 -24.12 9.895.34 271 -1.53 0.57 13.36
4 7.87 -14.33 -53.47 -43.48 4.92 19.20 -27.75 10.0%.22 2.70 -1.57 0.54 13.35
5 8.10 -13.86 -52.83 -43.23 4.75 1959 -28.13 10.13.23 2.70 -1.56 0.54 13.35
6 8.40 -13.24 -51.99 -42.89 451 20.13 -28.63 10.16.23 2.70 -1.56 0.54 13.35
7 7.65 -14.75 -55.72 -45.10 5.42 19.72 -29.25 10.18.18 2.69 -1.58 0.53 13.35
8 7.88 -14.28 -55.08 -44.85 5.25 20.12 -29.63 10.25.19 2.69 -1.57 0.53 13.35
9 8.18 -13.66 -54.23 -4452 501 20.65 -30.14 10.25.20 2.69 -1.57 0.53 13.35
10 8.76 -13.76 -53.71 -43.83 4.65 1955 -27.27 90.25.53 2.84 -1.59 0.56 13.60
11 8.99 -13.29 -53.07 -43.58 4.47 19.95 -27.65 20.35.53 2.84 -1.59 0.56 13.60
12 9.30 -12.67 -52.22 -43.24 4.24 2048 -28.15 @0.35.54 2.84 -1.58 0.56 13.60
13 9.73 -13.91 -54.54 -43.91 3.50 19.51 -27.72 80.96.13 2.55 -1.58 0.45 14.33
14 7.80 -13.74 -5254 -42.98 5.09 19.75 -28.09 20.05.34 2.75 -1.58 0.54 13.23
15 6.96 -12.97 -52.57 -42.89 5.04 19.14  -28.60 9.725.13 2.62 -1.56 0.53 12.54
16 8.69 -13.72 -53.16 -43.38 4.52 19.69 -27.95 70.25.41 2.74 -1.55 0.54 13.55
17 7.86 -13.25 -51.58 -42.84 5.71 20.24 -27.83  9.654.75 2.94 -1.52 0.65 12.82
18 6.36 -12.20 -51.98 -42.68 5.49 19.22 -28.72 9.165.17 2.77 -1.62 0.46 11.95
19 7.48 -12.10 -52.84 -43.29 4.66 19.16  -28.46 9.595.66 2.80 -1.67 0.37 12.45
20 7.59 -12.24 -52.91 -43.20 4.69 19.08 -28.55 9.585.56 2.75 -1.63 0.37 12.47
21 8.25 -11.89 -53.11 -43.75 4.24 19.39 -28.04 9.925.93 291 -1.67 0.42 12.83
22 7.35 -12.22 -52.93 -43.43 4.47 19.03 -28.48 9.745.62 2.73 -1.61 0.42 12.54
23 6.83 -12.40 -52.96 -43.10 4.70 18.97 -28.68 9.585.67 2.65 -1.62 0.43 12.47
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ANEXO 3. Datos estadisticos de la regresion lineal méitigdrend DMO

Multiple Regression Analysis

Dependent variable: rendDMO

Standard

Parameter Estimate Error
CONSTANT -213.28 53.6388
H3 -26.7014 5.07984

H4 35.9406 5.50895

H8 104.715 23.7167

H9 -164.622 29.6836
H10 16.9286 2.6882

H12 8.90975 2.17059

Analysis of Variance

Source Sum of Squares Df Mean Squa
Model 555.366 6 92.5
Residual 21.8646 6 3.644

Total (Corr.) 577.231 12

R-squared = 96.2122 percent

R-squared (adjusted for d.f.) = 92.4243 percent
Standard Error of Est. = 1.90895

Mean absolute error = 1.08

Durbin-Watson statistic = 2.55434

The StatAdvisor

The output shows the results of fitting a multip
regression model to describe the relationship betwe
independent variables. The equation of the fitted

rendDMO = -213.28 - 26.7014*H3 + 35.9406*H4 + 104.7
+ 16.9286*H10 + 8.90975*H12

Since the P-value in the ANOVA table is less than 0
statistically significant relationship between the
99% confidence level.

