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RESUMEN

El estudio de los asfaltenos se ha incrementado en los ultimos afios debido a su
fendbmeno de precipitacion, el cual se manifiesta en practicamente todas las etapas de
la industria petrolera. Los asfaltenos se encuentran en el crudo como una suspension
coloidal gracias a la participacion de otra fraccion importante del crudo como son las
resinas. Muchos investigadores afirman que las resinas son las responsables de
mantener dispersos a los coloides asfalténicos, sin embargo las caracteristicas

moleculares de los compuestos de esta fraccion no se conocen completamente.

Algunos de los argumentos empleados para explicar el papel de las resinas en los
mecanismos de dispersion coloidal de asfaltenos, se fundamentan en las caracteristicas
estructurales de las resinas y en la existencia de 2 tipos de resinas en los crudos,
siendo la resina | aquella fraccion que coprecipita con los asfaltenos y la resina Il la

remanente en los maltenos.

Este trabajo reporta el fraccionamiento de resinas | y Il, basado en las diferencias
de adsorcion sobre gel de silice y la posterior caracterizaciébn molecular de las sub-
fracciones, con la idea de establecer relaciones entre estructura-actividad dispersante
de asfaltenos en crudos. Para esto, se empled la espectroscopia de infrarrojo
empleando métodos cuantitativos de andlisis mediante integraciones en los espectros
de IR de las sefiales mas resaltantes, como bandas representativas de compuestos
aromaticos, alifaticos, carbonilicos y sulféxidos. Resultando de la informacion
espectroscopica diferencias de aromaticidad en algunas fracciones y un mayor
contenido de compuestos carbonilicos y sulfoxidos en las fracciones mas polares de las
resinas, separadas por adsorcion en silica gel. Ademas se encontro que las resinas Il y
los crudos estables presentaron el mayor porcentaje de carbonilos, por lo que se
presume que estos grupos funcionales son los responsables de fuertes interacciones

con grupos basicos de los asfaltenos, inhibiendo entonces su agregacion.
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1.- INTRODUCCION

El petréleo es una sustancia combustible, viscosa, de color oscuro aunque en
diversas tonalidades. Esté constituido por una mezcla muy compleja de hidrocarburos y
otros compuestos orgénicos que contienen azufre, oxigeno, nitrégeno y metales. El
petréleo esta compuesto por tres fases: el gas natural (fraccion gaseosa), el crudo
(fraccidn liquida) y el bitumen (fraccion solida). ElI crudo es una de las principales
fuentes de energia, que luego de ser procesado genera diversos productos de alto valor
agregado, que posteriormente son usados como combustibles y materia prima para la

industria petroquimica.

Las caracteristicas y propiedades fisicas y quimicas dependen del origen y
evolucion del crudo. La densidad, la gravedad especifica o los grados API (API es la
abreviatura de American Petroleum Institute) denotan la relacion correspondiente de
peso y de fluidez de los crudos con respecto al agua. En general, es posible agrupar los
constituyentes del crudo en cuatro grupos organicos bien definidos: Saturados,

Aromaticos, Resinas y Asfaltenos.

Venezuela posee una de las reservas mas grandes de crudo actualmente. Sin
embargo, casi en su totalidad son crudos pesados y extrapesados, los cuales se
caracterizan por poseer alta viscosidad, disminuyendo su fluidez y requiriendo de
técnicas mas elaboradas para su manipulacion. Adicionalmente, presentan problemas
por la formacién de depdsitos organicos, constituidos principalmente por asfaltenos, y a

la presencia de compuestos con azufre y metales como vanadio y niquel.

El estudio de la fraccion pesada del crudo (asfaltenos) se ha incrementado en los
altimos afios debido a este fendmeno de precipitacion, el cual se manifiesta, en mayor o

menor grado, en practicamente todas las etapas asociadas a la produccién, transporte y



procesamiento de crudo y, en algunos casos, puede constituirse en un verdadero
problema, ya que puede ocasionar dafios y taponamiento de pozos, equipos,
accesorios de superficie y columnas de separacion, ademas del bloqueo de lineas de

produccion y transporte y la desactivacion de catalizadores.

Debido a que las causas y mecanismos a través de los cuales ocurre la
precipitacion de los asfaltenos no se han comprendido en su totalidad, la industria
petrolera invierte una cantidad elevada anual de dinero en la investigacién de la
naturaleza y comportamiento de esta fraccion pesada. Se presume que los asfaltenos
se encuentran en una suspension coloidal en el crudo, debido a que la superficie de las
particulas asfalténicas se encuentran rodeadas por moléculas solubles en el medio, que
por co-solubilidad los mantienen dispersos. Estas moléculas son denominadas resinas y
por ello muchos investigadores afirman que las resinas son las responsables de

mantener dispersos a los coloides asfalténicos.

Algunos de los argumentos empleados para explicar el papel de las resinas en los
mecanismos de dispersion coloidal de asfaltenos, se fundamentan en las caracteristicas
estructurales de las resinas. Al ser una fraccion del crudo constituida por una mezcla de
compuestos que cumplen con la definicidbn que por solubilidad tienen, su caracterizacion

molecular resulta engorrosa, llegando a propuestas promedio de sus estructuras.

Este trabajo propone emplear un fraccionamiento fisico de resina, basado en las
diferencias de adsorcion sobre gel de silice y realizar la caracterizacidén molecular de las
sub-fracciones, con la idea de establecer relaciones entre estructura-procedencia y

estructura-actividad dispersante de asfaltenos en crudos.



2.- REVISION BIBLIOGRAFICA
2.1.- El petroleo

El petréleo en su estado natural es una mezcla de compuestos organicos de
estructura variada y de pesos moleculares diferentes M. La clasificacién de crudos por
rango de gravedad °API utilizada en la industria venezolana de los hidrocarburos, a 15,5

°C es como sigue:

Extrapesados, menos de 16 °API
Pesados, menos de 21,9 °API

Medianos 22,0 — 29,9 °API

Livianos 30 °APl y mas

En general, es posible agrupar a los constituyentes del petrdleo en dos grandes
grupos: fraccion volatil C6- y la relativamente no volatil C6+. La fraccion C6- incluye
especies que contienen hasta cinco atomos de carbono y los diferentes isbmeros que
éstas pueden formar. La fraccién C6+ esta constituida por especies de seis &tomos de
carbono en adelante y es mucho mas compleja que la anterior, debido a la cantidad de
isbmeros posibles de cada una de éstas a medida que se incrementa la longitud de las
cadenas carbonadas. Este grupo de componentes es clasificado como: Parafinas (P),
Naftenos (N), Aromaticos (A), Resinas (R) y Asfaltenos (A). La combinacion de
Parafinas y Naftenos es también llamada fraccion Saturada. Esta clasificacion es
denominada SARA por las siglas de sus componentes, en donde la polaridad de ellos

crece en el siguiente orden: Saturados < Aromaticos < Resinas < Asfaltenos.



Saturados

Esta fraccion consiste en compuestos no polares y en alcanos lineales, alcanos

ramificados y cicloalcanos.
Aromaticos:

Son hidrocarburos quimica y fisicamente diferentes de las parafinas y naftenos.
Ellos contienen uno o mas anillos aromaticos y los atomos son conectados por dobles

enlaces conjugados. 2
Resinas:

Son definidas como la fraccién insoluble en alcalis y &cidos, y es completamente
miscible con el crudo. P! Las resinas son oscuras, semisélidas, muy adhesivas y de
peso molecular alto. Se considera que las resinas son un producto intermedio originado
en la transformacion del crudo en asfaltenos, proceso que ocurre por tratamiento directo
con oxigeno y azufre. Se considera que las resinas proveen una transicion entre las
fracciones polares (asfaltenos) y las no polares, por lo tanto previenen la acumulacién
de agregados polares que no pueden dispersarse en el crudo. En la figura 1 se
representa un esquema de una molécula de resina, en donde puede observarse un

grupo polar y otro apolar.™!
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Figura 1. Representacion esquematica de una molécula de resina

Las resinas incluyen una menor cantidad de acido y esteres que los asfaltenos, sin

embargo presentan una estructura molecular similar, aunque con menor aromaticidad.®

En 1995, Murgich y colaboradores ® propusieron un modelo molecular de resinas
extraidas de un crudo venezolano. En este trabajo se concluye que la interaccion de las
resinas con los asfaltenos es proporcionada por la atraccibn entre sus planos
aromaticos. En la figura 2 se observa que la estructura propuesta esta compuesta por
anillos aromaticos condensados, con sustituyentes alquilicos y heteroatomos como

oxigeno, azufre y nitrégeno.

