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RESUMEN

Se determiné que los compuestos de V y Ni presentes en los crudos y residuos
evaluados se concentran principalmente en su fracciones mas polares, es decir, resinas y
asfaltenos.Con respecto a los compuestos de azufre, se encontré que los mismos se
concentran en las resinas y aromaticos. Todos estos resultados fueron similares a lo

reportado en la literatura.

Igualmente se encontré que el contenido de compuestos de V y Ni que precipitan
junto con los asfaltenos depende linealmente del parametro de solubilidad del solvente
usado para la precipitacion de los asfaltenos, asi para solventes con parametros de
solubilidad cercanos a 16 MPa®®, el porcentaje de se asfalteno soluble incrementa, por lo
gue se puede concluir que el porcentaje verdadero de asfaltenos presente en el crudo es
igual al porcentaje de asfaltenos insoluble mas el porcentaje de asfaltenos solubles. Sobre
este tipo de asfaltenos, se encontr6 que los mismos poseen una distribucion de pesos
moleculares muy similar a la de los asfaltenos insolubles, y no un peso molecular mucho

menor, como se pensaba en un principio (Speight y Mitchell, 1973).

Con respecto a la distribucion de pesos moleculares para los compuestos de V
presentes en las muestras evaluadas, se identificaron al menos tres grandes
distribuciones de pesos moleculares. Las mismas se identificaron como compuestos con
alto peso molecular o high molecular weight (HMW por sus siglas en inglés), medio peso
molecular o medium molecular weight (MMW por sus siglas en inglés) y bajo peso
molecular o low molecular weight (LMW por sus siglas en inglés) siguiendo la
nomenclatura reportada previamente en la literatura. Sobre estas distribuciones,
encontramos que en los asfaltenos predominan compuestos de V, Niy S con HMW, el
cual es caracteristicos de compuestos agregados. Con respecto a los compuestos con
MMW, estos fueron observados en mayor proporcién en los maltenos. Es de hacer notar
la presencia de compuestos con HMW en todos los maltenos evaluados, la cual por las



razones antes expuestas, puede ser considerada una evidencia ineludible de la presencia

de asfaltenos solubles.

Con respecto a los métodos de separacion desarrollados, fue posible la separacion
de las diferentes distribuciones de pesos moleculares inicialmente identificadas en los
maltenos y asfaltenos. En el caso de los maltenos, por primera vez en la literatura fue
posible separar los diversos compuestos de V y Ni en funcién de su peso molecular en
HMW, MMW y LMW. La separacion si hizo empleando extracciones liquido-liquido a
maltenos disueltos en heptano con acetonitrilo (ACN) para la extraccidn de compuestos
con LMW, seguido de extracciones con dimetilformamida (DMF) para la extraccién de
compuestos con MMW, quedando en el malteno remanente de la extraccion,
mayoritariamente compuestos con HMW.

Para los asfaltenos, se evaluaron hasta 11 solventes en la extraccién de
compuestos de V y Ni. El perfil de los compuestos extraidos, permiti6 separar hasta 4
distribuciones de pesos moleculares diferentes con ACN, acetona y DMF usados
secuencialmente. Con respecto a los compuestos con HMW, se encontré que la fraccion
insoluble con DMF presenta un mayor peso molecular que los asfaltenos con HMW
solubles en estos. Con respecto a la influencia de la concentracién en la determinacién de
compuestos con HMW la caracterizaciéon de los compuestos de V y Ni, los mismos fueron

determinados aun en una solucion de asfaltenos diluida 40.000 veces (25 mg/L).

En lo referente a la caracterizacion de las fracciones separadas,solo fue estudiada
inicialmente la fraccion correspondiente a bajos pesos moleculares. En la misma, la
determinacion de la distribucion de pesos moleculares por espectrometria de masa y la
comparacion en el cromatograma por GPC-ICP MS de estandares porfirinicos, sugiere
que estos compuestos de V y Ni con LMW son metaloporfirinas simples presentes en el
crudo con estructuras bastantes sencillas. Una caracterizacion mas profunda sera

presentada en trabajo posteriores para esta y las demas fracciones.

PALABRAS CLAVES: VANADIO, NIQUEL, CRUDO, ASFALTENOS, SEPARACION



ABSTRACT

It was determined that compounds of V and Ni present in the crude oils and
residues evaluated are concentrated mainly in their more polar fractions, that is to say,
resins and asphaltenes. With respect to the sulfur compounds, it was found that they
concentrate in the resins and aromatics. All these results were similar to reported in the

literature.

It was also found the content of V and Ni compounds that precipitate together with
the asphaltenes depends linearly of solubility parameter of solvent used for the
precipitation of asphaltenes, so, for solvents with solubility parameters close to 16 MPa0.5,
the percentage of asphaltene soluble increases, so it can be concluded the true
percentage of asphaltenes present in the crude oil is equal to the percentage of insoluble
asphaltenes plus the percentage of soluble asphaltenes. For this type of asphaltenes, it
was found that they have a molecular weight distribution very similar to insoluble
asphaltenes, and not a lower molecular weight, as originally thought (Speight and Mitchell,
1973).

With respect to the distribution of molecular weights for the V compounds present
in the samples evaluated, at least three molecular weight distributions were identified.
Those were identified as compounds with HMW, MMW and LMW following the
nomenclature previously reported in the literature. On these distributions, we find that
compounds of V, Ni and S with HMW predominate in the asphaltenes, which are
characteristic of aggregate compounds. With respect to the compounds with MMW, these
were observed in a greater proportion in maltenes. It should be noted the presence of
compounds with HMW in all maltenes evaluated, which for the reasons discussed above,
can be considered an unavoidable evidence of the presence of soluble asphaltenes.

With respect to the separation methods developed, it was possible to separate the

different distributions of molecular weights initially identified in maltenes and asphaltenes.

In the case of maltenes, for the first time in the literature it was possible to separate the



various compounds of V and Ni present in these according to their molecular weight. For
the separation in maltenes, liquid-liquid extractions were used to maltene dissolved in
heptane. So, with ACNwas possible extracting compounds with LMW, while extractions
with DMF allowed extracting compounds with MMW, staying in the maltene remaining from
the extraction, mostly compounds with HMW.

For extraction in asphaltenes, up to 11 solvents were evaluated in the extraction of
V and Ni compounds using liquid-solid extraction. The study of profile obtained to each
extract and remanent, allowed to pose a separation scheme that enabled to get up to 4
different molecular weight distributions. These were obtained with ACN, Acetone and DMF
used sequentially. It is important to mention it was found that the insoluble fraction gotten
with  DMF had the highest molecular weight, even in comparison with the HMW
asphaltenes soluble in DMF. With respect to the influence of the concentration in the
determination of compounds with HMW, it was found that this does not influence in the
determination of compounds with HMW even in a solution of asphaltenes diluted 40,000
times (25 mg/L).

Regarding the characterization of the separated fractions, only the fraction
corresponding to low molecular weights was studied initially. In the same, the
determination of the molecular weight distribution by mass spectrometry and the
comparison in the chromatogram with a porphyrin standards by GPC ICP MS, suggests to
these compounds of V and Ni with LMW a structures quite simple. A deeper
characterization will be presented in later work for this and the other fractions.



RESUME

Il a été déterminé que les composés de V et Ni présent dans les résidus bruts et
évalués sont principalement concentrés dans les fractions les plus polaires, a savoir, les
résines et les asphalténes. En ce qui concerne les composés soufrés, on a constaté qu'ils
se concentrent dans les résines et les aromatiques. Tous ces résultats étaient similaires a

ceux rapportés dans la littérature.

Il a également été constaté que la teneur en composés V et Ni qui précipitent avec
les asphalteénes parameétre de solubilité dépendant linéairement du solvant utilisé pour la
précipitation d'asphalténes et de solvants ayant des parametres de solubilité proche de 16
MPa0.5, le pourcentage soluble en asphalténes est augmentée, on peut donc conclure
que le pourcentage réel des asphalténes présents dans brut est égal au pourcentage
d'asphalténes insolubles, plus le pourcentage de solubles asphaltenes. Ce type de
asphalténes constaté qu'ils ont une distribution de poids moléculaire similaire a celle des
asphaltenes insolubles, et non un poids moléculaire beaucoup plus faible, comme on le
pensait a l'origine (Speight et Mitchell, 1973).

En ce qui concerne la distribution des poids moléculaires des composés V
présents dans les échantillons évalués, au moins trois grandes distributions de poids
moléculaires ont été identifiées. lls ont été identifiés comme composés avec HMW, MMW
et LMW suivant la nomenclature précédemment rapportée dans la littérature. Sur ces
distributions, nous trouvons que les composés de V, Ni et S avec HMW prédominent dans
les asphalténes, qui sont caractéristiques des composés agrégés. En ce qui concerne les
composés avec MMW, ceux-ci ont été observés dans une plus grande proportion dans les
malténes. Il est a noter la présence de composés avec maltenes HMW évalué dans
I'ensemble, ce qui pour les raisons exposées ci-dessus, peut étre considérée comme une

preuve incontournable de la présence de solubles asphaltenes.

En ce qui concerne les méthodes de séparation développées, il a été possible de

séparer les différentes distributions de poids moléculaires initialement identifiées chez les



malténes et les asphaltenes. Pour malténes, d'abord dans la littérature, il a été possible de
séparer les différents composés de V et Ni en fonction de leur poids moléculaire HMW,
LMW et MMW. La séparation se fait en utilisant des extractions liquide-liquide malténes
dissous dans de I'heptane avec ACN pour extraire des composés a bas poids moléculaire,
suivie par une extraction avec du DMF pour extraire des composés MMW, étant dans la
malténe extraction restante, composeés principalement avec HMW.

Pour les asphalténes, jusqu'a 11 solvants ont été évalués dans I'extraction des
composés V et Ni. Le profil des composés extraits a permis de séparer jusqu'a 4
distributions différentes de poids moléculaire avec ACN, acétone et DMF utilisés
séquentiellement. En ce qui concerne les composés avec HMW, il a été constaté que la
fraction insoluble avec du DMF a un asphalténes de poids moléculaire plus élevé avec
HMW solubles dans ceux-ci. En ce qui concerne linfluence de la concentration sur la
détermination des composés avec la caractérisation de HMW des composés de V et Ni, ils
ont été déterminées dans un méme dilué 40.000 fois asphalténes (25 mg / L).

En ce qui concerne la caractérisation des fractions séparées, seule la fraction
correspondant aux poids moléculaires faibles a été étudiée initialement. Dans ce
document, la détermination de la distribution du poids moléculaire par spectrométrie de
masse et la comparaison du chromatogramme par GPC-MS ICP normes de porphyrine,
suggere que ces composeés de V et Ni avec LMW sont métalloporphyrines simples dans
les structures brutes assez simple. Une caractérisation plus profonde sera présentée dans
un travail ultérieur pour cette fraction et les autres fractions.

Vi
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Introduccion

El petrleo es un recurso energético no renovable, que hoy en dia (2018)
continda siendo la fuente de energia mas importante en el mundo, con una
participacion de casi el 40 % en la demanda mundial de energia, esto a pesar de
que existen otras fuentes de energias alternativas en continuo crecimiento como el

gas y los bio-combustible (figura 1). [1,2]
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Figura 1. Consumo mundial de energia por fuente.[1]

Por otra parte, el petréleo constituye la materia prima de un gran nimero de
productos de uso diario, principalmente de la industria petroquimica. Sin embargo,
es de hacer notar que por si solo, el petréleo es una materia prima de poco valor
comercial, y es solo a través de las separaciones y transformaciones que sufre en

las refinerias, cuando adquiere la importancia actual que hoy le conocemos.



En la figura 2 se muestra un esquema de refinacion tipico llevado a cabo en
casi todas las refinerias del mundo con sus procesos fundamentales. [3] Como
podra observarse, el primer proceso en importancia a la que es sometido el
petroleo en las refinerias es el de destilacion, ya que, permite separar el crudo en
fracciones mas simples (destilados primarios) que luego son “transformadas” en
productos de mayor valor agregado. Otros procesos importantes, son el de
Tratamiento y de Transformaciéon, ya que, permiten eliminar las impurezas
presentes en los destilados (S y N) y producir iso-parafinas a partir de n-parafinas

para la produccion de gasolinas.
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Figura 2. Esquema de refinacion tipico con sus procesos fundamentales. [3]



Con respecto al proceso de conversion de residuos, este es de todos los
procesos, el que mas debe adaptarse a las aportaciones crecientes de crudos
pesados y extrapesados en las refinerias debido a los altos volumenes de
residuos que estos generan y a las altas concentraciones de V, Ni, S y N que

estos poseen a diferencia de los crudos convencionales. [4]

En si, permiten convertir compuestos con altos pesos moleculares presentes
en los residuos, en compuestos de menor peso molecular. Lamentablemente es el
proceso que mas debe ajustarse en las refinerias, ya que, existen notables
diferencias entre las tecnologias existentes tanto en costos como en rendimiento
(figura 3). [5-7] Por ejemplo, es conocido que los procesos cataliticos producen
menos coque y mas productos livianos y de mejor calidad que los procesos
térmicos. No obstante, son mas costosos debido a la rapida desactivacion de los
catalizadores cuando el Niy el V estan presentes.
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Figura 3. Porcentaje de conversidon de residuos con varios sub-procesos.



Escenario actual

Debido a la amplia variacion en la calidad de crudos, la configuracion y
complejidad de las refinerias deben adaptarse en funcidon de los crudos que
pueden adquirir, ya que una mala decision, podria ocasionar en el peor de los
casos, pérdidas considerables. En ese caso, es fundamental conocer la
composicion fisica y quimica del crudo a utilizar los més real posible, para poder
hacer las predicciones correspondientes.

En este contexto, es conocido que las propiedades de residuos determinadas
por métodos convencionales (simples concentraciones) no proporcionan toda la
informacién requerida para su mejor procesamiento. Por ejemplo, el porcentaje de
asfaltenos y concentracién de metales no es suficiente para la optimizacién de los
procesos de conversidén cataliticos, ya que, existen compuestos con diferentes

pesos moleculares, los cuales afectan de manera distinta a los catalizadores. [5]

Por esta razén, es que no existe un catalizador universal que permita el
mismo rendimiento para destilados y residuos. Asi, es conocido que la porosidad,
tamano y forma del catalizador, viene condicionada por el tamafo de los
compuestos presentes. De hecho, como regla general se acepta que volumenes
de poros pequenos son mejores para la conversibn de moléculas pequenas,
mientras que altos volumenes de poros lo son para la conversion moléculas

grandes. [5]

En funcién de lo antes expuesto, puede observarse lo fundamental que es
para la optimizacién los procesos de conversidén catalitica, la caracterizacion en
términos de pesos moleculares, de los compuestos de V y Ni presentes en crudos
pesados y extrapesados en primer lugar, y su caracterizacion quimica en segundo

lugar, ya que en si, ambas estan correlacionadas.



Por ejemplo, es conocido que los pesos moleculares de las moléculas
presentes en el petréleo poseen un peso molecular menor a 1150 Da, siendo las
moléculas de asfaltenos (se incluyen algunas metaloporfirinas) las de mayor peso
molecular. [8-12] Sin embargo, la propiedad mas importante (adversa) de los
asfaltenos desde un punto de operacional es su tendencia a agregarse. [13-15]
Esta suele ser detectada por los altos pesos moleculares medidos para sus
soluciones (o del crudo) por diversas técnicas. [16-17]. Similar enfoque ocurre
con los compuestos de V y Ni presentes en el crudo o sus residuos. Por ejemplo,
se sabe que dichos metales estan presentes, al parecer Unicamente como
metaloporfirinas de acuerdo a algunas determinaciones por espectrometria de
masa con resonancia de ion ciclotron (ICR MS) y rayos X. [11,12,18,19] Sin
embargo, los altos pesos moleculares detectados por GPC-ICP [20-21] para
compuestos con V y Ni, hacen pensar que estos altos pesos moleculares se
deben a compuestos de V y Ni atrapados en agregados de asfaltenos, y que en
cierta forma, condicionan la efectividad del catalizador usado en los procesos de

conversién catalitica [5].