The R-Squared statistic indicates that the mod
explains 96.2122% of the variability in rendDMO. T
R-squared statistic, which is more suitable for com
different numbers of independent variables, is 92.4
error of the estimate shows the standard deviation
be 1.90895. This value can be used to construct pr
new observations by selecting the Reports option fr
The mean absolute error (MAE) of 1.08 is the averag
residuals. The Durbin-Watson (DW) statistic tests
determine if there is any significant correlation b
in which they occur in your data file. Since the D
than 1.4, there is probably not any serious autocor
residuals.

In determining whether the model can be simplifi
highest P-value on the independent variables is 0.0
H12. Since the P-value is less than 0.01, the high
statistically significant at the 99% confidence lev
you probably don't want to remove any variables fro

-3.97622 0.0073
-5.25634 0.0019
6.52404 0.0006
4.41525 0.0045
-5.5459 0.0015
6.29738 0.0007
4.10476 0.0063

le linear
en rendDMO and 6
model is

15*H8 - 164.622*H9

.01, there is a
variables at the

el as fitted

he adjusted

paring models with
243%. The standard
of the residuals to
ediction limits for
om the text menu.
e value of the

the residuals to
ased on the order
W value is greater
relation in the

ed, notice that the
063, belonging to
est order term is
el. Consequently,
m the model.
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ANEXO 4. %H y %C por RMNH y °C de las fracciones de asfaltenos del crudo Gastill

ASFCAST TOLNIR1 TOLNIR2 TOLNIR3 DCLNIR1 DCLNIR2 DCLNIR3

12.0-9.0 H 0.00947 0.00114 0.00557 0.00473 0.00190 0.00303 0.00437
9.0-7.2 H 0.08969 0.06578 0.07533 0.07004 0.07151 0.06354 0.07120
7.2-6.0 H 0.03338 0.02540 0.01966 0.02344 0.02511 0.02550 0.02298
6.0-4.5 H 0.00272 0.00105 0.00110 0.00038 0.00059 0.00055 0.00102
45-20 H 0.17826 0.19909 0.19383 0.16459 0.18504 0.18166 0.18127
20-15 H 0.16505 0.16432 0.16887 0.14316 0.16458 0.16300 0.13913
15-1.0 H 0.34686 0.32217 0.33716 0.38258 0.34063 0.34843 0.37727
1.0-0.1 H 0.17457 0.22104 0.19847 0.21107 0.21064 0.21429 0.20277
220.0-190.0 < 0.01308 0.00400 0.02955  0.01946 0.04357 0.03491 0.02448
190.0-178.0 C 0.00361 0.00636  0.01148 0.00666 0.011650.00763 0.00506
178.0-160.0 Cs 0.00776 0.03501 0.02197  0.00759 0.02290 0.01597 0.00648
160.0-137.0 C, 0.11522 0.16730  0.14834  0.08931 0.10084 0.14715 0.07590

157.0-154.0 C,-O 0.00421 0.01552  0.01044  0.00255 0.00321 0.00865 0.00245
140.5-137.0 &N.S 0.03898 0.03510 0.03440 0.03151 0.03464 0.03817 0.03050

137.0-129.8 G5 0.11717 0.11102 0.10861  0.09338 0.09926 0.11651 0.09593
132-129.2 0.05425 0.04419 0.04755 0.03971 0.04629 0.05122 0.04203
129.2-85.0 (9 0.41839 0.36136 0.36230  0.33817 0.45138 0.44250 0.40264
78.0 - 60.0 Cr 0.00690 0.02081 0.01976  0.00801 0.033250.01500 0.00943
60.0 - 50.0 [ 0.01132 0.01648 0.01666 0.01163 0.031150.01479 0.01366
50.0-21.5 [ 0.23113 0.16810 0.19800 0.31779 0.141630.13667 0.29499
37.00000 Gy 0.00872 0.00587 0.00416  0.00884 0.00617 0.00287 0.01037
32.90000 Go 0.00921 0.00405 0.00736  0.01052 0.00468 0.00509 0.01183
32.00000 G 0.00692 0.00540 0.00516  0.00923 0.00526 0.00724 0.01085
30.00000 () 0.04736 0.03597 0.03500 0.04793 0.031600.03436 0.05360
23.00000 G 0.01127 0.01026 0.00946  0.01356 0.01224 0.00887 0.01399
39.0- 43.0 & 0.01947 0.00955 0.01497  0.02404 0.01491 0.00502 0.02366
21.5-185 & 0.02980 0.02873 0.02644  0.03486 0.02012 0.01870 0.03381
18.5-3.0 @ 0.04562 0.08084 0.05690 0.07315 0.044250.05017 0.03761
Peso Molecu-
lar MW 1480
%C 84.96 83.23 82.01 83.31 84.51 83.60 83.24
%H 7.91 7.70 7.60 8.59 7.55 7.62 8.64
%N 1.69 1.42 1.38 1.18 1.46 1.41 1.13
%S 7.20
%0 2.00