OH

-

Figura 2. Estructura propuesta para una molécula de resina de un crudo

venezolano ©



Asfaltenos:

Los asfaltenos tipicamente son definidos como la fraccion de crudo insoluble en
solventes alifaticos de bajo peso molecular, como n-pentano y n-heptano, pero solubles
en tolueno. Otra definicion considera que los asfaltenos son moléculas planas, poli-
aromaticas y poli-ciclicas que contienen heterodtomos y metales, que existen en un
estado de agregacion en suspension y estan rodeados y estabilizados por resinas; no
son puros, ni son moléculas idénticas, se sabe que tienen una carga eléctrica, y se
piensa que son poli-dispersos. La cantidad de anillos condensados en los asfaltenos
es mucho mayor que en las resinas, por lo que en general los asfaltenos son de mayor
peso molecular. En la figura 3 se observa un esquema para una molécula de asfalteno,

donde se representan la parte alifatica y aromatica.

} Corazoén
aromatico

Grupo
\ polar
Cadena
alifatica

Figura 3. Representacion esquematica de una molécula de asfaltenos ..

La estructura elemental de los asfaltenos es muy variada y depende del crudo del
cual provienen. El alto contenido de heterodtomos de estas moléculas permite
establecer ciertas similitudes entre los asfaltenos y el kerdgeno (producto de la
degradacion de la materia organica por microorganismos) hasta el punto que una de
las hipotesis que intentan explicar el origen de los asfaltenos los presentan como un

estado de maduracién intermedio entre el kerégeno y los hidrocarburos livianos .



En 1982, Acevedo y colaboradores ! en el estudio de la estructura molecular de
asfaltenos de la Faja Petrolifera del Orinoco, propusieron dos estructuras moleculares
promedio, los cuales se presentan en la figura 4, donde se observa la presencia de
anillos arométicos condensados con sustituyentes alquilicos y heterodtomos. En dicho
trabajo, ellos concluyeron que el peso molecular de los asfaltenos depende de la

polaridad del solvente.

o (]

Figura 4. Estructuras propuestas para el crudo Pao.

Luego para el afilo de 1995, Murgich y colaboradores (6] propusieron un modelo
molecular para los asfaltenos de un crudo venezolano, en el cual también se observa la

presencia de anillos aromaticos y heteroatomos, esto puede observarse en la figura 5.



Figura 5. Estructura propuesta para una molécula de asfalteno de un crudo

venezolano. ©

En el afio 2000, Ledn y colaboradores!® demostraron que los asfaltenos extraidos
de crudos inestables exhiben una deficiencia de hidrégeno, mayor aromaticidad y
mayor cantidad de anillos aromaticos comparado con los asfaltenos extraidos de crudos
estables. En la figura 6 se muestran los modelos de estructuras para asfaltenos

provenientes de crudos con diferente estabilidad.



Figura 6. Modelo estructural promedio para cada uno de los asfaltenos estudiados
por Ledn y colaboradores. (A) Y (B) corresponden a asfaltenos de crudos estables, (C)
y (D) a asfaltenos de crudos inestables ).

Dentro de las caracteristicas de los asfaltenos > se puede mencionar:

eSon sélidos de color marrén y negro

e Constituyen del 0% al 20% de la masa total del crudo

ePoseen una relacién H/C promedio de 1,15

ePoseen alto peso molecular

eSon poli-dispersos (Mw/Mn>1); su peso molecular promedio en
masa es mayor que el peso molecular en nimero

ePoseen una naturaleza coloidal, lo que indica que tienden a formar

agregados en solucion.
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2.2.- Naturaleza Coloidal de los Asfaltenos

Para el mejor entendimiento de la naturaleza coloidal de los asfaltenos es
necesario comprender lo que es un coloide. Un coloide es un sistema fisico-quimico
compuesto por dos fases: una continua, normalmente fluida, y otra dispersa en forma
de particulas; por lo general solidas, de tamafio mesoscopico (a medio camino entre los
mundos macroscéopico y microscopico). Asi, se trata de particulas que no son

apreciables a simple vista, pero mucho méas grandes que cualquier molécula.

Se presume que los asfaltenos se encuentran en suspension coloidal en el
petréleo, siendo éstos la fase dispersa, y los maltenos la fase continua; debido a que la
superficie de las particulas asfalténicas se encuentra totalmente rodeada de resinas.
Tales asfaltenos se difunden en el crudo siguiendo un movimiento aleatorio conocido
como movimiento Browniano. Sin embargo, si a este sistema en estabilidad coloidal se
le incorpora un solvente de poca afinidad (como n-pentano) o existe alguna
perturbacion fisico-quimica, se provoca que la fraccion de resinas abandonen al

agregado asfalténico, alterando su estabilidad.™

En 1980, Murzakov y colaboradores*?, en su trabajo sobre la influencia de las
resinas en la estabilidad del sistema coloidal de los asfaltenos dispersos en el crudo,
prueban que el efecto estabilizante de las resinas en el sistema disperso asfalteno/n-
heptano es mas pronunciado con el incremento de la concentracion de resinas. Ellos
explican que las resinas manifiestan una polaridad y una superficie activa que son

adsorbidas en la superficie de las particulas de asfaltenos.

En 1993, Hsienjen y colaboradores™ en sus estudios de peptizacion de
asfaltenos y parametros de solubilidad, concluyen que las resinas son el mejor agente
peptizante en los sistemas coloidales de los asfaltenos debido a su alto peso molecular

y alta aromaticidad, porcion nafténica y grupos hidroxilo.
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En el trabajo de Murgich y colaboradores ®, en el afio 1995, se propone una
representacion tridimensional de una particula resina-asfalteno, en el cual explican que
las interacciones principales entre moléculas de resinas y asfaltenos que forman los
coloides, son entre sus planos aromaticos, seguida del efecto combinado de las
repulsiones estéricas y las fuerzas de atraccion van der Walls. Esta representacion

Lt

¢

puede ser observada en la figura 7.

~

Figura 7. Representacion particula resina-asfalteno. La figura oscura corresponde

a la molécula de resina, y la mas clara a la de asfalteno. ©

Leén y colaboradores, en el 2002 ™ proponen un modelo para describir el
proceso de estabilizacion de los asfaltenos por las resinas, el cual consiste en: 1)
formacion de una capa de resinas sobre la superficie de los asfaltenos. 2) penetracion
de las resinas en los microporos de las estructuras de asfaltenos. 3) rompimiento de los
microporos de los asfaltenos promovido por las resinas y 4) difusiéon de las particulas

resina-asfalteno en el solvente (maltenos).



12

2.3.- Precipitacion de asfaltenos.

La precipitacion de asfaltenos se refiere al fenbmeno mediante el cual el petrdleo,
bajo ciertas condiciones de presion, temperatura, composicion y régimen de flujo, se
separa en una o dos fases fluidas de grandes proporciones (gas y/o liquido) y en una

fase insoluble, de menor tamafio, constituida principalmente por los asfaltenos.

Para un crudo en particular, la cantidad de material precipitado generalmente es
mayor a medida que disminuye el nimero de carbonos del agente precipitante. La
cantidad de precipitado usando n-pentano puede ser dos y hasta tres veces mayor que
la cantidad precipitada cuando se utiliza n-heptano. En la figura 8 se observa que a
partir del n-heptano la cantidad precipitada permanece practicamente constante, por lo
que se sefala que sélo los componentes mas polares y, por lo tanto, mas insolubles,

precipitan con n-heptano.
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Figura 8. Cantidad de asfaltenos producidos en funcién del nimero de atomos de

carbono del solvente parafinico utilizado. ™
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En el afio 2004, Rogel y colaboradores!™, describen a los agregados asfalténicos
como un nucleo aromatico rodeados por cadenas alifaticas. Segun este modelo, los
ndcleos aromaticos estan compuestos por anillos apilados, a distancias repetidas de
algunos 3,5 a 3,7 A. La atraccion de las moléculas de asfaltenos es atribuida a las
interacciones T1-11 entre las estructuras aromaticas. Por otro lado, las cadenas alifaticas
inducen una repulsion estérica entre los anillos y previenen la floculacion de los
agregados. El balance entre la atraccion y la repulsion ha sido sugerido como el origen
del comportamiento del complejo coloidal de los asfaltenos. Tres diferentes formas son
consideradas para los agregados asfalténicos: cilindro, esfera y disco, los cuales son
representados en la figura 9.

Malécula de Asfalteno

| . Ve

cl

Figura 9. Representacion esquematica de los agregados asfalténicos. a) Forma
cilindrica, b) forma esférica y c) forma de discos*®
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En las conclusiones de este trabajo, predicen que la forma cilindrica es la preferida
sobre la esférica y forma de discos de diferentes longitudes.