Planteamiento de la Investigacion

Debido a que las propiedades fisicas y quimicas del catalizador son
importantes para el desarrollo de nuevos catalizadores[5], y dado que no existe un
catalizador genérico que basado en la simple concentracién de metales permita
obtener altos rendimientos [5] debido a la presencia de compuestos de V y Ni con
diferentes tamanos, el presente trabajo pretende desarrollar una metodologia que
permita separar los diferentes compuestos de V y Ni presentes en el crudo en
funcidén de su peso molecular, con aras de mejorar los procesos de conversion de

residuos.

Para ello, en el capitulo | del presente trabajo, se mostraran las
distribuciones de pesos moleculares de diversos crudos venezolanos debido a la
alta concentracién de V y Ni presentes en estos, asi como, en sus fracciones

SARA. Igualmente, se analizaran dos residuos.

Ya para los capitulos 2 y 3, se presentan los resultados obtenidos de las
metodologias desarrolladas para logar por vez primera en la literatura, la
separacion tanto en maltenos como en asfaltenos, de las fracciones con

compuestos de alto—, medio y bajo peso molecular conteniendo V y Ni.

En el capitulo 4, se muestran los resultados del estudio de algunos
parametros que condicionan la distribucién de los compuestos de V y Ni tanto en
asfaltenos como en maltenos. Para el capitulo final (capitulo 5) se muestran
algunos resultados obtenidos de la caracterizacibn de algunas fracciones, y
estimaciones del peso molecular de para los compuestos de V y Ni presentes en

el crudo.



Objetivos

Objetivo general

Estudiar la distribucion y separacién de los compuestos que contienen V y Ni

presentes en crudos y residuos.

Objetivo especificos

»  Estudiar la distribucién por tamano de los compuestos que contienen V,
Ni y S presentes en crudos pesados, extrapesados y residuos, y sus fracciones
SARA.

»  Desarrollar un método de separacion para los compuestos de V y Ni

presentes en las resinas.

»  Desarrollar un método de separacion para los compuestos de V y Ni

presentes en los asfaltenos.

»  Determinar la variables que condicionan la presencia de compuestos

con V y Ni de diferentes tamaros en los maltenos



Capitulo |

Distribucién de pesos moleculares de compuestos con V, Ni
y S presentes en crudos, residuos y sus fracciones SARA
por GPC-ICP MS



Capitulo I. Resumen

La distribucion por tamafno de compuestos con vanadio (V), niquel (Ni) y azufre
(S) fue determinada por cromatografia de permeacién el gel acoplada a
espectrometria e masa de alta resoluciéon con plasma inductivamente acoplado
(GPC-ICP HR MS). Los resultados muestran una distribuciéon trimodal para los
compuestos de V, Niy S en los crudos y residuos evaluados.

Con respecto a sus fracciones SARA, se observa que casi todo el V y Ni se
distribuye entre las resinas y los asfaltenos con una distribucion trimodal en las

resinas, mas no asi en los asfaltenos (aparentemente).

En las resinas, la presencia de compuestos con mediano peso molecular
(MMW) fueron esperados, sin embargo, compuestos con HMW fueron
observados, indicando la presencia de nanoagregados o grandes moléculas tanto

en asfaltenos como en las resinas.

Con respecto a los compuestos con bajo peso molecular (LMW) que contienen
V y NI, se observa que estos predominan en las resinas y en general, no
representa mas del 22% del total del V y Ni presente en los crudos y residuos
evaluados. Estos compuestos, parecen tener un peso molecular similar al de las

metaloporfirinas simples.



Chapter I. Abstract

The size distribution of compounds with vanadium (V), nickel (Ni) and sulfur (S)
was determined by gel permeation chromatography coupled to mass spectrometry
of high resolution with inductively coupled plasma (GPC-ICP HR MS). The results
show a trimodal distribution for the compounds of V, Ni and S in the crude and

residues evaluated.

With respect to its SARA fractions, it is observed that almost all the V and Ni
are distributed among the resins and asphaltenes with a trimodal distribution in the

resins, but not in the asphaltenes (apparently).

In the resins, the presence of compounds with medium molecular weight
(MMW) was expected, however, compounds with HMW were observed, indicating
the presence of nanoaggregates or large molecules in both asphaltenes and

resins.

With respect to the compounds with low molecular weight (LMW) containing V
and NI, it is observed that these predominate in the resins and in general, does not
represent more than 22% of the total of V and Ni present in the crude and residues
evaluated. These compounds seem to have a molecular weight similar to that of
simple metalloporphyrins.
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Capitule I. Résumé

La distribution de taille de composés de vanadium (V), le nickel (Ni) et de
soufre (S) a été déterminée par chromatographie par perméation de gel la
spectrométrie de gel couplée et masse a haute résolution plasma a couplage
inductif (MS GPC-ICP RS). Les résultats montrent une distribution trimodale pour
les composés de V, Ni et S dans le brut et les résidus évalués.

En ce qui concerne ses fractions LEP, on constate que la plupart du V et Ni
sont répartis entre les résines et les asphaltenes avec des résines de distribution

trimodale ainsi que des asphaltenes pas (apparemment).

Dans les résines, la présence de composés ayant une masse moléculaire
moyenne (MMW) devraient, cependant, avec des composés de HMW ont été
observés, ce qui indique la présence de grandes molécules ou les deux

nanoclusters asphalténes et des résines.

En ce qui concerne les composés de faible poids moléculaire (LMW) contenant
V et NI, on observe qu'ils prédominent dans les résines et ne représentent en
général pas plus de 22% du total de V et Ni présents dans le brut et les résidus
évalués. Ces composés semblent avoir un poids moléculaire similaire a celui des

métalloporphyrines simples.
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Introduccion

El petréleo es un combustible fésil compuesto elementalmente en mas
de un 90% por C e H (tabla 1). [6] No obstante, molecularmente existen diferentes
familias de compuestos (tabla 2) que determinan muchas de las propiedades
fisicas del crudo (color, viscosidad, olor, etc). Asi, es posible encontrar crudos
amarillentos y volatiles como la gasolina, hasta crudos que apenas fluyen. Por lo
general, se acepta que a medida que incrementa la viscosidad del crudo,
disminuye su gravedad APl e incrementa la concentracién de compuestos con

altos pesos moleculares y con heteroatomos en su composicién (figura 4). [6]

Sobre la presencia de compuestos con V y Ni, estudios sobre la composicion
elemental del crudo, muestran que el V y él Ni son por mucho los metales mas
abundantes presentes de manera natural en estos (tabla 1). Adicionalmente, se
sabe que la concentracion de estos metales incrementa con la viscosidad del este
[5,6]. La razén de este comportamiento estd relacionada directamente con el
origen del crudo. [22,23] Por ejemplo, de acuerdo a Lewan y Maynard [22],
concentraciones de V y Ni por encima de los 100 ppm son caracteristicos de
crudos asociados a kerogenos tipo | y Il (de naturaleza marina), mientras que,
crudos con concentraciones por debajo de los 100 ppm, estdn asociados a
kerégenos tipo Il (de naturaleza terrestre).

Tabla 1. Composicién elemental promedio de crudos. [6]

Elemento Porcentaje % plp
Cc 83.0-87.0
H 10.0 - 14.0
N 0.1-20
O 0.05~15
S 0.05-6.0
Metales (Niy V) < 1000 ppm
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Tabla 2. Principales tipos de compuestos presentes en el petréleo. [6]

Clase Tipo de compuestos
Hidrocarburos n-Parafinas, Iso-parafinas y otras ramificadas
saturados Cicloparafinas (naftenos) condensadas y no

condensadas (incluye esteranos y hopanos)

Hidrocarburos Sistemas aromaticos simples
insaturados Sistemas aromaticos condensados
Sistemas Sulfuros alquilicos y cicloalquilicos

heteroatomicos

saturados

Sistemas Furanos (simples y multiples anillos)

heteroatomicos Tiofenos (simples y multiples anillos)

insaturados Pirroles , piridinas, sistemas anfotéricos

Metaloporfirinas
Vicosity, mPa, cp 10 100 1000 10,000 100,000 1,000,000
Camantional aa'.'y Tar Sand
Crude O ‘Ej. Qil

Density, kg/m®  gg4 934 966 1000
Gravity, * AP 35 20 15 10

Figura 4. Correlacién entre la viscosidad, densidad y gravedad API de crudos y
bitumen. [6]
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Sobre la forma en la que esta presente el V y el Ni en el crudo, a diferencia
de otros metales, que se encuentran como sales en el agua asociada al crudo,
solo se han podido identificar algunas familias de compuestos tipo porfirinas
[6,11,12]. (Figura 5). Al parecer, estos compuestos derivan de la transmetalizacion
y transformacién de la clorofila (y grupo hemo) durante la formacién del crudo. [24-
26] Ver figuras 6y 7.

" DPEP

CisHasN, OV, C3sHapN,O4V,
599.29480 Da 597.27923 Da

."I.::-:\&
." e
=
/ DBE=21 =19
Rhodo - Etio Rhodo - DPEP
C%H38N401V‘I CSBH%N101VI CSEHIIDNAID1V‘»
593.24796 Da 591.23232 Da 595.26362 Da

Figura 5. Estructura de las principales familias de las vanadilo porfirinas

encontradas en el petréleo. [12]
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Figura 6. Esquema hipotético para la transformacion de la clorofila en diversas

vanadiloporfirinas. [26]
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CHy

Clorfila Grupo Hemo
Figura 7. Precursores biologicos de las vanadilo y niquelporfirnas presentes en el

crudo.

Otros compuestos de V y Ni diferentes a la metaloporfirinas también han
sido propuestos (figura 8), [26] aunque estos no han podido ser identificados por

espectrometria de masa aun.

N -0 5
y Keag 1
55 K,
b c

Figura 8. Hipotéticos complejos metélicos de Niy V presentes en el petréleo

diferentes a las metaloporfirinas. [26]
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Determinacion de metales en crudos

La presencia de metales en el crudo ha sido ampliamente reportada en la
literatura, [27,28] en especial con fuentes de plasma de acoplamiento inductivo
(ICP) debido a que esta se ha convertido en la més importante y mas ampliamente
utilizada en espectrometria de emision atomica, [29] en parte, debido a la ventajas
que ofrece con respecto a los métodos de absorcidén a la llama y electrotérmicos,
tales como menor interferencia entre elementos, lo cual es una consecuencia

directa de sus temperaturas mas elevadas, entre otras ventajas. [29]

Con respecto a la determinacion de metales en crudos, existen diferentes
formas de introducir la muestra en el plasma, [30] siendo la introduccion a travées
de un nebulizador las mas ampliamente usada. Con esta forma, el porcentaje de
metales en el crudo puede ser medido directamente a través del analisis de su
soluciéon en un solvente organico, o indirectamente a través del analisis de su
residuo inorganico disuelto en una solucion de HNOgs. En la figura 9, se muestra la

instrumentacidn basica para la determinacion de metales por ICP.

Otra forma para su determinacién, menos usual, es través del acoplamiento
entre un cromatografo y una fuente de plasma de acoplamiento inductivo (ICP).
Por ejemplo, el acoplamiento entre un cromatégrafo de permeacion por tamario y
un ICP, ha permitido discriminar, los diferentes compuestos con V y Ni presentes
en el crudo en funcién de su peso molecular, ya que, a través de este tipo de
cromatografia, es posible tal discriminacion. (Figura 10). En este caso, una
fraccion de la muestra a la salida de la columna es introducida directamente al
nebulizador.

17



5 |_oetector |

1. Solucion organica de la muestra o acuosa de su residuo inorganico.
3 2 Nebulizador

3. Camara de nebulizacion

4. Plasma

5 Detector (por emision atémica o masa atomica)

Figura 9. Instrumentacién basica usada para la determinacién de metales por ICP.
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Figura 10. Fundamento de la cromatografia de permeacion en gel.
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Distribucion de compuestos con V y Ni en crudos y residuos

De la informacidn obtenida ya sea través de la determinacion por ICP o
GPC-ICP MS en crudos, residuos y diferentes fracciones, se sabe que los
compuestos de V y Ni se encuentran distribuidos en el crudo en funcion de:

» Su punto de ebullicion
» Su solubilidad y polaridad

» Su masa molecular

Por ejemplo, con respecto a su punto de ebullicion, se sabe que los
compuestos que contienen V y Ni presente en el crudo se concentran casi
totalmente en la fraccion +490°C (tabla 3). [31-34]

Tabla 3. Distribucion porcentual de V y Ni en diferentes cortes de crudos [31]

Crudo % p/p del  Pto. de ebullicion Vanadio Niquel
crudo aproximado (°C) (% del total) (% del total)
Boscan 40 <500 <1 <1
(Venezuela) 14 500-630 7 5
46 > 630 93 95
100% 1200 ppm 103 ppm
69 <490 <1 <1
Gach Saran (Iran) 16 490-660 14 8
15 > 660 86 92
100% 107 ppm 33 ppm
71 <510 <1 <1
Kuwait (Kuwait) 10 510-650 6 1
19 > 650 94 95
100% 31 ppm 8 ppm
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A su vez, se sabe que los compuestos con V y Ni presentes en la fraccion mas

pesada (residuo de vacio) estan presentes un amplio intervalo de altos puntos de

ebullicion. (Figura 11).

% 10.000

Intensidad v

160~

140+

1204

100

— 000050
B0
—050-1000

——1000-1030

60— —1050-1100

— WV porphyrin

40+

o T T T 1 T T T T T T
1000 1020 1040 1060 1080 1100 1120 1140 1160 1180 1200

Punto de ebullicién (°F)

Figura 11. Distribucion de compuestos que contienen V en cortes de crudos en

funcién de su punto de ebullicion. [34]

Con respecto a la distribucion de estos compuestos en funcién de su

solubilidad, se sabe que una fraccién de los compuestos que contienen V y Ni

presenten el crudo o sus residuos son solubles en n-heptano, con una polaridad

similar al de las resinas. De hecho, cuando el malteno es separado en saturados,

aromaticos y resinas, casi todo el V y Ni presentes en estos, se concentra en las

resinas,[21,35] aunque debido a multiples variables (metodologia, fase mévil, fase

estacionaria, etc), es posible encontrar V y Ni en la fraccién de arométicos. [35]

(Tabla 4).
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Tabla 4. Distribucion relativa (% en peso) de V y Ni en fracciones SARA [35]

Residuo Metal Saturados Aromaticos Resinas Asfaltenos
Ni 0.0 3.3 17.7 79.0
RA Maya \Y 0.0 0.4 17.9 81.7
RA Arabian Ni 0.0 10.4 28.2 61.8
Pesado V 0.0 3.4 25.2 71.4
Ni 0.1 2.1 38.9 59.1
RA Beta Vv 0.1 1.6 18.4 80.1
Ni 0.0 0.0 19.5 80.5
50/50 RA Blend Vv 0.0 0.0 20.1 79.9
Ni 0.0 4.5 63.0 325
RA Kern Rivern \Y 0.0 7.5 52.8 39.8
Ni 0.0 3.2 31.6 68.7
RA Boscan Vv 0.0 0.0 27.4 70.2

Con respecto a su distribucion en funcion de su tamafno molecular, diversos
estudios realizados por GPC-ICP (con emisién atémica o masa atdmica),
demuestran que estos compuestos estdn presentes en crudos y residuos en un
amplio intervalo de pesos moleculares en el crudo. [20, 21,33] Adicionalmente, se
observa que en los asfaltenos, predominan compuestos con altos pesos
moleculares conteniendo V y Ni, mientras en las resinas, el peso molecular

observado es menor. [21] (Figura 12).