161



ANEXO 5. Ecuaciones respectivas se presentan en la teMlaeiria de Juan Carlos Poveda
[34].

(ppm) Término Tipo de hidrégeno

0.5-1.0 H12  y-CHg, algunos CH nafténicos and €H
1.0-1.7 H11 B CH,, y alguno$3-CH.

1.7-1.9 H10 CH, Cklen posicione§.

1-9-2.1 H9 a-CHs; en olefinas

2.1-2.4 H8 a-CHs en carbonos aromaticos.
2.4-3.5 H7 a -CH, CH en carbonos aromaticos
3.5-4.5 H6 CH puentes

4.5-6.0 H5 Olefinas

6.0-7.2 H4 Mono-aromaticos
72.83 H3 Di-aromaticos y algunos tri- y tetra-
R aromaticos
8.3-8.9 H2 Algunos tri y tetra-aromaticos
8.9-9.3 H1 Algunos tetra-aromaticos
Grupo Asignacién estructural Area Terminp
Caud, cet Carbono aldehidico o ceténico 220.0 - 190.Q c
Caui Carbono quinolinico 190.0 - 178}0 >, C
Ccar Carbono carbonilico 178.0 — 160.0 3 C
Cs. Carbonos aromaticos no protonados, saturadoks0.0 — 137.0 >
CS Carbono alfa a un atomo de oxigeno, 157.0 — 154.0 C4O
tipo benzo y dibenzofurano
cN Carbono alfa un &tomo de azufre o nitrégend, 1405 - 137.0, Ci
tipo benzo y dibenzotiofeno y benzopiridina
Carbonos aromaticos unidos a un grupo
0 CCHs C . . 137.0-129.8 %
g| wa | metilo y cabeza de puendatredos anillos : :
£ arométicos
<
- . C:
© Carbonos aromaticos cabeza de puente entre 1298 5
Caa dos anillos aromaticos,& (zona integrada 130.5 C:
entre 129.2'y 132.0
y ) 131.5 C:
cH Carbonos aromaticos protonados, carbonos alqué-
ar» Ce=c nicos tipo C=C en anillo benzonafténicos _
( 129.2 - 85.0 €
y cadenas alquilicas, carbonos puente de treg ani-
CAAA .
llos arométicos
Con Carbono alfa a un grupo hidroxilo 60.0-78.0
o Cens Co Carbonos parafinicos terciarios 60.0 — 50.0
g § (CH) y cuaternarios (C)
g g Carbonos nafténicos y parafinicos
< 9 —
& g Cnp del tipo CH y CH 50.0-215 G
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Carbono metinico (CH-Ck) 32.9 C,

Metileno (CH) unido a un metilo ct

) o 23.0 9

terminal en cadenas alquilicas
Metileno (CH) en cadenas largas, mas C?2
i 30.0 9
de tres carbonos al final de cadena
Cen, Metileno, tercer atono de carbono desde el 32.0 Cs
final de cadena o beta a un anillo aromatica
i i 4
Metlle’n_o alfa a un sistema 370 (o
aromatico (CH bencilico)
Metileno alfa a dos anillos aromaticos, puente 39 0 — 43.0 Cq
biaroméatico
CQLS Carbonos metilicos alfa a un anillo aromético 2118.5 Go
Cen Carbono tipo CH 185-3.0 (]
Parametros Moleculares Promedio (AMP’s)
Ecuacion
AMP’s Definiciéon [34]
C Numero de atomos de carbono por molécula promedio 3.1
H NUmero de atomos de hidrogeno por molécula praomed 3.1
N Numero de atomos de nitrégeno por molécula premed 3.1
S Numero de atomos de azufre por molécula promedio 3.1
0] Numero de atomos de oxigeno por molécula promedio 3.1
H ma . , . Zat
Ar Hidrégenos sobre sistemas monoaromaticos 3p
HR Hidrégenos sobre sistemas bi o poliaromaticos 3.6
Htotal I Za:

Ar Hidrogenos arométicos totales 3.5+3|
Hoer Hidrégenos olefinicos 3.12
H ﬁ;fAr Hidrégenos nafténicos beta a un sistema aroméatico 9 3
Hg@’ Hidrégenos parafinicos en posicibn gamma o massstema aromatico 3.11
Co Carbonos olefinicos 3.12

G.O. Numero de grupos olefinicos (en sistemas naftéhicos 3.13
Ceo Carbonos tipo carbonilico (aldehidico o ceténico) .143
CQuin Carbonos en grupos quinilinicos 3.15
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Cean Carbonos en grupos carboxilicos 3.16
Cs° Carbonos aromaticos en posicion alfa a un atormaxigeno 3.18
CySN Carbonos aromaticos en posicion alfa a un atorrazdée o nitrégeno 3.19
CocHa Carbonos aromaticos unidos a un grupo metilo 3.22
Cg;?” Carbonos parafinicos unidos a un grupo hidroxilo 243.
CS;z Carbonos parafinicos tipo GH 3.29
C“C;’;r Carbonos metilicos en posicién alfa a un sisteromatico 3.31
Ca, Grupos metilo totales@?, . ch, +CER) 3.33
H aq Hidrégenos en grupos aldehidicos 3.34
Ceoy Carbonos carbonilicos en funciones cetonicas 3.35
(o5¢ Carbonos aromaticos saturados 3.3y
ch Carbonos aromaticos protonados 3.44
Cﬁf\A Carbonos arométicos “puente de tres anillos areost pericondensado 3.45
Sy Azufre tipo mercaptano 3.53
C%S Carbonos alfa a un atomo de azufre en sistemasiaufs 3.56+3.5}
Cg;’c Carbonos parafinicos tipo CHy C 3.
Cff:fz cH Carbonos nafténicos tipo G CH 3.
ﬁAIq Longitud de cadena promedio por grupo alquilico 03.6
ECH3 Longitud de cadenas promedio por grupo metilo teami 3.61
fa Factor de aromaticidad 3.65
Ca/Ha Relacién atémica C/H aromatica (>1) 3.66
Cpa,/H par Relacion atémica C/H parafinica (<1) 3.69
ﬁ Longitud de cadena parafinica promedio 3.70
R, Numero de anillos nafténicos 3.75
Ra Numero de anillos aroméaticos 3.76
Rr Numero de anillos totales 3.77
n Numero de nlcleos de condensacién 3.79
[0} indice de condensacion aromatica 3.80
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Grado de condensacién aromatica

3.8

Grado de ramificacion alquilica

3.90
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ANEXO 6. Espectros IR de los patrones de acidos estefifgca

a. Patron acido acético.

ESPECTROS IR: PATRON ACIDO ACETICO

8 4
—
8 -
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T T T T T T T
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g C18H37OH
8-
T T T T T T T
84900 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
-
Acido
8 Acético
a -
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Wavenumber cm-1
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Transmittance [%]

b. Patrén &cido caprilico.

ESPECTROS IR: PATRON ACIDO CAPRILICO

T T
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c. Patrén acido succinico.

ESPECTRO IR: PATRON ACIDO SUCCINICO
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ANEXO 7. Moléculas de prueba para el célculo de RA, SA, Rbay-p

PREDICHOS flexibles
No. Moléculas G Hr RA SARN C,, Cic Cacee Car Chat Cpart IP
1 © 6 6 1 6 0 0 6 0 0
2 C@O 14 18 1 6 0 0 6 8 0
3 (?E? 16 20 1 6 0 0 6 10 0
4 12 10 2 12 0 0 12 0 0
ay
5 13 10 2 12 0 0 0 1 0
6 0.0 12 8 2 12 0 0 2 0 0
7 O‘O 14 12 2 12 0 0 12 2 0
9 17 20 2 12 0 0 12 0 5
10 O O‘ 21 26 2 12 0 0 12 4 5
11 10 8 2 8 2 0 10 0 0
»
12 OO 13 10 2 8 2 0 10 3 0
12
13 O’ 17 12 3 14 2 0 16 1 0
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