Se ha propuesto que el fendmeno de precipitacion de los asfaltenos puede ser
descrito como un proceso en varias etapas que van desde la asociacion de asfaltenos
para formar pequefios agregados o “pseudo-micelas”, pasando por el crecimiento de
éstos para conducir a agregados mas grandes, los cuales pueden alcanzar tamafos lo
suficientemente grandes como para precipitar. ) Este proceso es descrito en la figura
10.

¢ DAdattenos
@ Resinas

~— Parafinas
= Arométicos

Figura 10. Proceso de precipitacion de asfaltenos. (a) Asfaltenos en forma de
coloides estabilizados por las resinas, (b) Formacion de agregados asfalténicos, (c)
Floculacion de los agregados, y (d) Precipitacion de los asfaltenos. !
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Los pardmetros que gobiernan la agregacion de asfaltenos son: la composicion, la
temperatura y la presion en la que se encuentra el crudo. La alteracién de alguno de
estos parametros provocara la inestabilidad del sistema, que se traducira en agregacion
y floculacién de asfaltenos, dando lugar a la formacién de un material insoluble en el
crudo. De esta manera, este fendbmeno puede originarse debido a los siguientes
factores:

a) Efecto _de la temperatura: cuando la temperatura del crudo

disminuye, el poder de solubilizacion de los demas componentes, sin
considerar a los asfaltenos, también disminuye. Por lo tanto, agregados resina-

asfalteno se desestabilizan y agregan entre ellas formando grandes camulos.

b) Efecto de la presién: bajo condiciones isotérmicas, la disminucién

de la presion provoca la disminucién de la densidad del fluido y por ende la

disminucién de la solubilidad, lo que provoca la separacién entre las fases.”

C) Efecto de la composicién: la diluciébn de crudo con una parafina,

como n-pentano, produce un aumento en la afinidad entre resinas, lo que
induce al desequilibrio del sistema. Entonces algunas resinas son removidas
del agregado resina-asfalteno, dando lugar al fenébmeno de agregacién entre

asfaltenos.™

En los parametros mencionados estd implicito el papel de las resinas en el
sistema coloidal del crudo y su efecto sobre la precipitacién de asfaltenos.
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2.4.- Resinas como estabilizadores de coloides de asfaltenos en crudo.

El papel de las resinas en la peptizacion de asfaltenos ha sido de amplio interés
en los udltimos afos. Este mecanismo consiste en la solubilidad de los asfaltenos
mediante su solvatacion con las resinas, por medio de las interacciones con los grupos
aromaticos y polares. Se han desarrollado varias investigaciones para determinar una
relacion resina-asfalteno Optima, permitiendo asi cuantificar, para cada crudo en

particular, la cantidad de resina a utilizar para inhibir la floculacion.

Davila y Alayén ! demostraron que la adicién de resinas de un crudo especifico a
otros crudos, pueden tanto, retardar como acelerar el proceso de precipitacion de
asfaltenos, lo que permite afirmar que la compatibilidad entre resinas y asfaltenos es

factor primordial en la estabilizacion o en el proceso de precipitacion de éstos.

Mediante el método de la mancha se puede cuantificar la cantidad de alcano
necesario para provocar la floculacién de los asfaltenos de un crudo en presencia de
aditivos, como las resinas. El principio de este método consiste en la observacién de las
manchas hechas por una gota de la mezcla depositada sobre un papel de filtro. Al caer,
el liquido difusa a través del papel para formar una mancha redonda. Si los asfaltenos
han floculado, los agregados difusan mas lentamente en el papel y, la mancha exhibe

una aureola central mas nitida, denominando esto como punto de floculacion.

En la figura 11 se representa la variacion del punto de floculacion de asfaltenos
con la relacién resina/asfalteno, en donde es notorio que la relacién 6ptima para inhibir
la floculacion de ese crudo en estudio, en funcion de la maxima cantidad de heptano, es

aproximadamente 4.
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Figura 11. Precipitacion de asfaltenos con cambios en relacién resina/asfalteno.!

En el afio 2002, Le6n y colaboradores ™, demostraron que las resinas de crudos
gue no presentan problemas de precipitacion de asfaltenos (crudos estables) tienen
mayor actividad estabilizadora de asfaltenos, en comparacién a aquellas resinas de
crudos que si presentan precipitacion (inestables). En este trabajo se justifica este
comportamiento a una mayor aromaticidad de las resinas del crudo estable y a una
menor aromaticidad de las resinas de crudos inestables, lo que permite mayor
interaccidn entre las primeras resinas y asfaltenos, inhibiendo entonces la precipitacion
de los segundos.

Sin embargo, Pefia D. [°

, en su trabajo especial de grado, demostré que las
resinas provenientes de crudos estables no necesariamente estabilizan de manera mas
efectiva a los asfaltenos de crudos inestables, sino que dependen de la afinidad que

pueda existir entre ambas fracciones.

En el estudio de peptizacién de asfalteno y parametros de solubilidad, realizado

en 1993 por Hsienjen L. ¥

, se determind que la eficiencia de diferentes surfactantes
para las pruebas de peptizacion incrementa en el orden de hexadecilamina, acido

estearico y nonilfenol. Sin embargo, el nonilfenol fue comparado con resinas para
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determinar cudl surfactante era mejor agente peptizante y encontraron que las resinas

tenian un mejor efecto peptizante que el nonilfenol.

Para el afio 2001, Al-Sahhaf y colaboradores " estudiaron el efecto inhibidor en
la precipitacion de asfaltenos por la adicion de tolueno, resinas, maltenos y
surfactantes. Se encontr6 que el efecto inhibidor de la precipitacion decrece de la
siguiente manera: dodecilresorcinol, acido dodecilbencensulfénico, nonilfenol, resinas,
tolueno y maltenos. Estos resultados muestran que el orden es relacionado con la

mayor acidez de los surfactantes y con el incremento de la polaridad del solvente.

Todos estos estudios mencionados demuestran la actividad de las resinas en el

efecto inhibidor de la precipitacién de los asfaltenos.
2.5.- Resinas | y resinas Il.

Existe una variedad de opiniones acerca de la similitud de las resinas | y las
resinas Il. Muchos investigadores aceptan la idea que ambos tipos de resinas son las
mismas y que sélo una fraccién de ellas co-precipita con los asfaltenos por quedar
ocluidas o atrapadas en los microporos de éstos. Sin embargo, otros investigadores
optan por la idea que son diferentes resinas y por ello unas co-precipitan y otras quedan

remanentes en los maltenos.

En 1999 Carnahan 8, en su trabajo sobre las propiedades de resinas extraidas
del crudo Boscan y su efecto sobre la estabilidad de asfaltenos de crudo Hamaca y
Boscan, determind que para una mezcla de crudo Hamaca y xileno, el efecto de
estabilizacion de las resinas Il es mayor que el de las resinas |, demostrando asi que
existe una dependencia de la estabilizacion de asfaltenos con las caracteristicas

estructurales de las resinas. Este efecto puede ser observado en la figura 12, en donde
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se representan los puntos de floculacion en funcion con los porcentajes de las

diferentes resinas.

66 ' — T T T

— =

——— | Hamaca

65

Punto de floculacién (% de n-octano)

Porcentaje de Resinas

Figural2. Punto de floculacion de asfaltenos en crudo Hamaca expresado en %
de n-octano necesario para producir la floculacion de asfaltenos, en funcién del

porcentaje de resinas afiadido (t contacto= 0 h. Crudo: Xileno 60:40). 18!

En este mismo trabajo, se observé que el efecto de estabilizacién de las resinas |l
en asfaltenos Hamaca es mayor para el caso de resinas del crudo Boscan que las

resinas de su mismo crudo, tal y como se observa en la figura 13.
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Figura 13. Punto de floculacion de asfaltenos Hamaca expresado en % de n-
octano necesario para producir la floculacién de asfaltenos, en funcion de la relacién
resinas/asfaltenos en solucién. (Resinas II; contacto=12 h. concentracion total de

xileno= 10%). [

En el afio 2004, Navarro L. y colaboradores ™, en su estudio de la separacién y
caracterizacion de las resinas y asfaltenos del crudo Castilla, encontraron que al
incrementar la concentracion de las resinas | en soluciones del crudo original éstas
retardan la formacion de fléculos de asfaltenos. Esto puede ser observado en la figura
14, en donde a medida que incrementa la concentracion de resinas | se requiere de

mayor volumen de titulante para que ocurra la floculacion.
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Figura 14. Punto de floculacion de los asfaltenos del crudo Castilla (base) y

mezclado con resinas |. [*°

En dicho trabajo se realizé la caracterizacion molecular de las resinas | y resinas I
por medio de Analisis Elemental, Difraccion de Rayos X, Infrarrojo, Resonancia
Magnética Nuclear de *H y *C, Peso Molecular por Cromatografia de Permeacién por
Gel (CPG) y Osmometria de Presién de Vapor (VPO), lo cual se tratard con mas detalle

posteriormente.