Sobre la influencia de la muestra, en las distribuciones de pesos
moleculares, debe mencionarse que la misma parece tener una fuerte influencia
en el perfil de V y Ni determinado por GPC-ICPMS. Por ejemplo, la diferencia en la
forma del perfil de V y Ni por GPC ICP MS entre un crudo ruso (36 ppm de V) y

uno venezolano son evidentes. (Figura 13).
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Figura 12. Distribucién de pesos moleculares para compuestos que contienen V' y

Ni en asfaltenos y resinas. [21]
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Figura 13. Distribuciéon de pesos moleculares para compuestos que contienen V
en diferentes crudos SARA. [33]
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Capitulo I. Metodologia experimental

Instrumentacién. Para las determinaciones de la distribucion por tamano
de compuestos con V, Ni y S, se us6é un cromatdgrafo liquido de alto resolucion
(HPLC, Dionex 3000) equipado con columnas de GPC acoplado a una fuente de
plasma de acoplamiento inductivo con un espectrdmetro de masa de doble
enfoque (ICP-MS, Thermo Scientific Element XR). (Figura 14). Las condiciones de

operacién usadas en ambos equipos (ICP MS y HPLC) se muestran en la tabla 5.

Figura 14. ICP-MS HR y HPLC usados en este trabajo.

Muestras, estandares y reactivos. Inicialmente se usaron 4 cuatro crudos
proporcionados por PDVSA-Intevep. También se usaron 2 residuos, uno de vacio
y otro atmosférico, proporcionados por el IFP Energies nouvelles y la empresa
Total respectivamente. Algunas propiedades de estas muestras se reunen en la
tabla 6.

Posteriormente, se usaron las fracciones SARA (incluido los maltenos) de las

muestras anteriormente mencionadas.

Como solventes, se usaron heptano, tolueno, metanol (MeOH) vy

tetrahidrofurano (THF). Todos los solventes eran grado HPLC Sigma Aldrich.
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Tabla 5. Condiciones de operacién en el ICP MS y HPLC usados en este trabajo.

ICP MS Condicion
Radiofrecuencia 1600 Watts
Tubo central de cuarzo 1,0 mmde D.I
Flujo de Ar 0,54 mL/min
Flujo de O2 0,08 mL/min (para evitar la deposicion de
carbén en los conos)
Resolucion 4000

Isétopos determinados
Conos de Pt

Nebulizador

Céamara de nebulizacion

58Ni, 51V y 32S
= Samplerde 1,1 mmde D.I
= Skimmer de 0,8 mm de D.I

Micronebulizador concéntrico DS-5

De consumo total, termostatizada a 60°C

HPLC

Condicion

Volumen de muestra

Flujo en la columna

Fase movil

Precolumna (4,6 x 30 mm)
Columnas (7,8 x 300 mm)

Divisor de flujo post-columna

20 uL

1 mL/min por 120 minutos

THF estabilizado

20 um, divinilbenceno, marca Syragel

5 um, divinilbenceno, marca Syragel

» HR4, limite de permeacion de 600K-5K
» HR2, limite de permeacién de 20K-500
» HRO.5, limite de permeacién de 1K-0
50:1
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Tabla 6. Gravedad API y concentracion total de V y Ni de los crudos y residuos

usados en este trabajo.

Tipo de

muestra Origen Nombre API V (ppm) Ni (ppm)

Urdaneta

Crudo Pesado Venezuela Pesado 19,2 460 51
Tia Juana

Crudo Pesado Venezuela Pesado 12,1 432 57

Crudo Ayacucho

Extrapesado Venezuela (Hamaca) 8,4 417 102

Crudo Carabobo

Extrapesado  Venezuela (Cerro Negro) 8,1 473 101

Residuo

Atmosférico Venezuela Junin (Zuata) - 576 125

Residuo de Arabia

Vacio Saudita Safaniya - 141 45

Fraccionamiento SARA. Se dividi6 en dos partes.

Parte 1. Precipitacion de asfaltenos. A 2 g de crudo o residuo, le fue
adicionado 100 mL de heptano para la precipitacion de sus asfaltenos. Para
asegurar su completa precipitacion, la solucion fue colocada el ultrasonido y
calentada por 1 h a 60°C. La filtracioén los asfaltenos respectivo se hizo al vacio
empleando papel de filtro Whatman N°42. Los lavados de los asfaltenos
resultantes se mezclaron con el filtrado para la obtencion de sus respectivos

maltenos por la evaporacion del solvente.

Parte 2. Separacion de maltenos. Para la separacion de los maltenos, se
us6 el método de separacién en columna, tal como se describe a continuacion:
una columna de vidrio (2,5 x 50 cm) rellena con alumina CG-20 (previamente
activada) fue puesta a punto haciendo pasar n-heptano por una hora a razén de 3
mL/min mediante el uso de una bomba de piston. Pasado este tiempo, 1,5 g de
maltenos fueron colocados en el tope de la misma haciéndolo pasar desde una
columna de vidrio vacia previa a la columna rellena mediante su disolucién en

heptano. Para obtener los saturados, se hicieron pasar 200 mL de este solvente
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seguido de tolueno hasta que el frente de la franja naranja (aromaticos) alcanzé el
final de la columna. Para la separacion de los aromaticos, la franja naranja se
terminé de eluir al hacer pasar una solucién de tolueno:metanol (1:1) hasta que
una franja de color negro (resinas), alcanzé el fondo de la columna. Para la
separacion de las resinas, la franja de color negro, se termind de eluir al pasar

THF por la columna.

Analisis por GCP-ICP MS. Se analizaron todas las muestras reunidas en
la tabla 6, asi como en sus fracciones SARA. Igualmente, se estudi6 el efecto de
la concentracién de asfaltenos y de la destilacion al vacio en la determinacién de
compuestos con altos pesos moleculares.

Metodologia experimental. Para el andlisis de las muestras, se sigui6 el

esquema mostrado en la figura 15.

Crudos y residuos

Separacion SARA

Diluidos 100 veces

en THF Asfaltenos

Diluidos 200 veces Saturados y Aromaticos

Diluidos 50 veces

* En el estudio del efecto
de la concentracion, se
prepararon soluciones de
asfaltenos Urdaneta a
diferentes
concentraciones Resinas y maltenos
Diluidas 100 veces

Figura 15. Esquema metodol6gico propuesto para el estudio de la distribucion y
separacion de compuestos de V, Niy S presentes en los crudos y residuos usados
en este trabajo.
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Capitulo I. Resultados y discusion

Distribucion de pesos moleculares de compuestos con V, Niy S en crudos y
residuos por GPC-ICP MS.

Los perfiles obtenidos para V y Ni en los crudos y residuos evaluados se
muestran en las figuras 16-21. El perfil de S se muestra en las figuras 22-27. Se
decidié presentar los resultados de esta forma para poder comparar los
cromatogramas obtenidos tanto para el Ni como el S con el cromatograma del V

debido a su distribucién trimodal bien definida.

Para mostrar las diferentes distribuciones de tamano molecular identificadas,
se usé la nomenclatura usada por Desprez et al., [33]. Esta es la siguiente; HMW
para las especies de mayor tamafno molecular, MMW para las especies de

mediano tamano y LMW para las especies de menor tamano.
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Figura 16. Superposicion de los perfiles de V y Ni obtenidos para el crudo

Ayacucho.
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Figura 17. Superposicion de los perfiles de V y Ni obtenidos para el crudo
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Figura 18. Superposicion de los perfiles de V y Ni obtenidos para el crudo

Tia Juana.
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Figura 20. Superposicion de los perfiles de V y Ni obtenidos para el residuo

atmosférico Zuata.
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Figura 21. Superposicion de los perfiles de V y Ni obtenidos para el residuo de

vacio Safaniya.
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Figura 22. Superposicion de los perfiles de V y S obtenidos para el crudo
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Figura 26. Superposicion de los perfiles de V y S obtenidos para el residuo

atmosférico Zuata.
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Discusion de resultados. Los resultados mostrados en las figuras 16-27,

nos permiten diferenciar tres diferentes distribuciones de tamafno molecular para el

V, Niy S. En el caso del Niy S, no todos los maximos fueron observados, pero si

ligeros puntos de inflexion.
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Distribucion porcentual de compuestos de V, Niy S con HMW, MMW y LMW

Partiendo de que cada distribucién de peso molecular observada muestra un
ensanchamiento de banda simétrico en torno a su maximo (comportamiento
gaussiano), se calculé el area bajo la curva para las diferentes sefales
observadas (V, Ni y S) tomando como limites para la integracion, los tiempos de
elucién correspondientes para cada pico observado en la distribucion de pesos

moleculares los compuestos de V, por ser estos lo de mayor resolucion.

Como podra observarse en la figura 28, los resultados muestran como en
promedio, para los compuestos que contienen V y Ni, predominan aquellos con
HMW (~50%), seguido de los compuestos con MMW (~30%) y en menor medida,

los compuestos con LMW (~20%).

Por su parte, para los compuestos que contienen S, predominan los
compuestos con MMW (~ 50%), seguido de los compuestos con HMW y LMW
(~25% cada uno).

Sobre alguna correlacidén entre la gravedad APl y la forma de la distribucién
de pesos moleculares para los compuestos de V y Ni, no se encontré correlacion
alguna, lo que demuestra que la distribucion depende mas del origen del crudo y
lugar que de la gravedad API del mismo.
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Figura 28. Distribucion porcentual de compuestos con V, Niy S en crudos y

residuos en funcién de su peso molecular (HMW, MMW y LMW).
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Distribucion de V, Ni y S en Saturados, Aromaticos, Resinas y Asfaltenos

Los porcentajes obtenidos de Saturados, Aromaticos, Resinas y Asfaltenos
obtenidos para cada crudo y residuo evaluado se muestran en la tabla 7. En estos,
puede observarse como las fracciones con las mayores concentraciones, guardan

relacion con el tipo de muestra
Por ejemplo, el porcentaje de asfaltenos y resinas fue mayor en los crudos
extrapesados y residuos, mientras que el porcentaje de saturados y aromaticos lo

fue en los crudos pesados.

Tabla 7. Porcentaje de SARA obtenidos para los crudos y residuos usados en este

trabajo.
Crudo o Residuo  Asfaltenos Resinas Aromaticos Saturados
Ayacucho 17 39 29 19
Carabobo 12 34 30 22
Tia Juana 7 29 34 31
Urdaneta 6 25 25 35
RV Safaniya 15 36 33 16
RA Zuata 14 34 35 17

Con respecto a los porcentajes de V, Ni y S presente en las diversas
fracciones SARA, se observa que los compuestos con V (figura 29) y Ni (figura 30)
se concentran casi totalmente entre los asfaltenos y las resinas, mientras que los
compuestos con S, se concentran entre las resinas y los aromaticos, seguidos de
los asfaltenos y en menor medida de los saturados (figura 31). Resultados

similares fueron obtenidos por Wood et al., [36] para los compuestos de S.
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Sobre la influencia de la naturaleza del crudo en la distribucién porcentual, no

se observé una diferencia significativa que permita concluir alguna tendencia en la

distribucién.
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Figura 29. Distribucion porcentual de V en SARA presentes en los crudos y

residuos evaluados.
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residuos evaluados.
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Figura 31. Distribucion porcentual de S en SARA presentes en los crudos y

residuos evaluados.
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Distribucion de pesos moleculares de compuestos con V, Niy S en SARA

Las distribuciones de pesos moleculares obtenidas para los compuestos de
V, Niy S en cada fraccion SARA, se muestran en las figuras 32-35.
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Figura 32. Distribucion de pesos moleculares de compuestos con V, Niy S en

Saturados obtenidos de los crudos y residuos evaluados.
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Figura 33. Distribucion de pesos moleculares de compuestos con V, Niy S en

Aromaticos obtenidos de los crudos y residuos evaluados.
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Resinas obtenidos de los crudos y residuos evaluados.
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Figura 35. Distribucion de pesos moleculares de compuestos con V, Niy S en

Asfaltenos obtenidos de los crudos y residuos y evaluados.

Discusion sobre las distribuciones de tamafio observadas. Dada la baja
concentracion de V y Ni encontradas en los saturados y aromaticos, lo resultados
de estas fracciones no son discutidos. Sobre la distribucién en las resinas y
asfaltenos, puede observarse como a diferencia del crudo, una fraccidén trimodal
de acuerdo a su peso molecular, es facilmente distinguible para los compuestos

que contienen V, y en menor medida, para los compuestos que contienen Niy S.
Ilgualmente, se observa como la distribucién de pesos moleculares entre

resinas y asfaltenos son bastantes diferentes entre si para el V, Ni y S,

encontrandose que en los asfaltenos predominan ampliamente los compuestos
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con HMW (entre un ~70%, figura 36), mientras en las resinas, predominan los
compuestos con MMW (~50%). Es de hace notar la presencia en un alto
porcentaje de compuestos con HMW (~25%), lo cual, parece demostrar la
existencia de asfaltenos solubles en dichos maltenos (ASM), tema que sera
discutido en el capitulo 4. (Figura 37)

Con respecto al porcentaje de compuestos con S, a diferencia del V y Ni,
estos estan presentes ademas de los asfaltenos y resinas, en los aromaticos y
saturados. En estas ultimas, se encontré que en los aromaticos, predominan los
compuestos con MMW (~70%). En el caso de los saturados, los compuestos

eluidos son todos de LMW.
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Figura 36. Distribucion porcentual de compuestos con HMW, MMW y LMW

conteniendo V, Niy S en asfaltenos para los crudos y residuos evaluados.
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Figura 37. Distribucion porcentual de compuestos con HMW, MMW y LMW

conteniendo V, Niy S en resinas para los crudos y residuos evaluados.
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Figura 38. Distribucion porcentual de compuestos con HMW, MMW y LMW

conteniendo S en aromaticos y saturados para los crudos y residuos evaluados.
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Influencia de la separacion SARA en las distribuciones de pesos

moleculares

Para descartar que la separacion SARA cambiara la distribucién de pesos
moleculares presentes originalmente en el crudo debido a las multiples procesos a
la que es sometida la muestra (precipitacion de asfaltenos, separacién
cromatografica con solventes de diferentes polaridades) se procedidé a comparar el
perfil obtenido (solo el perfil, no la intensidad) para la distribucién de tamario de
compuestos de V con la sefial obtenida de la suma de las sefiales ponderadas
para las resinas y los asfaltenos (se multiplicé la intensidad por el porcentaje de
cada fraccién en el crudo). Igualmente, se comparé el perfil de los maltenos con el
de las resinas. Los resultados de ambas comparaciones se muestran en las
figuras 39 y 40 y permiten concluir que la separacion SARA, no modifica la
relacion existente originalmente en el crudo entre compuestos con HMW, MMW y
LMW.
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Figura 39. Comparacion entre la distribucion por tamafio obtenida para
compuestos con V obtenidas del crudo Ayacucho y sus respectivos asfaltenos y

resinas.

45



X 10000
X 10000

V (cps)

1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200

Tiempo de elucidn (seg)

V en maltenos

V enresinas

Figura 40. Distribucion por tamafo de compuestos con V en maltenos y sus

respectivas resinas.
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Capitulo I. Conclusiones y comentarios

Del estudio de la distribucién por tamafo para los compuestos con V, Niy S
presentes en el crudo, se determind que existen al menos tres grandes
distribuciones de pesos moleculares a partir de las distribucién trimodal obtenida
para los compuestos con V, dado que en el caso de los compuestos de Ni, la
distribuciéon aparénteme es bimodal, y en el caso de los compuestos de S,
monomodal. Sin embargo, el andlisis detallado de cada cromatograma, permite
observar claros indicios del solapamiento entre las tres distribuciones debido a la
alta polidispersidad de pesos moleculares observados en la distribucion de
mayores concentraciones. Para la identificacion de tales distribuciones, se usé la

nomenclatura usada por Desprez et al., [33]

Para todas las muestras, se encontr6 que aproximadamente el 80% de los
compuestos con V y Ni se distribuyen entre compuestos con MMW y HMW,
mientras que aproximadamente el 55 % de los compuestos con S, se ubican en la
zona con MMW. Es de hacer notar que en promedio, ho mas del 22 % de los
compuestos con V y Ni poseen LMW.

Con respecto a la distribucién porcentual y por tamafio de estos compuestos
en sus fracciones SARA, se encontré que el 99% del V y Ni se ubica entre los
asfaltenos y resinas, mientras que aproximadamente el 85 % del S presente en el

crudo, se distribuye entre las resinas y los aromaticos.
Sobre la distribucion en especifico del V, Niy S en sus fracciones SARA, se

encontr6 que aproximadamente el 70% de los compuestos presentes en los

asfaltenos presentan HMW, mientras que en las resinas las aproximadamente el
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50% presentan MMW. Con respecto a la distribucién de pesos moleculares para
los compuestos de V en las resinas, es de resaltar la presencia de un porcentaje
importante (~25%) de compuestos con HMW, siendo razonable suponer que tales

compuestos sean asfaltenos solubles en maltenos.

Sobre alguna influencia en la distribucién de pesos moleculares en el método
de separacién de Saturados, Aromaticos, Resinas y Asfaltenos, similar a la
influencia de la destilacion del crudo, no se encontraron diferencias significativas,
especificamente en la forma del cromatograma obtenido para el crudo y la suma
de la senal total a partir de las sefales en los asfaltenos y resinas. Igualmente, no
se observaron diferencias entre el perfil de V en los maltenos y sus respectivas

resinas.
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Capitulo li

Método para la separacion de compuestos de V y Ni de
acuerdo a su peso molecular en maltenos por extracciones

liquido—liquido
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Capitulo Il. Resumen

Se ha desarrollado y evaluado un método a través de extracciones liquido-
liquido mediante cromatografia de permeacién en gel con plasma acoplado
inductivamente y espectrometria de masas (GPC-ICP MS) para la separacion de
compuestos con alto, medio y bajo peso molecular (HMW, MMW y LMW ) que
contiene V, Ni y S presentes en maltenos. En este método, los maltenos se
disolvieron en n-heptano (HEP) y la extraccion con metanol (MeOH), acetonitrilo
(ACN) y dimetilformamida (DMF) se evalué mediante GPC - ICP MS en los

extractos y maltenos remanentes.

El resultado muestra que la extraccibn con ACN es mas eficiente que el
MeOH para la extraccibn de compuestos con LMW que contiene V (nuestro
elemento de referencia) y mas selectivo que el DMF (con este solvente, se extraen
compuestos de LMW y MMW). Por esto, se realizé una extraccién secuencial
aplicando en primer lugar ACN para extraer selectivamente los compuestos de
LMW, seguido de extracciones con DMF al malteno resultante para separar los
compuestos con MMW de los compuestos de HMW que permanecieron en el

malteno remanente final.

Los resultados muestran por primera vez en la literatura que es posible
separar las tres especies de V y Ni de los compuestos presentes en los maltenos
de acuerdo con su peso molecular (HMW, MMW y LMW) realizando este

procedimiento de extraccién.
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Chapter Il. Abstract

A method through liquid-liquid extractions has been developed and evaluated
by gel permeation chromatographic with inductively coupled plasma and mass
spectrometry (GPC-ICP MS) for the separation of compounds with high-, medium-
and low molecular weight (HMW, MMW and LMW) containing V, Ni and S present
in maltenes. In this method, the maltenes were dissolved in n-heptane (HEP) and
the extraction with Methanol (MeOH), Acetonitrile (ACN) and Dimethylformamide

(DMF) was evaluated by GPC — ICP MS in the extracts and remanent maltenes.

The result show that the extraction with ACN is more efficient than the MeOH
for the removal of the compounds with LMW containing V (our reference element),
and more selective than the DMF (with this solvent, compounds with LMW and
MMW are extracted). Because of that, a sequential extraction was performed by
applying firstly ACN in order to selectively remove the LMW compounds, followed
by extractions with DMF in the resulting maltene in order to separate MMW

compounds from HMW compounds staying in the final remanent maltene.

The results show for the first time in the literature that it is possible to
separate the three V and Ni species of compounds present in the maltenes
according to their molecular weight (HMW, MMW and LMW) by performing this
procedure of extraction.
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Capitule Il. Résumé

Il a été développé et évalué un procédé par extraction liquide-liquide par
exclusion de taille de chromatographie spectrométrie de masse par plasma a
couplage inductif (GPC ICP-MS) pour séparer les composés a forte, moyenne et
faible poids moléculaire (HMW, MMW et LMW) contenant V, Ni et S présents dans
les maltenes. Dans ce procédé, les maltenes ont été dissous dans du n-heptane
(HEP) et extraction avec du methanol (MeOH), l'acétonitrile (ACN) et de
diméthylformamide (DMF) a été évaluée par GPC ICP MS dans les extraits et

malténes restant.

Le résultat montre que l'extraction avec ACN est plus efficace que MeOH
pour éliminer les composés avec LMW contenant V (notre élément de référence)
et plus sélectif que le DMF (avec ce solvant, avec des composés de faible poids
moléculaire et sont extraits MMW) . Par conséquent, une extraction séquentielle en
utilisant d'abord ACN pour extraire sélectivement des composés de faible poids
moléculaire, suivi par une extraction avec du DMF dans le malténe résultant pour
séparer les composés de MMW HMW composés restant dans le résidu malténe

finale a été réalisée.

Les résultats montrent pour la premiére fois dans la littérature qu'il est
possible de séparer les trois especes de composés V et Ni présents dans les
malténes en fonction de leur poids moléculaire (HMW, LMW et MMW) l'exécution

de cette méthode d'extraction.
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Introduccion

Los resultados presentados en el capitulo |l de este trabajo, mostraron que los
compuestos de V y Ni presentes en el crudo se distribuyen casi en su totalidad
entre las resinas y los asfaltenos. Igualmente, pudo observarse que la distribucién
de compuestos de V y Ni con HMW, MMW y LMW presente en las resinas, es el

mismo que se encuentra presente en los maltenos (figura 40).

Por esta razén, como estrategia para desarrollar una metodologia de
separacion para resinas y asfaltenos por separado, se decidié usar los maltenos
directamente y desarrollar un método de separacidn para esta fraccidén en lugar de
las resinas. Esto, tomando en cuenta que la separacion de las resinas pasaria
hacer una etapa adicional del proceso de extraccién, que requeriria un tiempo
adicional, ademas de un mayor consumo de material (fase estacionaria) y poco

rendimiento.

Sobre la metodologia a usar para los maltenos, la revision bibliografica acerca
de los métodos de extraccion de compuestos con V y Ni (tabla 8) nos permitid
plantear un nuevo método de extraccion basado en extracciones liquido-liquido,
parecido al desarrollado por Hajibrahim (1982) y Wiggs et al., (1985),
especificamente este ultimo. A diferencia de ambos trabajos, en este se evaluaron
otros solventes polares inmiscibles con el malteno, ademas del metanol La

efectividad del método desarrollado se evalu6 por GPC ICP MS.
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Tabla 8. Principales trabajos reportados con extraccidén y separacién de

compuestos con V y Ni presentes en crudos y residuos.

Separacion por

Autores Metodologia Caracterizacion tamafio
Hajibrahim, 1982 Extraccion con 100 mL de metanol a 5 g de crudo disuelta HPLC-NP-DAD No
[37] en la minima cantidad de tolueno. El extracto fue purificado
por CLA.
Biggs et al., 1985 | Separacion por GPC-ICP OES y extracciéon con metanol a Si pero con
[20] una solucién de crudo en xileno. superposicion
Reynolds y Biggs, | Separacién SARA y separaciéon por GPC-ICP OES GPC-ICP OES Si pero con
1986 [35] superposicion
Fish et al., 1984 Extraccion liquido-liquido empleando 5 extracciones GPC-AAS Si pero con
[38] piridina:agua (4:1) de 50 mL c/u a 40 mL de una solucién de | HPLC-RP-DAD superposicion
xileno con 0,5 g de asfaltenos disueltos. Los 5 extractos
fueron filtrados y el solvente removido.
Galimov et al., Extraccion con diferentes liquidos a asfaltenos mediante UV Vis No
1993 [39] reflujo
Ali et al., 1993 Para la extraccion en asfaltenos se us6 UV/Vis No
[40] benceno/acetonitrilo. Para el residuo se us6 metanol. Cada | HPLC-RP-DAD
extracto fue purificado por CLA MS
Pearson and Separacion en Acidos, Bases y Neutros No
Green, 1993 [41]
Ysambertt et al., Extraccion Soxhlet a slurry con metanol y acetonitrilo.de
1995 [42] manera secuencial. Cada extracto fue colectado por
separado. Cada extracto fue purificado por CLA
Pena et al., 1996 Separacion del crudo y maltenos por CLA. UVNis No
[43] MS
HPLC-RP-DAD
Marquez et al., Separacion por SARA, Extraccion Soxhlet a slurry formado No
1999 [44] y liofilizacion. El estudio fue comparativo.
Xu et al., 2005 Extraccion Soxhlet a slurry con Acetonitrilo. UVNis No
[45] MS
Yin et al., 2009 Separacion de asfaltenos por reaccion con ion vanadilo
[46] para su separacién por cromatografia.
Gao et al., 2012 Extraccion con ACN vy purificacion por CLA UVNis No
[47] MS
Zhao et al., 2013 Extraccion Soxhlet a slurry con metanol y tolueno de UVNis No
[48] manera secuencial. Cada extracto fue recolectado por ICR MS
separado y purificado por CLA.
Milordov et al., Extraccién con acetona a soluciones de asfaltenos al 10% UVNis No
2013 [49] en benceno en una relacién 3:1 en agitacion por 15 minutos
a 50°C. Después de esto, la solucién fue filtrada y el
solvente rotaevaporado. El mismo procedimiento se repitié
con DMF.
Desprez et al., Separacion por punto de ebullicién y cromatografia de GPC-ICP MS Si pero con
2014 [33] permeacion en gel. superposicion
Liu et al., 2015 Extraccion Soxhlet a slurry con metanol, DMF y tolueno de No, pero se
[50] manera secuencial. Cada extracto fue recolectado por menciona la
separado y purificado por CLA. presencia de tres
diferentes tipos de
compuestos con V
Park et al., 2016 Separacion SARA y separacion por GPC-ICP MS UVNis Si pero con
[21] GPC-ICP MS superposicion
Vargas et al., Separacion por CLA UVNis Si pero con
2017 [51] GPC ICP MS superposicion
Gascon et al., Separacion SARA y separacion por GPC-ICP MS GPC-ICP MS Si pero con
2017 [52] superposicion
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Teoria de los métodos de extraccion liquido-liquido

En general, se puede definir a la extraccidn liquido-liquido, como la separacion
de un componente del seno de la mezcla, por accién de un solvente que lo

disuelve selectivamente.

En este caso, la Ley de Distribucién o Ley de Particion, establece que “si a
un sistema de dos fases liquidas inmiscibles o0 muy poco miscibles, se le agrega
una cantidad de un tercer componente, soluble en ambas fases, éste se distribuira
en cada fase, de tal forma que el cociente que resulta de dividir las
concentraciones logradas en cada fase sera una constante, que sé6lo dependera

de la temperatura”. [53]

Si el par de disolventes empleados son absolutamente inmiscibles, se podria

aplicar la siguiente descripcion matematica en cada extraccion

Kd.V
Gn=Go.
K +85

donde: G, = gramos del soluto en la solucién a extraer
V = volumen de la solucién a extraer
S = volumen del solvente extractante
G, = gramos del soluto que quedan en la solucién a extraer luego de n
extracciones
Kq = constante de distribucion

n = nimero de extracciones

De la formula se deduce que a mayor numero de extraccion, menor serd la
cantidad de soluto en el remanente (G,). Esto implica, mayor eficiencia en la

extraccion.
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Solubilidades de compuestos porfirinicos

Las metaloporfirinas son compuestos organometdlicos que tienen como
estructura base un macrociclo formado por cuatro anillos pirrélicos unidos entre si
por grupos metinos con un metal en el centro del macrociclo unido al anillo

mediante enlaces de coordinacion (figura 41).

2 o 3
1 4
5 ]
8 5
7 Y 6

Figura 41. Estructura base de las metaloporfirinas.

Se diferencian entre si, por los sustituyentes ubicados en la periferia de las
metaloporfirinas, los cuales, parecen ser determinantes en la solubilidad de las
mismas (tabla 9). [54] Igualmente, la interaccion del macrociclo con el solvente

también parece influir drasticamente en su solubilidad. (Figura 42) [55,56]

Tabla 9. Efecto del grupo alquilo en la solubilidad de metaloporfirinas (mo/L). [52]

Alquilporfirina Benceno Etanol n-Propanol
Octametil-porfirina 2.0 insoluble insoluble
A,y-dimetil-octametil-porfirina 9.1 insoluble insoluble
A,y-dietil-octametil-porfirina 730.0 18.0 25.0
A,y-dipropil-octametil-porfirina 1340.0 34.0 58.0
A,y-dibutil-octametil-porfirina 474.0 45.0 85.0
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Figura 42. Solubilidad de la etioporfirina de Niy VO en funcion del pardmetro de

solubilidad. [56]

Para este capitulo, se parte de la base de que las metaloporfirinas de V y Ni
solubles en heptano durante la precipitacion de los asfaltenos, presentan
diferencia estructurales que condiciona su distribucion en compuestos con HMW,
MMW y LMW. Como se vera mas adelante, dichas diferencias, guardan una

relacion con el solvente usado en las extracciones liquido-liquido.
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Capitulo Il. Metodologia experimental

Instrumentacién. Para las determinaciones de la distribuciéon por tamano de
compuestos con V, Niy S, se usaron los mismos equipos y condiciones mostradas

en el capitulo | de este trabajo.

Muestras y estandares. Para este segundo capitulo, se usaron los
maltenos de los crudos Carabobo (extrapesado de 8 API) obtenidos en la primera

parte de este trabajo.

Como solventes para las extracciones liquido-liquido se usaron: heptano,
acetonitrilo (ACN), metanol (MeOH) y dimetilformamida (DMF). El THF fue usado
como fase mévil y para la preparacion de las muestras. Todos los solventes eran
grado HPLC Sigma Aldrich.