De estos resultados proponen estructuras promedio para resinas | y resinas Il, las
cuales se muestran en las figuras 15 y 16. Se observa en la figura 15 que las resinas |
tienen un centro rigido formado por un conjunto de estructuras aromaticas, rodeado de
cadenas alifaticas. Sin embargo, en la figura 16, es notorio que la condensacion de las

resinas Il es menor que la observada en las resinas |, teniendo entonces una estructura

menos rigida.
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Figura 15. Estructura propuesta para las resinas | del crudo Castilla. Vista frontal y

lateral.*]
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Figura 16. Estructura propuesta para las resinas Il del crudo Castilla. Vista Frontal

y Lateral. 9
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Comparando los resultados obtenidos para las resinas | y las resinas Il ellos

concluyen que:

- Las resinas | tienen un peso molecular promedio que oscila entre
500 y 900 Daltons, y las resinas Il entre 700 y 1300 Daltons.

- Los espectros de Infrarrojo de ambas resinas, presentaron las
mismas bandas caracteristicas de grupos funcionales. Entre estas bandas
estan las caracteristicas de enlaces alifaticos, arométicos, puentes de
hidrogeno, cetonas y vibraciones de funciones oxigenadas como esteres,

acidos o alcoholes.

- Ambas resinas presentan un mismo contenido de Azufre, sin
embargo las resinas Il presentan el doble contenido de Nitrégeno, Oxigeno

y metales (Niquel y Vanadio).

- Las resinas | presentan una estructura aromatica mas condensada,
lo que le da la caracteristica de una mayor estabilidad e interaccion con las

moléculas de asfaltenos.

- Las resinas Il presentan un mayor nimero de carbonos asociados a

cadenas alquilicas.

Es evidente que las resinas | y resinas Il poseen diferencias en sus estructuras
moleculares. Por medio de la mayor condensacién de las resinas |, se explica su
capacidad para co-precipitar con los asfaltenos debido a su mayor interaccion con

estos. Sin embargo al presentar las resinas Il cadenas alquilicas mas largas, éstas le
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proporcionan una estructura mas flexible permitiendo su mejor interaccion con los

maltenos.

En un estudio mas reciente, realizado por Valbuena®® como trabajo especial de
grado, se reportaron resultados muy similares a los del trabajo de Navarro. Valbuena
determindé el peso molecular por VPO de las resinas | y resinas Il de crudos
venezolanos de diferentes estabilidad operacional y realizé analisis elemental de C, N,
H, S y O, infrarrojo y RMN de protones y *C de estas fracciones del crudo.

Concluyendo en este trabajo que:
- Las resinas Il tienen un mayor peso molecular que las Resinas I.

- Las resinas de crudos estables presentan mayor peso molecular
gue aquellas de crudos inestables.

- El contenido de oxigeno y azufre es mayor para las resinas Il.

- La relacion H/C es menor para las resinas |, lo que le indica un

caracter mas aroméatico que para las resinas Il.

- Las bandas caracteristicas en el espectro infrarrojo son las mismas

para ambas resinas.

- Los crudos estables contienen grupos carbonilos correspondientes
a acidos, en cambio los crudos inestables contienen grupos carbonilos

correspondientes a cetonas conjugadas.

- Las resinas Il contienen cadenas alquilicas mas largas.
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Justificando ella entonces que, las resinas | por ser mas pequefias y presentar
estructuras mas aromaticas y menos sustituidas, son capaces de establecer
interacciones mas efectivas con los asfaltenos, penetrando en sus microporos y
coprecipitando con los mismos. Por otra parte, las resinas Il al ser moléculas mas
grandes, presentar estructuras menos aromaticas con presencia de mayor cantidad de
sustituyentes alquilicos y esqueletos mas largos, tienden a establecer interacciones con
la matriz del crudo. Esta caracteristica convierte a las resinas Il en dispersantes de las
particulas asfalténicas, ya que la longitud y cantidad de cadenas alquilicas representan

un impedimento estérico para el acercamiento de los asfaltenos.

Ademas propone que la presencia de acidos carboxilicos en las resinas de los
crudos estables es probablemente la razén por la cual éstos presentan menos
problemas de precipitacion de asfaltenos que los crudos inestables, ya que las
interacciones tipo puente de hidrégeno que se forman entre los grupos carboxilos de
dichas resinas con los grupos basicos de los asfaltenos, representan interacciones
dificiles de romper cuando se modifica alguno de los parametros que gobiernan la

agregacion y posterior precipitacion de los asfaltenos.
2.6.- Adsorcion de resinas en sustratos organicos e inorganicos.

En el afio 1994, Acevedo S. y colaboradores ?! estudiaron la adsorcién de las
resinas de varios crudos venezolanos sobre sustratos organicos, como asfaltenos, y en
sustratos inorganicos como gel de Silice. En este trabajo se observo que la adsorciéon
de resinas, disueltas en tolueno, sobre el sustrato inorganico fue insignificante con
relacion a la compatibilidad de éstas con el solvente. Sin embargo, se demostré que las
resinas son capaces de la formacion de multicapas en la superficie de un sustrato

organico, en este caso asfalteno.
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En la figura 17, se observa una comparacion realizada por los autores entre la
adsorcién de las resinas sobre asfaltenos y sobre asfaltenos insolubles en tolueno.
Ambas curvas indican una adsorcidon en multicapas, siendo mayor la adsorcién de

resinas sobre asfaltenos insolubles.

« )

Equilibrium concentration in solid (mg/g)
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Figura 17. Adsorcién de resinas Ceuta en asfaltenos (a) y asfaltenos calentados

(b). Solvente Heptano, Temperatura 26°C. 24

Los resultados de este trabajo hacen concluir a los autores que los asfaltenos son
adsorbidos en la superficie de un material organico, guiados por la formaciéon de
multicapas. Las resinas son luego adsorbidas en los asfaltenos, originando fléculos, los
cuales son dispersados o precipitados dependiendo de las interacciones de las resinas

adsorbidas con los maltenos.

En el afio 2006, Ranaudo *?, en su trabajo sobre agregacion de asfaltenos,

participacion de las resinas en el estado coloidal, obtuvo resinas de dos formas
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distintas, definiéndolas como: La Resina | es la fraccion que co-precipita con los
asfaltenos y es obtenida por extraccion “soxhlet” y la Resina Il es la fraccion remanente

en los maltenos y separada por cromatografia de adsorcion empleando gel de silice.

En este trabajo se estudid la adsorcion de resinas Hamaca y Furrial sobre
superficie inorganica muy activa, como gel de silice, en solucién con tolueno. Esto fue
realizado con el objetivo de estudiar la asociacién entre resinas en un solvente que
modele al medio del crudo. Se observo una clara diferencia en los valores de adsorcion
de resinas obtenidas de los crudos estudiados, siendo mayor para las obtenidas a partir
del crudo Hamaca, lo que puede atribuirse a la mayor capacidad de interaccion entre
las resinas de Hamaca, lo que puede estar asociado a la estabilidad de este crudo. En
la figura 18 pueden observarse estos resultados.
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Figura 18. Isotermas de adsorcién de resinas de Hamaca (rombo) y de resinas

Furrial (cuadrado) en solucién con tolueno sobre gel de silice *2
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Con el fin de conocer la adsorcion de resinas en el solvente empleado para la
precipitacion de asfaltenos del crudo, dicha autora realiz6 isotermas de adsorcion sobre
gel de silice en solucion de heptano, las cuales se observan en la figura 19. No se
encontraron diferencias en la adsorcion entre las diferentes resinas estudiadas, sin
embargo, se aprecia una gran interaccion existente por la superficie y entre las
especies en un solvente de menor polaridad como el heptano, pudiéndose interpretar
que las asociaciones o posibles interacciones entre resinas son mas favorables en
solventes parafinicos que comunmente se emplean como agentes floculantes o

precipitantes.
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Figura 19. Isotermas de adsorcién de resinas de Hamaca (rombo) y de resinas

Furrial (cuadrado) en solucién con heptano sobre gel de silice #?
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Otro de los estudios realizados en dicho trabajo consistio en la adsorcion de
dichas resinas sobre asfaltenos, observandose que para resinas Hamacas se
encuentran valores altos de adsorcién en sus asfaltenos, o que permite confirmar que
no solo existen interacciones superficiales, sino que la superficie de estos asfaltenos es
lo suficientemente porosa para la incorporacion de resinas en el sélido hasta niveles de

provocar la dispersion de pequeiias cantidades de asfaltenos.