Para el seguimiento de la efectividad del método en la separacién de
compuestos con MMW y LMW, se usé la octaetilporfirina de vanadilo (Sigma
Aldrich).

Metodologia. Para el desarrollo del método por extraccion liquido-liquido, se
siguio el esquema mostrado en la figura 43. Inicialmente, se evaluo el efecto de 5

solventes en la extraccion de compuestos con V y Ni.

Por su parte, para la optimizaciéon del método por extraccién liquido-liquido,

se siguid el esquema de la figura 44.
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S5gde
maltenos +
S50mL de
heptano

Extracto

6 extracciones
de 50 mLc/u
conel
solvente
extrayente

Figura 43. Esquema inicial usado para las extracciones liquido-liquido.

5 g de malteno /50 mL de
heptano

8 extracciones de 50 mL c/u con
ACN

Extracto de ACN Remanente de ACN

8 extracciones de 50 mL c/u con
DMF

Extracto de DMF Remanente de DMF

Figura 44. Esquema definitivo usado para las extracciones liquido-liquido.

Anadlisis por GCP-ICP MS. Para cada extracto parcial o total, la
determinacion de la distribucion de pesos moleculares se hizo por GPC-ICP MS.
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Capitulo Il. Resultados y discusion

Los extractos obtenidos en sus respectivos solventes se muestran en la
figura 45. Como puede observarse a simple vista por la coloracion de los extractos
obtenidos, se puede inferir la presencia de metaloporfirinas en los extractos
obtenidos con MeOH y ACN por la coloracion caracteristica de estas en solucion
(rojo). Sin embargo, por su absorcidon en el UV-Vis, se puede ver que las
metaloporfirinas estan presentes en los extractos obtenidos con cada uno de los
solventes evaluados y en el malteno remanente después de las extracciones con
MeOH. (Figura 46)

MeOH ACN DMF

aevay

Figura 45. Extractos obtenidos con MeOH, ACN y DMF.

El porcentaje de malteno removido con cada solvente se muestra en la tabla
10.

60



2.5 4

——MeOH
2 ——ACN
———DMF
A) 15 -
3
<
1 -
05 -
D T I I I
380 430 480 530 580
A(nm)
25 -
——MeOH

Abs

380 430 480 530 580
A(nm)

Figura 46. Absorcién en el UV-Vis en A) extractos y B) maltenos remanentes

obtenidos de las extracciones con MeOH, ACN y DMF.
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Tabla 10. Porcentaje de malteno extraido con MeOH, ACN y DMF.

Solvente % Malteno removido Constante dieléctrica, ¢
Acetonitrilo 16 37
Dimetilformamida 27 38
Metanol 31 33
Dimetilsulfoxido - 46,7
Formamida - 111,0

Sobre el porcentaje de masa total removido con cada solvente, no se
encontrd una correlacion entre este y la constante dieléctrica del solvente, por lo
que se puede inferir que otras interacciones gobiernan la extraccion en el malteno,

las cuales seran discutidas mas adelante en funcion de los compuestos extraidos.

Por ejemplo, del andlisis del contenido de V, Ni y S extraido con cada
solvente (figura 47) se puede observar como en total, el DMF extrae mas
compuestos de V, Niy S en comparacion con el metanol y el acetonitrilo.

70 -
60 -
50
40 -
30

% extraido

20 -
10

S A Ni

B DMF B MeOH ACN

Figura 47. Porcentaje de extraccion de compuestos con V, Niy S en maltenos
Carabobo con DMF, ACN y MeOH.
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Sin embargo, un andlisis detallado de la distribucion por tamano de los
compuestos de V, Niy S extraidos (figuras 48-50), demuestra que en términos de
selectividad, el ACN y el MeOH son més selectivos para la extraccion de
compuestos con LMW que el DMF, aunque el MeOH los es en menor proporcion
en comparacion con el ACN, como lo demuestra la presencia aun de compuestos
con LMW en sus respectivos maltenos remanentes. (Figura 51-53). Tales
diferencias, nos permitieron definir un método basado en extracciones
secuenciales para lograr la separacion de los diferentes compuestos presentes en

funcién de su peso molecular.
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V en Ext-ACN

V en Ext- MEOH V en Ext-DMF

......... TPPO VO - = =Ven Malteno

Figura 48. Distribucion de pesos moleculares de compuestos con V en extractos
obtenidos con MeOH, ACN y DMF en maltenos Carabobo.
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Figura 49. Distribucion de pesos moleculares de compuestos con Ni en extractos
obtenidos con MeOH, ACN y DMF en maltenos Carabobo.
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on de pesos moleculares de compuestos con S en extractos

obtenidos con MeOH, ACN y DMF en maltenos Carabobo.
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Figura 51. Distribucion de pesos moleculares de compuestos con V en los

maltenos remanente de las extracciones con DMF, ACN y MeOH.
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Figura 52. Distribucion de pesos moleculares de compuestos con Ni en los

maltenos remanente de las extracciones con DMF, ACN y MeOH.
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Figura 53. Distribucion de pesos moleculares de compuestos con S en los

maltenos remanente de las extracciones con DMF, ACN y MeOH.
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Optimizacion del método de extraccion liquido-liquido

Dado que se observé que el ACN es muy selectivo hacia la extraccion de
compuestos con LMW (figuras 48-50), mientras que el DMF muestra una alta
extraccion para compuestos de MMW y LMW, se decidio realizar la extraccion de
los diferentes compuestos de V, Ni y S presentes en los maltenos empleando
como primer solvente de extraccién al ACN, seguido de la extracciéon con DMF, a
fin de extraer con ACN los compuestos de LMW, y con DMF, los compuestos de
MMW.

Los resultados de la extraccion secuencial, se muestran en la figuras 54 y
55. Igualmente, el cromatograma del malteno remanente después de la extraccion

con ambos solventes (figura 56).
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Figura 54. Distribucion de pesos moleculares de compuestos con V extraidos con

ACN en maltenos Carabobo.
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Figura 55. Distribucion de pesos moleculares de compuestos con V extraidos con
DMF despues de las extracciones con ACN en maltenos Carabobo.
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Figura 56. Distribucion de pesos moleculares de compuestos con V en el malteno

remanente de la extraccion después de las extracciones con ACN y DMF.

Discusion de resultados. Los resultados de las figura 54, permiten
demostrar que la extraccion inicial de maltenos con ACN permite extraer
exclusivamente compuestos de V con LMW (ver comparacion con el
cromatograma de la octaetilporfirina de vanadilo).

Por su parte, la extraccidbn con DMF después de las extraccién con ACN,
permite extraer compuestos de V con MMW (figura 55, ver comparacién con el
cromatograma de la octaetilporfirina de vanadilo), quedando mayoritariamente

compuestos de V con HMW en el malteno remanente (figura 56).

Los resultados totales de la extraccion secuencial aqui planteada se
muestran en las figura 57-59 tanto para el V, Ni y S. Como podra observarse, por
primera vez en la literatura, los compuestos de V, Ni y S presentes en los
maltenos en funcién de su peso molecular.
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Figura 59. Resultado total de la extraccion liquido-liquido para compuestos

coneniendo S en maltenos Carabobo.

Cabe destacar que no se observaron cambios en la distribucion de pesos

moleculares por las extracciones realizadas (figuras 60-62). Resultados similares

se observaron con el crudo y su separacion en SARA, por lo que se puede

concluir a priori, que la existencia de estos compuestos no se ve influenciado por

cambios en la concentracion o del medio durante las separaciones llevadas a

cabo.
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Figura 60. Efecto de la extraccion liquido-liquido en la distribucién de pesos

moleculares de compuestos con V.
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Figura 61. Efecto de la extraccion liquido-liquido en la distribucion de pesos

moleculares de compuestos con Ni.
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Capitulo Il. Conclusiones y comentarios

Se encontré que la metodologia empleada, es decir, una extraccién inicial
con ACN, seguida de la extraccién con DMF, cumple el propésito en cuanto a la
separacion gruesa de compuestos de HMW, MMW y LMW en fracciones bien
diferenciadas. Con respecto a la selectividad de los solventes evaluados, se
encontré que el MeOH y el ACN son altamente selectivos para la extraccion de

compuestos con LMW, siendo la extraccién con ACN casi total.

En comparacién a otros métodos empleados desde (tabla 8) hasta donde
tenemos conocimiento, es la primera vez que tal separacion es reportada. Al
respecto, recientemente Vargas et al., [51] reportd el uso de cromatografia liquida
de adsorcién para la separacion de los compuestos de V, Ni y S directamente en
crudos. Posteriormente, las fracciones fueron analizadas por GPC-ICP MS y los
resultados muestran que la extraccion liquido-liquido es superior a esta técnica
cromatografica, pues evita la adsorcidn irreversible comun en ellas y permite la
separacion de los diferentes compuestos de acuerdo a su peso molecular, lo que
demuestra que existe una estrecha relacidon entre la forma del compuestos (como
unidad o agregado) y su solubilidad frente a solventes polares (ACN y DMF),
comportamiento que no fue observado del todo en CLA posiblemente debido al

efecto en la separacidn de la polaridad de la fase estacionaria.
Es de mencionar la importancia aqui del uso del ICP MS acoplado al

cromatégrafo de permeacion en gel como herramienta indispensable para la

optimizacion de la metodologia aqui desarrollada.
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Capitulo Il

Método para la separacion de compuestos de V y Ni de acuerdo a su peso

molecular en asfaltenos por extracciones liquido— sélido
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Capitulo lll. Resumen

Un método para la extraccion de compuestos de V, Ni y S presentes en
asfaltenos en funciéon de su peso molecular ha sido desarrollado. En el mismo el
efecto de solventes ha sido evaluado y se ha encontrado como la solubilidad de
los asfaltenos varia notablemente con la naturaleza del solvente y la temperatura.
Asi, se ha encontrado que la extracciébn de asfaltenos se incrementa con la

temperatura.

De los esquemas evaluados, se determind que las extracciones con DMF
permiten obtener aproximadamente un 40 % de asfaltenos insolubles en este
solvente. Estos compuestos, presentaron una baja polidispersidad y el mayor peso

molecular observado, por lo que fueron identificados como HMW1.

Del extracto soluble en DMF caliente, se encontré que dichos compuestos
presentan una distribucién trimodal de pesos moleculares, siendo los compuestos
con HMW insolubles en acetona caliente. Es importante mencionar que aunque
ubicado en la zona de HMW, estos compuestos terminaron siendo de menor peso
o tamafo que los asfaltenos insolubles en DMF caliente, por esto fueron
identificados como compuestos con HMW?2.

Para la separacion de compuestos con MMW y LMW, asfaltenos insolubles
con acetona caliente fueron colocados en reflujo con ACN. Se encontré que los
compuestos con LMW son solubles en este solvente (incluida una parte de los
compuestos con MMW). El extracto en ACN presentd una coloracion roja intensa

tipica de las metaloporfirinas simple presentes en asfaltenos.
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Chapter lll. Abstract

A method for extracting compounds of V, Ni and S present in asphaltenes
based on their molecular weight has been developed. Initially, the effect of different
solvents has been evaluated and it has been found that the solubility of
asphaltenes varies markedly with the nature of the solvent and the temperature.
Thus, it has been found that the extraction of compounds increases with

temperature.

From the schemes evaluated, it was determined that the extractions with DMF
allow obtaining appro ximately 62% of insoluble asphaltenes in this solvent. These
compounds showed the highest molecular weight observed, so they were identified
as HMW1.

From soluble extract in hot DMF, it was found that this presents a trimodal
distribution of molecular weight, being compounds with HMW insoluble in hot
acetone. It is important to mention that although located in the HMW zone, these
compounds are of lower weight or size than insoluble asphaltenes in hot DMF that
is why these were identified as compounds with HMW2.

To separation of compounds with MMW and LMW, insoluble asphaltenes in
acetone were placed in reflux with hot ACN. It was found that compounds with
LMW are soluble in this solvent (even a fraction of compounds with MMW). The
soluble extract in hot ACN presented a intense red color typical of

metalloporphyirins present in asphaltenes.
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Capitule Ill. Résumé

Un procédé d'extraction des composés de V, Ni et S présents dans les
asphaltenes sur la base de leur poids moléculaire a été développé. Initialement,
l'effet de différents solvants a été évalué et il a été trouvé que la solubilité des
asphaltenes varie nettement avec la nature du solvant et la température. Ainsi, il a

été trouvé que l'extraction des composés augmente avec la température.

A partir des schémas évalués, il a été déterminé que les extractions au DMF
permettent d'obtenir environ 62% d'asphalténes insolubles dans ce solvant. Ces
composés ont montré le plus haut poids moléculaire observé, donc ils ont été
identifiés comme HMW1.

A partir de l'extrait soluble dans le DMF chaud, il a été trouvé que l'extraction a
l'acétone permet d'obtenir une fraction qui, bien que située dans la zone HMW, est
plus faible que les asphaltenes insolubles dans le DMF chaud, donc identifiée
comme HMW2.

Pour la séparation des composés avec MMW et LMW, il a été observé que
l'extraction par ACN des asphaltenes solubles dans I'acétone élimine

principalement les composés avec LMW, étant des composés insolubles avec
MMW.
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Introduccion

El termino asfalteno deriva de la palabra asfalto y fue introducido por vez
primera en 1836 por Boussingault. [57] Originalmente referia al residuo
atmosférico y aunque es dificil determinar cuando exactamente surgié la definicion
operacional tal y como la conocemos hoy en dia, existen referencias de que para
finales del siglo XIX vya los asfaltenos eran definidos como una mezcla de
compuestos cuyo porcentaje dependia de ciertos solventes. [58] En si, el término
de asfaltenos no es mas que un nombre que cubre una gran variedad de
compuestos relacionados entre si insolubles en parafinas, iso-parafinas y olefinas

terminales, y solubles en cicloparafinas y solventes aromaticos. [59]

Por su comportamiento frente a estos solventes, en principio el petroleo fue
definido como un coloide y a los asfaltenos como las potenciales particulas
coloidales. [60] De hecho, inicialmente hubo al mismo tiempo autores que veian a
los asfaltenos como particulas coloidales liofobicas estabilizadas por resinas

(figura 63) en el crudo y otros como particulas liofilicas. [61-63]

Sin embargo, debido a su tendencia a agregarse en soluciones diluidas, [13]
los altos pesos moleculares obtenidos por diversas técnicas y datos obtenidos por
difraccién de rayos x, Yen et al., [46] propusieron un modelo de agregacion de
asfaltenos que hoy ha sustituido al modelo inicial de Nellensteyn, [62] Pfeiffer y
Saal. [63]

80



' Asfakenos
Compuestos de HMW v de naturaleza
aromatica

Compuestos de LMW y de naturaleza
aromatica

Compuestos

aromatica-nafténica

Compuestos de LMW y de naturaleza
nafténica-alifatica

Compuestos de LMW v de naturaleza
alifatica

Figura 63. Modelo de estado coloidal para los asfaltenos en el crudo de acuerdo a
Pffeifer y Saal. [63]

En este modelo inicial de Yen, [64] (figura 64), la principal caracteristica es
que estructuras planas de anillos aromaticos condensados tienden a apilarse una
sobre otras en un nuamero aproximado de 5, de tal manera que permite su

disolucién en solucién, e incluso en el crudo.

Posteriormente, a fin de incluir la informacién asociada a los asfaltenos
(resinas coprecipitadas, porfirinas, altos pesos moleculares, etc), Dickie y Yen [16]
propusieron un nuevo modelo para explicar la macroestructura de los asfaltenos
tanto en solucién como en el crudo. (Figura 65). Posteriormente este modelo fue
simplificado esquematicamente por Mullins [65] al no mostrar la presencia de

petroporfirinas ni resinas.
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dp3.55-3.70A

dy5.5-6.0A

A REPRESENTS THE ZIG-ZAG CONFIGURATION OF
A SATURATED CARBON CHAIN OR LOOSE NET
OF NAPTHENIC RINGS.

- REPRESENTS THE FLAT SHEETS OF CONDENSED
AROMATIC RINGS,

Figura 64. Modelo inicial de asfaltenos propuesto por Yen et al. [64]

D - Micela

M — Metal

C - Celda unidad

K — Petroporfirina

| — Resina

G - Intracluster

B — Paquete de cadenas
E - Enlace débil

J-Molécula de asfalteno

Figura 65. Macroestructura de los asfaltenos de acuerdo a Dickie y Yen

. [16]
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Otro modelo similar al mostrado por Yen y Dickie, es el de Gray et al., [66]. En
este, otras interacciones y rearreglos son mostradas (puente de hidrogeno, &cido-

base, empaquetamiento hidrofébico y enlaces de coordinacién). (Figura 66).

(A)

(B)

a) representacion molecular, b) versién 3D. Interacciones acido-base y puentes de hidrégeno
(azul), complejo de coordinacion de metal (rojo), un bolsillo hidrofébico (naranja),

apilamiento n-n (cara a cara de color verde).

Figura 66. Estructura supramolecular de asfaltenos de acuerdo a Gray et al. [48]
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Como podra observarse, con estos modelos, los autores han podido explicar
las grandes diferencias observadas en la determinacion de pesos moleculares de
los asfaltenos entre las principales técnicas, especialmente, espectrometria de
masas y otras. Por ejemplo, de acuerdo a Dickie y Yen [16] , los pesos
moleculares obtenidos por espectrometria de masa se corresponden con el

minimo peso molecular de una molécula de asfalteno o de metaloporfirina.

Por su parte, los altos pesos moleculares detectados por otras técnicas, se
corresponden con asociaciones de diferentes moléculas de asfaltenos con
petroporfirinas, resinas, etc (figura 62-c y 62-d).

Sobre el tamano de estos agregados, se han reportado tamanos de entre 5 y
20 nm, con un promedio de 9 nm, [17] siendo dichos tamafos mayores a los de
cualquier compuesto en una solucion verdadera, lo que confirma su caracter
coloidal. Igualmente, se ha reportado por técnicas diferentes que al menos un 90%

de los asfaltenos se encuentra en forma de agregados. [17, 52]

Rol de los estudios por cromatografia de permeacion en gel. Estudios por
esta técnica muestran que los altos y medios pesos moleculares (~9000 y 2000
uma) [20,21] observados en soluciones de asfaltenos se corresponden con
agregados entre 4 y 10 moléculas de asfaltenos por agregado de acuerdo a los

diferentes modelos tedricos [8, 65]

Es importante mencionar que el peso molecular obtenido por GPC, a pesar de
ser duramente criticada, permite confirmar el comportamiento de los asfaltenos en
solucion (incluido el crudo cuando se estudia el perfil de V y Ni por GPC ICPMS),
el cual no tiene cabida experimentalmente por técnicas de alta resolucion como

por espectrometria de masa por resonancia de ion ciclotron con transformada de
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Fourier (FT ICR MS). En la actualidad, existen modelos que respaldan la data
obtenida por GPC y GPC ICP MS, adicionalmente las columnas de poliestireno
interactian muy poco con la muestra a diferencias de las antiguas columnas de
silice gel para GPC. Es cierto que los pesos moleculares estimados poseen una
gran incertidumbre pero como promedio de todos los agregados de asfaltenos que

puede haber en solucion o en el crudo, no son una mala aproximacion.

Por otra parte, se ha demostrado que estos agregados se mantienen en
soluciones diluidas (por debajo de100 ppm) y que su tamafo no decrece a estas
concentraciones. [17] En el caso de soluciones de asfaltenos a 25 ppm,
compuestos con HMW conteniendo V y S (es decir, agregados) fueron observados
por GPC ICPMS. [52]

Planteamiento de este trabajo. En un enfoque similar al aplicado a la
separacion de compuestos con HMW, MMW y LMW en los maltenos (capitulo Il)
en este trabajo de tesis doctoral, la separacién de estos tres tipos de agregados
de acuerdo a su peso o tamafio molecular es planteada en este capitulo. Debido a
la diferencia de solubilidad de los maltenos y asfaltenos en heptano, un método
por extracciones liquido-solido es planteado aqui y no un método de extraccién
liquido-liquido.

El objetivo de este trabajo es, inicialmente evaluar una serie de solventes en la
extraccion de compuestos con V y Ni, basado en el método reportado por Galimov
et al.,, 1993, (tabla 8) y posteriormente, proponer un esquema de separacion

similar al mostrado con los maltenos.
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Capitulo lll. Metodologia experimental

Instrumentacién. Para las determinaciones de la distribuciéon por tamano de
compuestos con V, Niy S, se usaron los mismos equipos y condiciones mostradas
en el capitulo | de este trabajo.

Muestras. Para esta oportunidad solo se usaron asfaltenos del crudo

Carabobo.

Metodologia. Se usdé el método descrito por Galimov, [39] el cual
basicamente, consiste en colocar alrededor de 0,5g de asfaltenos en un balén con
150 mL del solvente a evaluar a fin de mantener la relacion de 300:1
solvente/asfaltenos. Posteriormente, el mismo es colocado en reflujo hasta que el
solvente empiece a ebullir pero si un calentamiento excesivo. Pasada 1 hora, los
asfaltenos son filtrados en caliente y el porcentaje de asfaltenos solubles e
insolubles es calculado. (Figura 67). Se evaluaron en total 11 solventes (tabla 11).

Figura 67. Metodologia usada para la extraccion liquido-solido en asfaltenos.
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Capitulo lll. Resultados y discusion

El porcentaje de asfalteno soluble (AS) e insoluble o precipitado (Al o AP)
obtenido con cada solvente se muestran en la tabla 11. Como podra notarse,
estos datos no brindan informacién alguna acerca de los compuestos extraidos.
Por esta razén, en las figuras 68-77, se muestran las distribuciones de pesos
moleculares para los compuestos de V presentes tanto en los AS como en los Al.
Debido a que con el metanol, el porcentaje de asfaltenos extraido fue casi

imperceptible, estos resultados no se muestran.

Tabla 11. Porcentaje de AS y de Al con los solventes evaluados.

Solvente % de AS % Al
Metanol (MeOH) <05 99,5
Acido Acético 2 98
ACN 2 98
Propanol 2 98
Acetona 3 97
Metil-ter-butil-éter (MTBE) 5 95
Acetato de Etilo 12 88
Etilendiamina - -
Acetilacetona 36 64
DMF 38 62
Dietilamina 60 40
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Discusion inicial de resultados. Los resultados mostrados en las figuras 68-77,

nos permiten a priori, categorizar los solventes en funcién de los compuestos

extraidos segun su peso molecular y no del porcentaje de asfaltenos total, como

se muestra en la tabla 12.

Para la optimizacion del método, dada la experiencia con la separacion en

los maltenos, se evaluaron dos esquemas de separacién (figuras 78 y 79), en las

que se emplearon diferentes solventes de manera secuencial, a fin de lograr la

separacion de los compuestos presentes en compuestos con HMW, MMW y LMW.

Los resultados se muestran en las figuras 80-89.

Tabla 12. Clasificacion de los solventes evaluados en la extraccion de

asfaltenos.

Sovente

Clasificacion

Criterio

Metanol
Acido Acético

Etilendiamina

Dietilamina

Malos solventes

Extraccion despreciable

Baja calidad en el cromatograma del

extracto.

Extracto insoluble en THF.

Solucion parcial de asfaltenos sin

discriminacion  aparente  entre

remanente y el asfalteno original.

el

ACN
Propanol
Acetona

Buen solvente para la extraccién
de compuestos con LMW

Cromatograma de permeacion en gel

MTBE
Acetato de Etilo

Buen solvente para la extraccién
de compuestos con LMW y MMW

Cromatograma de permeacion en gel

Acetilacetona
DMF

Buen solvente para la extraccién
de compuestos con LMW, MMW
y parte de los compuestos de
HMW.

Cromatograma de permeacion en gel
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Figura 78. Esquema de separacion A, usado para la separacién de asfaltenos.
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Figura 79. Esquema de separacién B, usado para la separacién de asfaltenos.
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Figura 80. Separacién de asfaltenos con el esquema A. Parte 1
A simple vista, se observa una buena separacién entre compuestos con

HMW (Al en acetato de etilo) y de compuestos con MMW y LMW (AS con acetato

de etilo).
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Figura 81. Separacidn en asfaltenos con el esquema A. Parte 2

La presencia de AS con DMF con MMW y LMW nos hace inferir que el
acetato de etilo no remueve todos los compuestos con MMW y LMW presentes
originalmente en los asfaltenos. Por su parte, los Al en DMF se ve que estan

compuestos por compuestos con HMW principalmente.
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Figura 82. Separacidn en asfaltenos con el esquema A. Parte 3
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Puede observarse que la acetona no muestra selectividad alguna en la

separacion de compuestos con MMW y LMW. Por su parte, compuestos con HMW

si muestran ser insolubles en este solvente.
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Figura 83. Separacion en asfaltenos con el esquema B. Parte 1

Tal como se observd con el esquema A, se observa que los Al en DMF

poseen principalmente HMW. Respecto a los AS en este solvente, se puede

observar que estos muestran una distribucién trimodal de pesos moleculares.

98



¥ 10000

¥ (cps)

Asfaltenos soluble
en DMF

80 4

70 -

60 -

50

a0 -

30 1

20 4

10

0

120

% 10000

80

60

V (cps)

40

100 -

20 4

800 000 1200 1400 1600 1300 2000 2200

Elution time (sec)

Extracto Total

Extraccion con Acetona

Asfaltenos Insolubles
en Acetona

800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200

Tiempo (seg)

52- AceRe

A 10000

W (cps)

Asfaltenos Solubles
en Acetona

60 -
50 -
40
30
20

10

0 — o T T

800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200

Tiempo (seg)
52-Aced

52-ACE1 52-Ace2 S2-Ace Total

Figura 84. Separacion en asfaltenos con el esquema B. Parte 2

Tal como se observd en el esquema A, la acetona permite obtener como Al,

compuestos de HMW, y como AS, compuestos con MMW y LMW. Con respecto a

los compuestos de HMW obtenidos con acetona, se observa que estos poseen un

peso molecular menor a los Al en DMF, los cuales también poseen un HMW.
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Por esta razén, a partir de estos resultados, se puede concluir que en los
asfaltenos existen dos tipos de agregados con altos pesos moleculares, unos

mayores que otros. (Figura 85).
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Figura 85. Comparacion entre asfaltenos con HMW identificados como HMW1 y
HMW?2.
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Figura 86. Separacién en asfaltenos con el esquema B. Parte 3
Se observa que el ACN permite separar una parte de los compuestos con

presentes en los AS con acetona, sin embargo, una pequefia fraccidbn permanece

soluble en el ACN junto a los compuestos de LMW. Igualmente se puede apreciar
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que a partir de la segunda extraccion, se comienzan a extraer compuestos con
MMW.

Los resultados definitivos de la extraccion se muestran en las figuras 87-89.
En estas, se puede observarse como mediante el empleo de la metodologia usada
en el esquema B de este trabajo, es posible obtener hasta 4 fracciones de los

asfaltenos en funcién de su peso molecular.
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Figura 87. Fracciones separadas de asfaltenos conteniendo V empleando el

esquema B.
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Capitulo lll. Conclusiones y comentarios

Se encontré que la separacién llevada a cabo con el esquema B, permite
separar los diferentes compuestos que contienen V, Ni y S presentes en los
asfaltenos en funcidén de su peso molecular. Adicionalmente, se pudo discriminar

dos tipos de asfaltenos con HMW, unos de mayor peso molecular que otro.

Asi, encontramos que los asfaltenos insolubles en DMF representan la
fraccion asfaltenos (~40%), constituida principalmente por los compuestos de
mayor peso molecular (HMW1). Por su parte, los asfaltenos solubles en DMF en
caliente pero no en acetona, constituyen la segunda fraccién de asfaltenos de alto
peso molecular (HMW?2).

Por ultimo, se observa que la extraccion con ACN en caliente a los AS en
acetona, permite separar a estos asfaltenos en compuestos de LMW (solubles en
ACN) y MMW (insolubles en ACN).

Por tanto, hasta donde tenemos conocimiento, por vez primera en la

literatura, es posible separar a los asfaltenos en 4 fracciones en funcién del peso

molecular de sus compuestos constituyentes (moléculas o agregados).
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Capitulo IV

Estudio por GPC ICP MS de maltenos obtenidos con diferentes alcanos.
Evidencia de asfaltenos solubles tipo agregados
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Capitulo IV. Resumen

La distribucion por tamafno de compuestos con V, Ni y S en diferentes
maltenos obtenidos con diferentes alcanos, ha sido determinada usando
cromatografia de permeacién en gel con plasma acoplado inductivamente y
espectrometria de masas (GPC-ICP MS). Los resultados muestra la presencia de
compuestos con altos pesos moleculares (HMW), pesos sin duda, tipico de

nanoagregados de asfaltenos.

El estudio ha demostrado también que el area total (y porcentaje) de estos
compuestos con V, Ni y S presentes en sus respectivos maltenos varia
linealmente con el parametro de solubilidad del solvente. Igualmente, se ha
determinado que aproximadamente un 7% de los compuestos solubles en

maltenos obtenidos con n-heptano son insolubles en un exceso de n-pentano.

Con respecto a estos compuestos solubles, observamos que el perfil de V, Ni
y S por GPC-ICP-MS es muy similar al observado para los asfaltenos insolubles

en el malteno respectivo durante la precipitacién de los mismos.

Con respecto a la concentracion y perfil de los compuestos que contienen V
en funciébn de la relacion heptano:crudo usado durante la precipitacion de
asfaltenos, los resultados muestran que la cantidad de asfalteno solubles es
contante para relaciones mayores de 60:1. En este punto puede considerarse la

solucién como insaturada.
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Chapter IV. Abstract

The size distributions of compounds containing sulfur (S), vanadium (V), and
nickel (Ni) corresponding to different maltenes obtained with different alkanes,
were determined using gel permeation chromatography with inductively coupled
plasma and mass spectrometry (GPC-ICP MS). The results show the presence of
compounds with high molecular weights (HMW), suggesting weights typical of

nanoaggregates of asphaltenes.

Also, the study has shown that the total area (and percentage) of these
compounds with V, Ni and S present in their respective maltenes varies linearly
with the solubility parameter of the solvent. Likewise, it has been determined that
approximately 7% of the maltene-soluble compounds obtained with n-heptane are

insoluble in an excess of n-pentane.

With respect to these soluble compounds, we observed that the profile of V,
Ni and S determined by GPC-ICP-MS is very similar to the one observed for

insolubles asphaltenes in the respective maltene during the precipitation of these.

With respect to the profile of V-containing compounds based on the heptane:
crude ratio used during asphaltene precipitation, the results show that the amount
of soluble asphaltene or HMW compounds is constant for ratios greater than 60:1.

In this point, can consider the solution like unsaturated.
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Capitule IV. Résumé

Les distributions granulométriques des composés contenant du soufre (S), du
vanadium (V) et du nickel (Ni) a différents maltates obtenus avec différents alcanes
ont été déterminées par chromatographie d'exclusion stérique avec spectrométrie
de masse a couplage inductif (GPC-ICP MS). Les résultats montrent la présence
de composés a haut poids moléculaire (HMW), sans doute des poids typiques des

nanoagrégats d'asphaltenes.