Islas-Flores y colaboradores *® en el 2006, fraccionaron resinas de dos crudos
mexicanos usando una cromatografia de fase reversa y una cromatografia de fase
normal. La cromatografia de fase reversa consistio en una fase estacionaria de silica
modificada con dimetiloctadecilsileno y una fase movil de mezclas de acetona y
diclorometano. En la cromatografia de fase normal se utilizd una fase estacionaria de
silica modificada con una amina y una fase movil de mezclas de ciclohexano,
diclorometano y acetona. Como resultados de este estudio se obtuvieron dos diferentes
fracciones, una con caracteristicas mas aromaticas y polares que la otra fraccion, para
el caso de la cromatografia en fase reversa. Para la cromatografia de fase normal, se

obtuvieron cuatro fracciones diferentes de resinas.

En la cromatografia de fase reversa, las diferencias entre las dos fracciones estan
basadas en la afinidad de éstas con respecto a los dos solventes utilizados (acetona y
diclorometano). La acetona es la causante de eluir hidrocarburos polares de bajo peso
molecular y con bajo contenido alifatico. En el espectro infrarrojo realizado para las dos
fracciones obtenidas se pueden observar que las bandas para grupos funcionales, tales
como sulféxido, carbonilo de cetona, aldehido o acido y aromaticos, son mas intensos
para la fraccion eluida con acetona que para la fraccion eluida con diclorometano. En la
figura 20 se muestran comparativamente los espectros de IR de las fracciones de

acetona y diclorometano de resinas.
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Figura 20. Espectro infrarrojo de las fracciones | y fracciones Il obtenidas por
cromatografia de fase reversa a) fracciéon eluida con acetona b) fraccion eluida con

diclorometano 2l

Comparando los espectros, se observan bandas caracteristicas de grupos
funcionales polares para la fraccion |, que no se encuentran presentes o en menor

intensidad para la fraccion Il. Entre estas bandas se pueden citar: las relacionadas con
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el grupo sulféxido (1030 cm™) y grupo carbonilo de cetona, aldehido o &cido (1720-1680
cm™). Las bandas relacionadas con grupos aromaticos (3060, 1600 y 870-743 cm™)
también son mas intensas para la fraccion eluida con acetona que para la eluida con
diclorometano. La banda correspondiente a la deformacién asimétrica de CH3-CH,
(1465 cm™) y la de estiramiento del CH; (2980-2850 cm™) estan presente en ambos

espectros, sin embargo se encuentran mas intensas en la fraccion I.

En la cromatografia de fase normal, la elusion puede relacionarse con el peso
molecular de las especies, indicando que las especies de mayor peso molecular o
mayor polaridad tienen una interaccion mas fuerte con la silica. En el estudio de los
espectros de infrarrojo se observa una mayor intensidad en las bandas arométicas
(3030 cm™) para los espectros de la fraccién | obtenida (menor interaccién con la silica).
Sin embargo, la intensidad en las bandas correspondientes al carbonilo de aldehido,
cetona y puente de hidrégeno de &cido (1720-1680 cm™) y la banda de sulféxido (1030
cm™) es menor para la primera fraccion obtenida, y ésta se incrementa a lo largo de las
tres fracciones restantes. De esto pueden obtenerse dos caracteristicas obvias: a) las
moléculas de las resinas que pueden eluirse con ciclohexano son moléculas que
combinan una naturaleza aromatica con poca polaridad y b) mientras la polaridad de la
fase moévil incrementa la polaridad de las fracciones también se incrementan. Sin
embargo, para las Ultimas tres fracciones no se encuentran grandes diferencias en la
aromaticidad en comparaciéon con la primera fraccion. En la figura 21 se muestran los

espectros infrarrojo obtenidos para las cuatro fracciones.
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Figura 21. Espectro infrarrojo de las fracciones obtenida por cromatografia de fase
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Como referencia de caracterizacion molecular de resinas se encuentra el trabajo
de Navarro y colaboradores™, citado anteriormente. En éste, caracterizaron resinas |y
resinas Il del crudo Castilla por: Resonancia Magnética Nuclear (RMN), Andlisis
Elemental (C,H,N,S), FT-IR y peso molecular promedio por Osmometria de Presion de

Vapor (VPO). Los autores encontraron como resultados en el analisis elemental, que
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las dos resinas tienen un contenido de azufre muy similar (entre 3,56 y 3,76%), mientras
que las resinas Il presentan el doble del contenido de nitrégeno (1,04%) y de oxigeno
(3,9%). En el andlisis para la determinacion del peso molecular promedio encontraron
gue el peso para las resinas | oscila entre 500 y 900 Daltons, y las resinas Il entre 700 y
1300 Daltons.

Para la espectroscopia de infrarrojo de ambas fracciones se observaron bandas
tipicas para los hidrocarburos: vibraciones de estiramiento simétrica y asimétrica de
enlaces C-H aromaticos (3057-3000 cm™), estiramiento simétrico y asimétrico de
enlaces alifaticos (2922-2852 cm™), bandas de deformacién de los grupos metilo y
metileno (1375-1365 cm™ y 1460-1440 cm™), las deformaciones de sustitucién de los
anillos aromaéticos (870-860 cm™, 800-810 cm™ y 760-740 cm™) y la vibracién de
deformacién de cuatro grupos metilo (722-727 cm™). La presencia de una banda entre
1698 y 1695 cm™, corresponde a vibracién de grupos carbonilo y carboxilo y la banda
entre 1658-1655 cm™, puede atribuirse a vibraciones de funciones oxigenadas en la
muestra, como cetonas o funciones acido. Una vibracién entre 1300-1308 puede
corresponder a esteres, acidos o alcoholes, al igual que la banda entre 1301 y 1000
cm™, atribuida a vibraciones de estiramiento de alcoholes y éteres. Los autores explican
gue para asignar estas bandas a un grupo funcional determinado, se recomienda un
estudio mas profundo realizando reacciones quimicas especificas para cada grupo

funcional.

Al comparar los pardmetros estructurales para las resinas, obtenidos por
Resonancia Magnética Nuclear de *H y **C en dicho trabajo, se observa que la resina Il
tiene un mayor numero de carbonos (89,4) y de hidrogenos (123,7) por molécula
promedio que las resinas | (62,4 y 92,5 respectivamente). Sin embargo, la relacién H/C
es menor, lo cual indica su mayor grado de insaturacion. El niamero de carbonos
aromaticos por moléculas obtenidos fueron de un valor de 26,0 para las resinas | y de

35,6 para las resinas Il, indicando que estas estructuras tienen mayor aromaticidad.
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Por medio de los carbonos catacondensados o carbonos entre tres anillos, en donde las
resinas | tienen un valor de 8,0 y las resinas Il de 3,1, los autores concluyen, que a
pesar que las resinas | tienen un menor factor de aromaticidad, tienen una estructura
aromatica mas condensada, con sus anillos aromaticos totalmente asociados,
caracteristica que le da una mayor estabilidad y facilidad para interactuar con las
moléculas de asfaltenos, formando agregados. Los carbonos en cadenas alquilicas
lineales, originan un valor de 19,0 para las resinas Il y de 13,6 para las resinas |, lo cual

demuestra que las resinas Il tienen una mayor longitud en sus cadenas alquilicas.

Como trabajos realizados, en donde se utilizé la técnica de espectroscopia de
infrarrojo cuantitativo, pueden citarse dos. El primero es el elaborado, en el afio 1998,
por Boukir y colaboradores?”, en el cual estudiaron el efecto de oxidacién de los
asfaltenos debida a la luz solar, mediante analisis elemental, IR y fluorescencia de UV,
para el caso de los andlisis de IR integraron bandas caracteristicas, como de

aromaticos, alifaticos y carbonilos, para obtener un aproximado de la composicién.

El segundo trabajo, es el de Permanyer y colaboradores® del afio 2001, por
medio del cual evaluaron la evolucion geoquimica de diferentes crudos gracias a
analisis de espectroscopia de IR y fluorescencia de UV, en donde utilizaron la
integracion en los espectros de IR para el calculo de indices de porcentajes de

aromaticos, alifaticos, grupos carbonilos y sulféxidos.
2.7.- Caracterizacion molecular
La caracterizacion molecular puede realizarse por varias técnicas, entre las cuales

se pueden mencionar espectroscopia de infrarrojo, resonancia magnética nuclear de *H

y de °C, y el andlisis elemental de carbono, hidrégeno, azufre y oxigeno.
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La espectroscopia de infrarrojo comprende el espectro electromagnético desde la
region visible hasta la regiébn microondas. Para usos de los quimicos organicos la region
utilizada es entre 4000 y 400 cm™. La espectroscopia infrarroja funciona porque los
enlaces quimicos tienen frecuencias especificas, las cuales vibran a correspondientes
niveles de energia. Generalmente, esta técnica es utilizada para conocer los grupos

funcionales presentes en moléculas complejas.

La espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear constituye una de las
técnicas analiticas mas utilizadas en la actualidad para la elucidacion estructural de
moléculas, asi como para llevar a cabo estudios de tipo dinamico, cinético y
conformacional. Se trata de una técnica no destructiva cuyo campo de actuacion no
s6lo se circunscribe a la Quimica, sino que encuentra cada vez mas aplicaciones en la

Biologia y la Medicina.

La espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) permite el analisis
molecular estructural de compuestos que contengan atomos con momento nuclear
magnético de spin. Fundamentalmente se utiliza para la determinacion de estructuras
de compuestos organicos y organometdlicos. RMN estudia el comportamiento de
ciertos nucleos atdbmicos en presencia de un campo magnético externo. La intensidad,
forma y posicidbn de las sefiales en el espectro de un nucleo determinado estan
intimamente relacionadas con su estructura molecular, por lo que un analisis detallado
del espectro proporciona valiosa informacion acerca de la estructura del compuesto que
lo origina. Por ello, esta técnica resulta ser de las mas eficientes y Gtiles para el estudio

de la estructura y dinamica de moléculas en disolucion.

La técnica de Analisis Elemental automatizado de C, H, N, O y S permite llevar a
cabo la determinacion cuantitativa de dichos elementos en muestras organicas con la
minima intervenciéon del operador. Todos los instrumentos de analisis elemental de C,

H, N, O y S se basan en la oxidacion a elevadas temperaturas de los compuestos


http://es.wikipedia.org/wiki/Enlace_qu%C3%ADmico
http://es.wikipedia.org/wiki/Nivel_energ%C3%A9tico
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organicos, que convierten a los elementos de interés en moléculas gaseosas. En
algunos equipos los gases se separan en una columna cromatogréfica y en otros las
separaciones se basan en absorbentes especificos. En la mayoria de los instrumentos,
las determinaciones se complementan mediante una deteccion por conductividad
térmica. Dichas determinaciones cuantitativas son de gran importancia en la quimica
organica ya que permiten calcular paradmetros moleculares relacionados con la
aromaticidad y polaridad de las muestras, que representan informacion esencial en el

analisis de las mismas.

La Osmometria de Presién de Vapor (VPO) es una técnica util para determinar la
masa molar promedio en numero de un polimero. Se fundamenta en la ley de Raoult
gue gobierna el cambio de la presion de vapor de una solucion basada en la fraccion
molar del soluto. La diferencia de presién de vapor (AV) de un solvente puro con
respecto a la del mismo solvente con cierta cantidad de un soluto, que es el valor que
se obtiene a partir de los diferentes equipos de VPO, se relaciona con la masa molar

del soluto mediante la siguiente expresion:

AV=(K* C)/ MnsoLuto (1)

Donde K= constante del equipo.
C= concentracion del soluto en la solucion.

MnsoLuto= masa molar del soluto.

Para hallar la constante K del equipo, se mide AV para diferentes concentraciones
de un patrén de masa molar conocido, se grafica AV/C en funcion de la concentracién C
del patréon en el solvente, y utilizando el valor de AV/C a dilucion infinita (punto de corte
con el eje y) y la masa molar del patron, se obtiene la constante K del equipo realizando

un despeje en la expresion mostrada anteriormente.
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Finalmente, para hallar la masa molar de una muestra, se mide el valor de AV
para diferentes concentraciones de ésta en el mismo solvente donde se disolvio el
patrén para hallar la constante K, posteriormente se grafica AV/C en funcién de la
concentracion C de la muestra en el solvente, y mediante el valor de AV/C a dilucién
infinita y el valor de la constante K previamente calculado, se procede a hallar la masa

molar de la muestra mediante la expresion (1).

En investigaciones previas la estabilidad de los asfaltenos en el crudo ha sido
asociada con la tendencia que presentan las resinas de rodear e interactuar con los
coloides de asfaltenos y asi mantenerlos dispersos en el crudo, por lo que resulta
importante su estudio para un mejor entendimiento de sus interacciones con los
asfaltenos. Al igual que, debido al planteamiento acerca que existen o no diferencias en
la estructura molecular de las resinas | y resinas Il, es interesante su caracterizacién
molecular. Sin embargo al ser éstas un conjunto de moléculas de gran complejidad, un
fraccionamiento fisico de ambas facilitaria la caracterizacion, obteniendo quizas

espectros menos complejos y de facil asignacion de las sefiales mas caracteristicas.

Conociendo el conjunto de datos estructurales se busca proponer estructuras
moleculares de resinas y su relacién con el papel dispersante que ejercen frente a la
floculacion de asfaltenos en solucion. Este trabajo incorporara un fraccionamiento de
las resinas mediante su interaccion con una superficie activa, como lo es el gel de silice,
para simplificar el andlisis de caracterizacion molecular y establecer si existen
fracciones de diferente polaridad en las resinas que permita explicar su participacion en

la estabilizacion coloidal de los asfaltenos.
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3.- JUSTIFICACION

Los mecanismos que han permitido justificar el papel de las resinas como
estabilizadores coloidales de asfaltenos en crudos, estan orientados en hipétesis
termodinamicas que asumen una fuerte interaccion resinas — asfaltenos, siendo las
primeras una especie de interfase entre los asfaltenos y la matriz del crudo. También se
encuentran en la literatura, algunas propuestas apoyadas en caracteristicas

estructurales, que permiten relacionarlas con la procedencia y estabilidad de crudos.

Como un aporte en la busqueda del mecanismo mediante el cual las resinas
ejercen su papel dispersante y la relacion con la estabilidad de crudos venezolanos, en
este trabajo se propone la caracterizacibn molecular de fracciones de resinas | y Il
mediante técnicas espectroscopicas, para un grupo de muestras obtenidas a partir de
varios crudos. Para esto, una vez obtenidas ambas fracciones de resinas, seran sub-
fraccionadas empleando superficies activas a fin de simplificar su caracterizacion,
partiendo del hecho que tendran polaridades diferentes. Las diferencias o semejanzas
estructurales encontradas contribuirdn al entendimiento del papel de las resinas en la

dispersion de los asfaltenos.



40

4.- OBJETIVOS

4.1.- General:
- Fraccionamiento y caracterizacion de resinas provenientes
de crudos venezolanos y su contribucion en el mecanismo de

estabilizacion de asfaltenos en crudos.

4.2.- Especificos:

- Obtencién de resinas | y resinas Il a partir de muestras de

crudos venezolanos con diferente estabilidad.

- Fraccionamiento de resinas | y resinas Il, mediante su

adsorcion sobre silica gel.

- Purificacion de las sub-fracciones de las muestras de resinas

| y Il obtenidas.

- Caracterizacion molecular de las sub-fracciones de las
muestras de resinas | y Il obtenidas mediante IR, Andlisis Elemental y
Peso Molecular por VPO.

- Proponer estructuras acordes con la informacion
espectroscopica a fin de establecer diferencias y/o semejanzas
estructurales entre las sub-fracciones y su relaciéon con la estabilidad

de los crudos de procedencia.
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5.- METODOLOGIA EXPERIMENTAL

5.1.- Materiales:

5.1.1.- Reactivos y solventes:

n-Heptano (C;Hi¢), Grado HPLC, Allied Signal.
e Tolueno (C;Hg), Grado HPLC, Allied Signal.

e Cloroformo (CHCI3), Grado HPLC, Allied Signal.
¢ Metanol (CH3OH), Grado PA, Riedel-de Haén.

¢ Silica gel para cromatografia. 60A, 0,06-0,2 mm, Sharlau.

¢ [sopropanol ((CH3)2CHOH).Grado PA, Fluka.

5.1.2.- Crudos:

Las muestras empleadas en la realizacién del presente trabajo consistieron en
crudos venezolanos y sus respectivas resinas. En la tabla 1, se presentan algunas

caracteristicas de estos crudos.
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Tabla 1. Propiedades y caracteristicas de los crudos empleados.