En outre, I'étude a montré que la surface totale (et le pourcentage) de ces
composés avec V, Ni et S présents dans leurs maltés respectifs varie linéairement
avec le parameétre de solubilité du solvant. De méme, il a été déterminé qu'environ
7% des composés solubles dans le maléne obtenus avec le n-heptane sont
insolubles dans un exces de n-pentane.

En ce qui concerne ces composés solubles, nous avons observé que le profil
de V, Ni et S déterminé par GPC-ICP-MS est tres similaire a celui observe pour les

asphaltenes insolubles dans le malténe respectif lors de la précipitation de ceux-ci.

En ce qui concerne la concentration et le profil des composés contenant du V
basés sur le ratio heptane: brut utilisé pendant la précipitation des asphalténes, les
résultats montrent que pour des rapports supérieurs a 60: 1, la quantité
d'asphaltene soluble est constante.
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Introduccion

Desde un punto de vista fisico-quimico, los asfaltenos y maltenos son solos
términos que cubren una amplia variedad de compuestos relacionados entre si en
términos de solubilidad, en especial frente a parafinas, iso-parafinas y olefinas

terminales.

Con respecto al porcentaje de asfaltenos precipitado (AP) que puede
obtenerse de un crudo o un residuo, es conocido que este depende principalmente
de la naturaleza del solvente usado y de otros parametros metodoldgicos. [59,68]

Por ejemplo, Speight y Mitchell [43] relacionaron el porcentaje de asfaltenos
precipitado con el pardmetro de solubilidad del solvente cuando es usado un

exceso de este. (Figura 87). Estos, citando a Hildebrand, [69] calcularon el

parametro de solubilidad (d) de ciertos solventes mediante la siguiente expresidon

S = ,Y.Vm—1/3

donde v es la tension superficial del solvente y Vi, su volumen molar.

Un segundo pardmetro también fue calculado por Speight y Mitchell, [59]
citando a Hildebrand, Prausnitz and Scott [70]

82 = (AH-RT / (M/p)) *

donde AH es el calor de vaporizacién, R la constate de los gases, M la masa

molecular y p la densidad.
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En ambos casos, encontraron que por encima de cierto valor &1 ~ 4,8 y
d2 ~ 8,2 (ver figura 90), los asfaltenos resultan totalmente solubles. Para valores
por debajo de dichos limites, su solubilidad depende del SP del solvente usado, y

por tanto el porcentaje de asfaltenos.

En el caso de mezcla de solventes, el efecto neto de la mezcla en la
precipitacion de asfaltenos viene determinado por el SP de la mezcla, el cual

termina siendo aditivo. (Tabla 13).

@
Bz ah*-RT] Yy
2” v J

Solubility parameter, &

_“] L 1 1 L 1 1 L
0 z b 6 8 0 2 4 16 18
Amount precipitated (wt %)

® pure solvents, B solvent blends

Figura 90. Relacién entre la cantidad de AP y el SP de Hildebrand &1y 62. [59]
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Tabla 13. Efecto de mezclas benceno-heptano en el SP (8,y 8,) y el % AP. [59]

Benceno (mol) n-penano (mol) o1 & % AP
0.14 2.09 3.4 7.2 14.9
0.28 1.99 3.6 7.3 12.9
0.56 1.78 4 7.5 7.9
0.67 1.67 4.2 7.6 5.7
0.78 1.58 43 7.7 3.8
0.84 1.54 4.4 7.8 2.3
0.90 1.5 4.5 7.8 1.9
1.01 1.41 4.6 7.9 1.3
1.12 1.32 4.7 8.0 0.9

Sobre las diferencias en la solubilidad observada para asfaltenos, Speight y
Mitchell, [59] postularon que en el crudo existian al menos dos tipos de asfaltenos,
con solubilidades diferentes. Un tipo de asfalteno, de mayor solubilidad y bajos
pesos moleculares y un segundo tipo de asfalteno, de menor solubilidad, y altos

pesos moleculares.

Similar planteamiento, fue propuesto por Fossen et al., quienes reportaron
que los asfaltenos que forman agregados mas pequefios presentan mayor
solubilidad. [71]

Sin embargo, este concepto de asfaltenos de bajo peso molecular propuesto
por Speight y Mitchell no ha sido ampliamente aceptado, y en su lugar, el término
de resinas pesadas suele ser usado para referirse a estos compuestos solubles y
de menor peso molecular (figura 90). [71-74] De hecho, el lavado de asfaltenos
mediante extracciones Soxhlet suele realizar para la remocion de ests “resinas”.
[68]
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Asfaltenos Asfaltenos
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Maltenos Maltenos

Asfaltenos o resinas?
n—C7 n-C5

Figura 91. Diferencias en el porcentaje de asfalteno obtenido con n-C; y n-Cs,

Sin embargo, es de hacer notar que la diferencia entre resinas y asfaltenos,
no esta totalmente definida mas alla de su comportamiento en solucion. Asi por

ejemplo, es conocido que los asfaltenos tienden a agregarse y las resinas no.[15]
Por tanto, he de esperar que la presencia de compuestos con HMW en los

maltenos sea indicativa de la presencia de asfaltenos y no de algun tipo de

agregacion entre resinas.
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Capitulo IV. Metodologia experimental

Instrumentacién. Para las determinaciones de la distribuciéon por tamano de
compuestos con V, Niy S, se usaron los mismos equipos y condiciones mostradas

en el capitulo | de este trabajo.

Muestras. Se usaron los maltenos de los crudos mencionados en el capitulo

| de este trabajo.

Metodologia. Para el estudio del efecto del solvente en la distribucién de
pesos moleculares de compuestos con V y Ni en los maltenos, se usaron los
siguientes alcanos: 2-metilbutano, 2,3-dimetilbutano, pentano,
2,2, 4-trimetilpentano (iso-octano) y heptano. Todos los solvente eran marca
Sigma Aldrich.

Ilgualmente, se evalud el efecto de la relacion solvente/crudo tanto en la
precipitacion de asfaltenos como en el perfil de los compuestos de V presentes en

el respectivo malteno.

Identificacion de Asfaltenos Solubles (AS) tipo agregados. A los
maltenos obtenidos con n-heptano, le fue agregado n-pentano en una relacion de
60:1 a fin de poder identificar estos compuestos como ASM o resinas en funcion
de su distribucion de pesos moleculares. Para ello, el perfil de V, Ni y S obtenido

por GPC ICP MS sera comparado con el de asfaltenos insolubles n-heptano (Al).
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Capitulo IV. Resultados y discusion

Presencia de compuestos de V y Ni con HMW en maltenos

Los perfiles de V por GPC ICP MS para los maltenos obtenidos con
n-pentano y n-heptano son mostrados en la figura 89 y 90 respectivamente. Como
podra observarse, la presencia de compuestos con HMW fue identificada en todos
los maltenos. Igualmente, debe mencionarse que el mismo perfil fue obtenido para

las resinas analizadas en el capitulo |.

8 25 - -_C01
=] Compuestos
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Figura 92. Perfil de V por GPC ICP MS en maltenos obtenidos con n-heptano.
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Figura 93. Perfil de V por GPC ICP MS en maltenos obtenidos con n-pentano.

Perfil de los maltenos solubles en heptano pero insoluble en pentano

A la fraccion de maltenos solubles en n-heptano, pero insoluble en n-pentano
(un 7%), le fue determinada la distribucion de pesos moleculares para los
compuestos de V, Niy S presentes en estos “maltenos”. Los  resultados  se
muestran en la figura 94 y como podra observarse, la distribucién obtenida para
estos “maltenos” es idéntica a la distribucion mostrada por los asfaltenos

insolubles en heptano.
Por esta razén, se puede concluir aqui que dichos “maltenos” solubles en

heptano, son en realidad asfaltenos tipo agregados solubles en maltenos (ASM), a

los insolubles, es decir, precipitan con heptano se les identificé como AIM.
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Figura 94. Comparacién de perfiles por GPC ICP MS para compuestos con V, Niy

S presentes en ASM y AIM del crudo Carabobo.
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Efecto de la relaciéon heptano/crudo en la distribucion de pesos
moleculares de compuestos con V, Ni y S en sus respectivos maltenos

Los resultados obtenidos al variar la relacion heptano/crudo y su efecto en la
distribucion de pesos moleculares para los compuestos con V, Niy S presentes
en sus respectivos maltenos se muestran en las figuras 95-97. Como podra
observarse, todos los maltenos obtenidos mostraron la misma distribucién para los
compuestos de V, Ni y S. Este resultado, demuestra que por encima de una
relacion 60:1 heptano/crudo, la disolucién es insaturada y que los posibles

agregados de asfaltenos son solubles.
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Figura 95. Perfil de V por GPC ICP MS en maltenos Tia Juana obtenidos con

diferentes relaciones heptano/crudo.
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Figura 96. Perfil de Ni por GPC ICP MS en maltenos Tia Juana obtenidos con

diferentes relaciones heptano/crudo.
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Figura 97. Perfil de S por GPC ICP MS en maltenos Tia Juana obtenidos con

diferentes relaciones heptano/crudo.
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Efecto del solvente en la distribuciéon de pesos moleculares de
compuestos con V, Niy S en sus respectivos maltenos

El efecto en la distribucién de pesos moleculares para los compuestos de V
presentes en sus respectivos maltenos al variar la naturaleza del solvente
precipitante se muestra en la figura 98. Como podra observarse, el primer gran
efecto del que podemos percatarnos esté en las diferencias de la concentracion
total de compuestos con V, medida aqui como area total. Este efecto es
consecuencia sin duda de un mayor porcentaje de AP con la disminucién del SP

del solvente usado. (Ver tabla 14).
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Figura 98. Perfil de V por GPC ICP MS en maltenos obtenidos con diferentes

alcanos.
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Tabla 14. Efecto del pardmetro de solubilidad (SP) en el % AP y el area total de

compuestos con V en el malteno resultante.

Area total de V en el

Solvente & (MPa)*® % AIM malteno
2-methylbutane 13.91 23 50971
2,3-dimethylbutane 14.11 21 258510
Pentane 14.32 20 275361
2,2 4-trimethylpentane 15.14 17 369411
Heptano 15.34 15 468066

Sobre la relacidon existente entre el porcentaje de compuestos de V con HMW

(AS con V) en funcién del SP, puede observarse que existe una relacion lineal

entre estos valores. Dicha relacion es idéntica (aunque inversa) a la relacion lineal
entre el SP y el % AP o Al. (Figura 99).
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Figura 99. Relacion entre el SP y el % de AIM y de ASM conteniendo V.
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Lamentablemente, la determinacion de la presencia de compuestos de V con
HMW o de ASM con V, no es base suficiente para calcular el porcentaje de AS, ya
que, en primer lugar, la relacion entre asfaltenos/compuestos de V no es conocida,

y en segundo lugar, no se conoce si todos los agregados de asfaltenos contienen

V o Ni.
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Capitulo IV. Conclusiones y comentarios

La gran similitud entre la distribucion de pesos moleculares para los
compuestos que contienen V, Ni y S observada para los asfaltenos insolubles en
el malteno obtenido con n-heptano (AIM) y los obtenidos del malteno resultante
por la precipitaciébn posterior con n-pentano (ASM) demuestra que existen
asfaltenos solubles en su respectivo malteno y que, estos no precipitan aun en un
exceso del solvente precipitante (relaciones mayores de 40:1), por lo que se
puede concluir que el porcentaje real de asfaltenos en el crudo viene dado por la

siguiente ecuacion

% Asfalteno total = % Asfalteno Insoluble (Al) + % Asfalteno Soluble (AS)

Siendo el % de asfalteno insoluble y el porcentaje de asfaltenos soluble
dependientes del parametro de solubilidad del solvente utilizado, mas no asi el
porcentaje de asfalteno total. Sobre los asfaltenos solubles, muy poco se conoce
al respecto. Inicialmente Speight y Mitchell propusieron que los mismos eran de
bajo peso molecular, mas hemos demostrado que los asfaltenos que contienen V,
Ni y S tiene una distribucién de pesos moleculares muy parecida a la de los
asfaltenos insolubles.

Adicionalmente, la correlacion entre el %AIM con el SP de Hildebrand
sugiere que el porcentaje de asfalteno determinado para un crudo viene dado por

la ecuacion

% AP = % real de asfaltenos.a
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siendo a un factor que depende del solvente, que en el caso de solvente donde los
asfaltenos son completamente soluble, dicho factor es 0, y en aquellos donde es
poco soluble o insoluble, dicho valor es alguno comprendido entre 0 y 1, estado
dicho valor relacionado estrechamente con el parametro de solubilidad del

solvente.
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Capitulo V

Caracterizacion de compuestos con V y Ni presentes en el petréleo
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Capitulo V. Resumen

La identificacion de compuestos de V y Ni en el crudo es una tarea
extremadamente la dificil debido a que es imposible separar selectivamente estos

compuestos del resto del crudo.

Por otra parte, aunque es cierto que en la actualidad se cuenta con técnicas
con una alta resolucién, tal como ICR-MS, también lo es que dicha técnica solo
proporciona los pesos moleculares correspondientes a las diferentes moléculas
presentes en el crudo y no, los pesos moleculares de las asociaciones de estos,
por lo que el andlisis de diversas fracciones con diferentes pesos moleculares

debe ser evaluado con cautela.

Por otra parte, se ha publicado que los nanoagregados (por su tamario en el
orden de los nandmetros) de asfaltenos se forman a muy bajas concentraciones,
sin embargo, es conocido que este valor depende del tipo de asfalteno y del
solvente usado. En nuestro caso, compuestos de HMW conteniendo V fueron
determinados en soluciones de asfaltenos en THF aun en soluciones diluidas
40.000 veces (25 mg/L), lo que sugiere que de manera natural en el crudo estos
compuestos se encuentran como nanoagregados ya que, la concentracién en

estos es mayor.

125



Chapter V. Abstract

The identification of V and Ni compunds in the crude oil is an extremely
difficult task because it is impossible to selectively separate these compounds from

the rest of the matrix.

On the other hand, although it is true that currently there are techniques with a high
resolution, such as ICR-MS, it is also true that such technique only provides the
molecular weights corresponding to the different molecules present in the crude oil
and not the molecular weights of their associations, so the analysis of various
fractions with different molecular weights should be evaluated with caution, in
special, the fractions with HMW and MMW obtained on the chapter 2 and 3.

Similarly, as it has been reported in the literature asphaltenes
nanoaggregates (by their size in the order of nanometers) are formed at very low
concentrations, and that this value depends on the type of asphaltene and the
solvent used. In our case, HMW compounds containing V were determined in
asphaltene solutions in THF even in solutions diluted 40,000 times (25 mg / L),
which suggests that naturally in the crude these compounds are found as

nanoaggregates because, the concentration in these is greater.
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Capitule V. Résumé

L'identification des composés de V et Ni en brut est une tache extrémement
difficile, car il est impossible de séparer de fagon sélective ces composés a partir

d'autres huiles.

Pore Par ailleurs, bien qu'il soit vrai qu'a I'neure actuelle a des techniques a
haute résolution, tels que les ICR-MS, il est également que la technique ne prévoit
que les différentes molécules présentes dans brute et non pas des poids
moléculaires, les poids moléculaires de ces associations, de sorte que l'analyse de
diverses fractions ayant des poids moléculaires différents devrait étre évaluée avec

prudence.