Estabilidad °API % Asfaltenos? Procedencia
operacional

Hamaca Estable 8 10,1 Faja petrolifera
del Orinoco

Cerro Negro Estable 9 10,1 Faja petrolifera
del Orinoco

Ceuta Inestable 21 1,8 Sur del Lago,
Edo. Zulia

Furrial Inestable 21 3,9 Norte del Edo.
Monagas

® Determinado por gravimetria

5.2.- Procedimiento Experimental

5.2.1.- Obtencidn de muestras

a) Precipitacion de asfaltenos:

Para la precipitacion de asfaltenos se requirié afiadir un solvente parafinico que
permitiera la perturbacion en el medio necesaria para la precipitacion de los asfaltenos.
Por ello se afiadieron a 100 gramos de cada crudo 4 litros de heptano, agitandolo luego
por 4 horas y dejandolo reposar por 24 horas. Es importante resaltar que, debido a la
viscosidad de los crudos Hamaca y Cerro Negro, éstos fueron calentados a 40 °C
previo a la adicion de heptano. Los asfaltenos fueron removidos de los maltenos por
medio de filtraciones por succion vy filtraciones por millipore con membrana de teflén.
Los maltenos fueron destilados a presién reducida para remover el n-heptano, y luego
ser utilizados en la obtencion de las resinas |l.
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b) Obtencidn de resinas I:

Como fue mencionado en la revision bibliografica, se conoce como resinas |
aguellas que co-precipitan con los asfaltenos, por ende el medio de su obtencién fue a
través de un equipo soxhlet, en donde los asfaltenos son colocados en un papel de filtro
en forma de sobre y mediante extraccion continua en caliente con heptano se remueven

las resinas.

Para la purificacion de las resinas se procedié a destilar a presion reducida el
heptano y a disolverlas en cloroformo para luego destilar nuevamente este ultimo
solvente. Luego se colocaron en una bomba de vacio por 6 horas para el completo
secado de éstas.

En la figura 22 se muestra en forma esquematica la obtencién de resinas |.
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Crudo Hamaca: Relacion crudo:n-heptano (100g:4L). Calentamiento.
Crudo Cerro Negro: Relacion crudo:n-heptano (100g:4L). Calentamiento.
Crudo Furrial: Relacion crudo:n-heptano (100g:4L).

Crudo Ceuta: Relacion Crudo:n-heptano (100g:4L).

Agitacion mecénica por 4 horas.
Reposo por 24 horas.

Filtracién por succién y por millipore.

v v
Solucién: Maltenos en ' So6lido: Asfaltenos + Resinas
heptano co-precipitadas
L ———

*

Extraccion sohxlet con n-heptano
hasta transparencia de solvente.

Filtracion por millipore de la solucién.

v

Solucién: Resinas | en n-heptano * Sélidos: Asfaltenos sin Resinas
- 4 - 4

Destilacion a presion reducida del
n-heptano y lavado con cloroformo

\ 4

RESINAS |
O

Figura 22. Método empleado para la obtencion de resinas |.
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c) Obtencion de resinas Il:

Los maltenos que se obtuvieron en la precipitacion de los asfaltenos fueron
tratados mediante cromatografia de adsorcion con silica gel, para la separacion de los
saturados, aromaticos y resinas. Se utiliz6 una relacion 1:20 gramos de
maltenos:gramos silica gel, por lo cual se pesaron aproximadamente 10 gramos de
maltenos de cada crudo con 200 gramos de silica gel. Para la elucion de los saturados
se utilizé como solvente n-heptano, para la elucién de los aromaticos se utilizo tolueno y
para las resinas se utilizaron mezclas de cloroformo-metanol de concentraciones
ascendentes en polaridad: (80%-20%), (50%-50%) y (20%-80%) respectivamente.

Cada fraccion obtenida fue destilada a presion reducida para la remocion del
solvente. Como método de purificacion se procedié a disolverlas en cloroformo para
luego remover dicho solvente y secarlas al vacio por 6 horas.

d) Fraccionamiento de resinas |y resinas Il:

Para lograr uno de los objetivos de este trabajo y asi obtener espectros mas
sencillos a la hora del andlisis espectroscépico, se procedid a realizar un
fraccionamiento de las resinas | y las resinas Il por medio de su adsorcion sobre silica
gel. Para ello fue necesario preparar soluciones de ambas fracciones del crudo de
concentracion de 10000 mg/L en heptano, las cuales fueron colocadas en contacto con
silica gel, en una relaciéon 25 mL de solucién-200 mg de silica gel, y agitacién por 5
dias, para luego dejarlas en reposo por 1 dia. La solucion se separa de la silica por

medio de una filtracion.

La soluciéon sobrenadante es destilada a presion reducida para la obtencién de la
fraccidon de resina no adsorbida o sobrenadante (Fs). La silica con la fraccion de resinas

adsorbidas fue tratada con heptano y una mezcla de heptano-isopropanol (70%-30%)



46

en un sistema de reflujo, a fin de remover los compuestos adsorbidos. Dicha fraccion se
denotara como Fap, la cual fue destilada a presion reducida para la remocién del
solvente. Para su mejor comprension se esquematizd este procedimiento, el cual es

observado en la figura 23.

Disolucién de las Resinas | y Il por
separado en heptano para la formacion
de soluciones de 10000 mg/L de 25 mL.

(Por triplicado)

—

Adicién de las soluciones en 200 mg
de silica gel. Agitacion por 5 dias.
Reposo por 24 horas.

Separacion de la silica gel y de la
solucién sobrenadante por medio de
filtracion simple.

Fraccién Sobrenadante (Fs): Resinas | Fraccion Adsorbida (Fap) Resinas | o
o Resinas Il no adsorbidas en la silica gel Resinas Il adsorbidas en silica gel.

disueltas en heptano

.
e g

Elucién con heptano

Elucién del resto de la Fap
Fap resina | o Il eluida con con mezcla de n-heptano-
heptano isopropanol (70%-30%)
A

Fap eluida con heptano-
isopropanol (70%-30%)

.- g

Figura 23. Fraccionamiento de resinas | y resinas Il
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5.2.2.- Caracterizacion Molecular de las sub-fracciones de las resinas |
y las resinas Il.

Una vez obtenidas las sub-fracciones de las resinas | y las resinas Il se procedio
a analizarlas mediante las técnicas espectroscopicas mencionadas en los objetivos a fin
de poder relacionar sus estructuras con el papel dispersante que ellas ejercen sobre los
asfaltenos. A continuacion se explica el procedimiento utilizado para cada uno de estos

analisis.

a) Espectroscopia de Infrarrojo

Las muestras se analizaron en forma de pelicula liquida entre celdas de Bromuro
de Potasio (KBr). Los espectros infrarrojo se adquirieron en un instrumento marca
Nicolet, modelo 380, operado en modo de transformada de Fourier. Se emple6 un

intervalo espectral de 4000-400 cm™ y una resolucién de 4 cm™.

b) Analisis Elemental de C, N, H,y S.

Las muestras se analizaron en un equipo de analisis elemental marca Thermo

Scientific modelo Flash 2000, en capsulas de estafio (Sn) paraC, N, Hy S.

c) Osmometria de presién de vapor (VPO)

Para medir la masa molar promedio de las resinas | y Il de los diferentes crudos
empleados, se utiliz6 un equipo de VPO marca Jupiter Instrument Co, modelo 833, el
cual consta de dos termistor en donde se inyectan por separado un solvente puro y el
mismo solvente con una cantidad conocida de un soluto. Dentro del equipo, la

diferencia de presion de vapor entre ambas sustancias es transformada en una
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diferencia de voltaje AV, que se relaciona con la masa molar del soluto mediante la

expresion (1).

Para hallar el valor de la constante K del equipo se siguio la siguiente metodologia

experimental:

1.- Se prepararon soluciones de 2, 3, 4, 5y 6 g/L de Bencilo en o-diclorobenceno.

2.- Se programo la temperatura del equipo a 100°C.

3.- Se procedié a medir el blanco de las soluciones por triplicado inyectando o-
diclorobenceno puro en ambos termistor del equipo.

4.- Se midio el valor de AV de cada solucién con respecto al o-diclorobenceno
puro por triplicado para construir la representacion grafica AV/C en funcién de la
concentracion C de Bencilo en o-diclorobenceno.

5.- Con el valor de AV/C a dilucion infinita de Bencilo en o-diclorobenceno y con el
valor la masa molar del mismo, se procedié a calcular el valor de la constante K del

equipo mediante la siguiente expresion:

K= (AV/C) * PMgencio ~ (2)*

* Se deriva de la expresion (1) mediante un despeje simple.

Posteriormente, para hallar la masa molar de cada muestra se siguio el siguiente

procedimiento individualmente:

1.- Se prepararon soluciones de 2, 3, 4, 5, y 6 g/L de cada muestra en o-
diclorobenceno.

2.- Se programo la temperatura del equipo a 100°C.

3.- Se procedido a medir el blanco de las soluciones por triplicado inyectando o-

diclorobenceno puro en ambos termistor del equipo.
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4.- Se llevé a cabo la medida de AV de cada soluciéon de las muestras con
respecto al o-diclorobenceno puro por triplicado, y posteriormente se construyeron las
representaciones graficas de AV/C en funcion de la concentracion (C) de cada una de
ellas en o-diclorobenceno.

5.- Con el valor de AV/C a dilucién infinita de cada muestra en o-diclorobenceno y
el valor de la constante K obtenido mediante la curva de calibracion con Bencilo, se

procedi6 a calcular la masa molar de las muestras mediante la expresion (1).
d) Resonancia Magnética Nuclear (RMN) de **C.