De plus, il est rapporté que nanoclusters (la taille de I'ordre de nanomeétres)
asphaltenes sont formées a des concentrations tres faibles, cependant, il est
connu que cette valeur dépend du type de solvant utilisé et asphaltenes. Dans
notre cas, les composés contenant HMW V ont été déterminées dans des
solutions d'asphalténes dans du THF méme dilué 40.000 fois des solutions
(25 mg/L), ce qui suggére que naturellement brut ces composés sont tels que
nanoagrégats que le La concentration dans ceux-ci est plus grande.
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Introduccion

La determinacién de V y Ni en el crudo puede ser considerada una actividad
sencilla frente a la separacion de dichos compuestos, y mas aun, de su
caracterizacibn a pesar de contar con equipos de alta resolucion como
espectrdmetros de masa de alta resolucion (FT ICR MS) ya que, se sabe que la

matriz pudiera tener un efecto en la identificacion de compuestos. [75,76]

Por esta razén, en capitulos previos de este trabajo, se hizo desarrollaron y
evaluaron diferentes esquemas de separacién para los compuestos con V y Ni
presentes en el crudo, especificamente, en los maltenos y asfaltenos.

Para este aparatado, se muestra solo algunos resultados que se hicieron de la
caracterizacién por FT ICR MS de algunas fracciones separadas aunque no se
llegaron a resultados especificos, la idea es mostrar algunos resultados que
pudieran permitir en un futuro cercano, mejorar las estrategias para una mejor

caracterizacién de estos compuestos.

Adicionalmente, se realizaron determinaciones de agregados de asfaltenos en
soluciones muy diluidas, aprovechando la determinacion especifica de V en la
zona de alto peso molecular. Sobre la determinacion de la concentracién de
nanoagregacion critica (CNAC), es conocido que los asfaltenos forman agregados
(en el orden de los nandmetros) por su naturaleza [15], sin embargo, su

concentracién minima de formacion es ampliamente debatida.
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Sobre la determinacién de pesos moleculares y rol de la espectrometria

de masa

Con respecto a la instrumentacion, segun Mullins [47] los dos principales
técnica para medir los pesos moleculares de los asfaltenos son la espectrometria
de masa y la difusion molecular, a pesar de que estas técnicas dan pesos
moleculares que se corresponden a simples moléculas de asfaltenos y no a sus

agregados.

Sobre la determinacién de la férmula molecular de los miles de compuestos
que estan presentes en el crudo, la espectrometria de masa con resonancia de ion
ciclotron (ICR MS) hasta hora resulta la técnica que brinda la mayor informacion
posible debido a su alta resolucion frente a otros filtros de masa (tabla 15). Asi,
para unanm formula molecular dada, la ICR MS literalmente ofrece una formula
molecular. Evidentemente, la estructura completa se consigue a través del apoyo
de resonancia magnética nuclear (RMN).

Tabla 15. Resolucion de espectrometros de masas segun su filtro de masa.

Cuadrupolo 1.000

Trampa de iones 10.000
Timepo de vuelo 10.000
Tiempo de vuelo de alta resolucion 60.000
Trampa de iones de alta resolucion 100.000
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En la figura 100, se muestra el fragmentograma tipico obtenido para
asfaltenos por ICR MS, mientras que en la tabla 16 y figura 101, la distribucién de
masa tipica de las principales familias de metaloporfirinas identificadas en el crudo

por espectrometria de masa.

Otra de las ventajas que preesenta esta tecnica es que, debido a que solo
proporciona una formula molecular, es posible conocer con detalle la presencia de
los atomos presentes en un compuesto determinado, y por tanto, determinar el

numero de atomos de carbono y grado de instauracién del compuesto (DBE).
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Figura 100. Espectro total de masa de a) asfaltenos; b,c y d) niquelporfirinas
identificadas.[11]
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Tabla 16. Distribucion de masa de los principales tipo de porfirinas

identificadas en el petrdleo.

Tipode N2 de carbonde la Peso molecular de la

porfirina estructura base estructura base
Etio 20 310 + 14n
DPEP 22 336 + 14n
Di-DPEP 24 362 + 14n
Rhodo-Etio 24 360 + 14n
Rhodo-DPEP 26 386 + 14n
Rhodo-Di-DPEP 28 412 + 14n

n es cualquier numero entero positivo. Representa el numero de CHzadicional a la estructura base

100
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Rhodo-Di-DPEP
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Figura 101. Espectro de masa por DIP-TOF-MS de extractos porfirinicos.[47]
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Absorcion en el UV-Vis

Es una técnica que suele ser utilizada para identificar la presencia de
metaloporfirinas libres en el crudo, basadndose en la absorcién caracteristica de
estas en el UV-Vis alrededor de los 405 nm. Lamentablemente, una gran parte de
los compuestos de V y Ni no son contabilizados por UV-Vis debido al estado
molecular en que se encuentran (atrapados o asociados con los asfaltenos).

Cromatografia de permeacién en gel con ICP MS
Es la técnica mas importante para conocer las diferentes distribuciones de
pesos moleculares para los compuestos de V y Ni presentes en el crudo en

solucion.

Sus resultados son totalmente diferentes a los obtenidos por espectrometria

de masa debido a diferencias en las técnicas y el comportamiento de la muestra.
Por ejemplo, a través de la separacién por cromatografia de permeacién en
gel, los compuestos son separados en base al volumen que ocupan las diferentes

moléculas o agregados de estas en solucién.

Por el contrario, por espectrometria de masa, solo es determinado el peso

molecular de las diferentes moléculas y no de sus agregados.

Asociacion de compuestos de V y Ni con los asfaltenos

Las primeras conjeturas acerca de la asociacion de los asfaltenos datan

desde inicios del siglo XX hasta mediados del mismo. En ese entonces, se
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hablaban de asociaciones denominadas “micelas” conformadas por resinas vy

asfaltenos principalmente, [62,63],

Hoy en dia, es ampliamente aceptado que los asfaltenos, son moléculas
poliaromaticas altamente condensadas [6] que tienden a formar agregados de
manera natural en el crudo, dando la apariencia de grandes moléculas con altos
pesos moleculares [16] Estos agregados, tendrian tamanos en promedio entre los
5y9nm.[67,77]

Con respecto a la formacién de agregados en si, se ha reportado que en los
mismos participan multiples moléculas (asfaltenos, resinas, metaloporfirinas, etc)
[16] en un arreglo molecular especifico (figura 65 y 66). Nuestros resultados
obtenidos en el capitulo 3 y 4 demuestran que dichos nanoagregados presentan
diferentes solubilidades para ciertos solventes. Sobre el mecanismo exacto en la
que se encuentran las metaloporfirnas en los asfaltenos, existen dos teorias al
respecto, la primera es como compuestos atrapados [78], en un mecanismo
similar al atrapamiento de compuestos tipo parafinas [78,79] La segunda teoria
propone un enlace de coordinacién entre el V (o Ni) algun N, O o S perteneciente
al asfalteno.[66,80] (Figura 66)

Al respecto, Bencosme et al., [81] encontraron que en general las
metaloporfirinas tienen una gran habilidad para coordinarse con bases Lewis, en
especial, con ligandos nitrogenados. Igualmente, encontraron que la coordinacion

depende de factores estéricos.
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Concentracién de agregacion critica

Es conocido que la propiedad caracteristica de los asfaltenos es su

tendencia a formar agregados incluso en buenos solventes.[13]

Sobre estos agregados, se ha indicado que los mismos pueden tener forma

esférica, cilindrica o discoidal[82]. Igualmente, se ha reportado que el incremento

en la concentracion de asfalteno conduce a la floculacién de estos agregados.

[65]. Figura 102.

Molécula de asfalteno

Agregado de asfalteno
Floculaciéon de agregados

Figura 102. Floculaciéon de agregados de asfaltenos. [65]

Sobre la determinacion de esta concentracion de agregacion critica (CAC),

varios estudios se han enfocado en determinarla, utilizando varias técnicas como

medicion de tensidén superficial, calorimetria, osmometria de presién de vapor y

viscosidad encontrando un amplio intervalo de valores. [47,83-87] Evidentemente,

el efecto del solvente es fundamental en las diferencias observadas.
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Sobre estas grandes diferencias, Evdokimov et al., [83] reportaron como
limite para las soluciones moleculares de asfaltenos, concentraciones de

alrededor de 1-5 mg/L, teniendo lugar la agregacion a mayores concentraciones.
Por otra parte, se ha reportado que por debajo de los 100 mg/L, el tamano

de estos nanoagregados (en torno a los 5y 9 nm en promedio con un maximo de
20 nm), no disminuye. [67,88]
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Capitulo V. Metodologia experimental

Instrumentacioén. Para las determinaciones de la distribuciéon por tamano de
compuestos con V, Niy S, se usaron los mismos equipos y condiciones mostradas

en el capitulo | de este trabajo.

Muestras. Se usaron los crudos y fracciones usadas en este trabajo en

capitulos previos.

Estimacion de pesos moleculares por cromatografia de permeacion en
gel. A los cromatogramas obtenidos por GPC ICP MS, se le superpuso el
cromatograma obtenido para la 2,3,7,8,12,13,17,18-octaetil-21H,23H-porfina
vanadilo (IV) de 600 Da y la 2,9,16,23-tetrafenoxi-29H,31H-ftalatocianina de
vanadilo (V) de 948 Da.

Efecto de la concentracion de asfaltenos en la determinacion de
compuestos con HMW (agregados) conteniendo V. A fin de determinar el
efecto de la concentracion en la determinacion de compuestos de V, se
prepararon soluciones de asfaltenos del crudo Urdaneta debido a su alta
concentracion de V a diferentes concentraciones (desde 25 a 10.000 ppm).

Analisis por ICR MS a extractos de asfaltenos y maltenos obtenidos con
ACN. Los andlisis por FT ICR MS con APPI (Atmospheric Pressure Photo
lonization) se realizaron en un SolariX 12T Bruker. La muestra fue preparada a

una concentracién de 1 mg/ml en tolueno en un intervalo de masa de 147-300 m/z
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Capitulo V. Resultados y discusién

Estimacion de pesos moleculares por cromatografia de permeaciéon en

gel.

Para la estimacion de pesos moleculares por cromatografia de permeaci{on
en gel, solo se estimd el peso para la regiébn de LMW al no disponer de
compuestos de V o Ni con pesos moleculares para la zona de altos y bajos pesos
moleculares. Los resultados se muestran en la figura 103. La estimacion de los
pesos moleculares mediante la calibracion con estandares de poliestireno no se

realizd en este trabajo debido a la gran diferencia estructural con los asfaltenos.
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Figura 103. Perfil de V por GPC ICP MS para el crudo Carabobo, sus asfaltenos,

resinas y par de estandares porfirinicos de V.
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Como podré observarse, por la superposicion de ambos compuestos de v

con 600 y 948 de peso molecular respectivamente, se puede decir observar que la

zona de bajos pesos moleculares con V o Ni, corresponde a pesos moleculares

tipicos de metaloporfirinas (~600 Da) tanto en crudos como en asfaltenos y

resinas.

Para confirmar estos resultados, se compararon los fragmentogramas

obtenidos por FT ICR MS para las fracciones de LMW obtenidas tanto para los

asfaltenos como los maltenos (figura 104).
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Figura 104. Espectro de masa de a) asfaltenos solubles en ACN y b) maltenos

soluble en ACN.

Como puede observarse, en ambas fracciones, el peso molecular maximo

determinado fue de ~ 600 Da.
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Evidentemente, la diferencia entre ambos fragmentogramas en la zona
comprendida entre los 200 y 500 Da es producto de que en el extracto obtenido de
los maltenos, existen compuestos solubles junto a las metaloporfirinas en ACN de
bajos pesos moleculares.

lgualmente, se compararon las sefiales en funcién del doble enlace
equivalente y el numero de atomos de carbono (figura 105). Claramente puede
observarse la presencia de compuestos conteniendo N4V101 en su formula
molecular con un mayor grado de instauracién en el extracto obtenido de los

asfaltenos.
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Figura 105. Comparacion de DBE y numero de atomos de carbonos para

compuestos conteniendo N4V101 obtenidos de asfaltenos y maltenos con ACN.
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Asignando posibles estructuras para los compuestos extraidos, puede verse
como en los asfaltenos predominan compuestos derivados de la vanadiloporfirina
base, aunque se aprecian algunos vanadiloclorinas (derivadas reducida la
porfirina). En la literatura han sido publicadas algunas posibles metaloporfirinas
identificadas por ICR MS (figura 5), mas es la primera vez que se observan y

reportan derivados reducidos de las metaloporfirinas.

Es de resaltar, la presencia de una cantidad apreciable de este tipos de
compuestos reducidos en varios de sus anillos, por tanto, menos polares (menos
grado de instauracién) en la fraccion extraida de los maltenos, asi como otros

compuestos de identidad desconocida con bajo grado de instauracion.

Efecto de la concentracion en la determinacion de compuestos con HMW

A fin de descartar que la determinacion de compuestos de altos pesos
moleculares conteniendo V y Ni fueran debido a agregados de asfaltenos por el
uso de soluciones concentradas, se procedi6 a determinar el efecto de la
concentracion en la distribucion de tamanos para los compuestos con V y S, por

ser estos los elementos de mayor concentracién (figuras 106y 107).

Como podrd observarse en ambas figuras, los compuestos con HMW
conteniendo V y S fueron observados incluso en soluciones de asfaltenos de 25
ppm en THF (diluidas 40.000 veces), lo que demuestra que a esta concentracion y
en THF, los asfaltenos del crudo Urdaneta se encuentran como agregados y no
muestran ninguna disminucion de su tamano al disminuir la concentracién. Al
respecto, diversos autores ya habian notado que en concentraciones menores a
los 100 ppm (0,1 g/L), el tamano de los agregados de asfaltenos se ve poco
influenciado. [67,88]
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Capitulo V. Conclusiones y comentarios

La caracterizacion de compuestos con V y Ni en el crudo es un labor
extremadamente dificil que requiere de estrategias y técnicas avanzadas y de alta
resolucién. Por los momentos, la informacion obtenida por FT ICR MS no ha
permitido conocer la estructura de los agregados de asfaltenos, mas si de las
estructura base de algunos compuestos conteniendo V y Ni, especificamente, se
han identificado en este trabajo, compuestos porfirinicos y tipo porfirinicos

(derivados reducidos de la porfirina).

En este punto, mucho podra aportar el analisis de las diferentes fracciones
de asfaltenos obtenidas en este trabajo en funcién de su distribucién de pesos
moleculares, a fin de poder correlacionar la data obtenida con el comportamiento

en solucion de dichas fracciones.

Sobre la estimacién de los pesos moleculares de los agregados presentes en
el crudo mediante cromatografia de permeacién en gel, se ha evidenciado que la
superposicién del cromatograma obtenido para compuestos con una estructura
conocida, (en este caso, una metaloporfirina) al cromatograma de la muestra es
un excelente método para estimar el peso molecular de los compuestos que
contienen V en solucion, no obstante, la falta de compuestos adecuados con altos

pesos moleculares es una limitante en este aspecto.

Sin duda que este comportamiento es mas congruente con el verdadero
comportamiento de los asfaltenos en solucion, y permitiia abordar de mejor
manera, las diferentes estrategias de desmetalizacion que podrian ser tomadas en
funcion de los diferentes compuestos presentes en el crudo que contienen Vy Ni'y

que terminan influenciado en el catalizador, posiblemente de diferentes maneras.
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