Los espectros de RMN de todas las muestras en estudio, se obtuvieron en un
espectrometro de Resonancia Magnética Nuclear marca JEOL modelo Eclipse 270,

operando a una frecuencia de 67,9401 MHz para carbono-13.

Para la adquisicion de los espectros de RMN de 13C cuantitativos, las muestras
fueron disueltas en una solucion de acetilacetonato de Cromo(lll) en cloroformo
deuterado 0.10 mol/L. Los espectros se obtuvieron utilizando una técnica de un solo
pulso con un pulso de 75 ° y un tiempo entre pulsos de 3 s. Se acumularon un total de
pulsos entre 24000 y 36000 equivalentes a un tiempo de adquisicion entre 36-48 horas.
Se utilizé la técnica de desacoplamiento Inverse Gated Decoupling (IGD), la cual
elimina el efecto Nuclear Overhauser (NOE) permitiendo obtener resultados

cuantitativos.
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6.- RESULTADOS Y DISCUSION

Como el interés de este trabajo consiste en la caracterizacion de resinas por
medio de sus fraccionamientos, con el fin de obtener espectros mas sencillos y asi de
esta manera relacionar sus estructuras con su papel dispersante de los asfaltenos en el
crudo, fue necesario realizar pasos previos de obtencion de muestra cuyos resultados

se muestran a continuacion:

6.1. Obtencién de muestras

En las secciones 6.1.1 a 6.1.4, se presentan los resultados de la obtencion y
posterior fraccionamiento de las resinas | y Il provenientes de los crudos Hamaca,
Cerro Negro, Ceuta y Furrial.

6.1.1- Obtencién de resinas |

Una vez precipitado los asfaltenos y removidas las resinas | se procedié a

cuantificar estas fracciones del crudo, las cuales se muestran en la tabla 2.



51

Tabla 2. Porcentaje en peso de resinas |, asfaltenos, y relacion resina l/asfaltenos de

los crudos Hamaca, Cerro Negro, Ceuta y Furrial.

Crudo % p/p de resinas | % p/p de Relacion resina l/asfaltenos
en crudo® (x0,1)° asfaltenos en (g de resinas/g de
crudo® (x0,1)° asfaltenos)? (0,1)°
Hamaca 4,2 11,8 0,36
Cerro Negro 11 9,9 0,11
Ceuta 0,8 1,9 0,42
Furrial 1,6 6,3 0,25

% Los datos involucrados en la determinacién de dichos valores se encuentran especificados en la
tabla 25 en el Apéndice y corresponden a los valores de una sola réplica para cada crudo.

® Error aproximado del procedimiento experimental para la cuantificacion de fracciones de crudo.

En la tabla 2 se muestra el porcentaje en peso de resinas |, asfaltenos, y la
relacion resina l/asfaltenos para cada crudo. Los resultados muestran que los crudos
extrapesados Hamaca y Cerro Negro son los que presentan el mayor contenido de
asfaltenos ( >9,9% en peso), seguido por los crudos medianos Furrial ( 6,6%) y Ceuta
(1,9%). Estos resultados estan en concordancia con las viscosidades de los crudos,

siendo los mas viscosos los que presentan un mayor contenido de asfaltenos.

En relacion al contenido de resinas | y la relacion resina | / asfaltenos los
resultados no muestran una relacion que pudiera estar relacionada con alguna
propiedad conocida de los crudos o con su estabilidad. Se encontr6 que el crudo
Hamaca mostré el mayor porcentaje de resinas | (4,2%), seguido por el crudo Furrial
(1,6%) y por ultimo, los crudos Ceuta y Cerro Negro (aprox. 1%). La relacion resina | /
asfaltenos fue mayor para los crudos Ceuta (0,42) y Hamaca (0,36) y menor para lo
crudo Furrial (0,25) y Cerro Negro (0,11).
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6.1.2.- Obtencion de resinas Il
Como el procedimiento para la obtencion de las resinas I, por medio de una
cromatografia de columna, requiere la obtencidon de saturados y aromaticos, se

mostrara en esta seccion la cuantificacion de cada una de estas fracciones.

En la tabla 3 se presentan los porcentajes en peso de los (saturados+aromaticos),

de las resinas Il y la relacion resinas ll/asfalteno para cada crudo.

Tabla 3. Porcentajes en peso de saturados mas aromaticos, resinas Il, y relacién

resina ll/ asfaltenos de los crudos Hamaca, Cerro Negro, Ceuta y Furrial.

% p/p de % p/p de %p/p de Relacién
saturados+aromaticos?® resinas Il pérdida® resinasll/asfaltenos (g
(+0,1)° (+0,1)° (+0,1)° de resinas/g de
asfaltenos)? (x0,1)°

Hamaca 58,1 17,1 8,7 1,44

Cerro 60,9 21,1 3,0 1,38

Negro

Ceuta 72,7 113 13,2 5,95

Furrial 69,3 11,7 11,0 1,86

® Los datos involucrados en la determinacion de dichos valores se encuentran especificados en la
tabla 25 en el Apéndice y corresponden a los valores de una sola réplica para cada crudo.

® Error aproximado del procedimiento experimental para la cuantificacion de fracciones de crudo.

¢ Las pérdidas experimentales son relacionadas a la obtencion de resinas |, asfaltenos, saturados,

aromaticos y resinas Il.

Los resultados muestran que los crudos estables (Hamaca y Cerro Negro) son los
que presentan menor contenido de (saturados+aromaticos) y mayor contenido de
resinas Il, respecto a los crudos inestables (Furrial y Ceuta). Adicionalmente, se
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observa que la relacion resinas Il / Asfaltenos fue mayor para los crudos inestables
Furrial (1,86) y Ceuta (5,95), respecto a los crudos estables donde Hamaca (1,44) y
Cerro Negro (1,38). Estos resultados sugieren, basados en el principio de que las
resinas estabilizan los asfaltenos, que no es Unicamente importante la relacion
resinas/asflatenos sino también sus caracteristicas estructurales, por lo que se resalta
la importancia de caracterizacién de dichas moléculas y por ende la realizacion de este

trabajo.

6.1.3.- Fraccionamiento de resinas | por medio de su adsorcion en silica gel.

Debido a que se conoce que las resinas son moléculas muy complejas, se decidio
fraccionarlas para la obtencion de espectros mas sencillos de analizar, por lo cual se
procedié a adsorberlas sobre silica gel, asumiendo que la fraccion méas polar seré la
adsorbida por dicho solido (Fap) y la fraccion menos polar, denominada sobrenadante,

permanecera en el solvente (Fs)

Para ello se prepararon las soluciones de resina | en heptano, como se indic6 en
la metodologia experimental, y se colocaron en contacto con silica gel, para luego
separar por filtracion la fracciéon adsorbida (FapRI) y la solucion sobrenadante (FsRI).
La FsRI fue destilada a presion reducida y colocada en una bomba de vacio para retirar
por completo el solvente. A la FapRI se le dejoé evaporar el solvente. Teniendo ambas
fracciones secas se procedié a su cuantificacién, la cual es mostrada en la tabla 4.
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Tabla 4. Porcentaje en peso de las fracciones adsorbidas y sobrenadantes de las

resinas I.

% p/p de FsRI?® %p/p de FapRI?® %p/p de pérdida®
| Hamaca (56+2° (24 + 2)° (20 + 3)°
Cerro (57 £ 4) 21+ 2) (22 £ 4)
Negro
Ceuta (57 « 5) (20 + 1) (23 +5)
Furrial (60 1) 24+ 1) (16 + 1)

# Los datos involucrados en la determinacion de dichos valores se encuentran especificados en la
tabla 26 en el Apéndice y corresponden a los valores de tres réplicas para cada crudo.

® Los porcentajes obtenidos son de acuerdo al peso de las resinas | colocados en la preparacién de
las soluciones.

¢ Promedio y desviacion estandar obtenido de las tres réplicas de cada crudo.

¢ 0 adsorbido irreversiblemente en la Silica gel.

© Desviacion calculada por propagacion de errores.

Se puede observar en la tabla 4 que los porcentajes obtenidos tanto para las
fracciones adsorbidas como las fracciones sobrenadantes de cada crudo poseen
diferencias tan pequefias que son debidas al error experimental, lo que indica que el
fraccionamiento se logré gracias al poder de adsorcién de la silica llegando a su
saturacion. Sin embargo, queda alrededor del 20% del material inicial adsorbido

irreversiblemente.

En la desorcién de la FapRI utilizando heptano y la mezcla isopropanol-heptano
(70-30) no pudo cuantificarse debido a la poca cantidad de muestra obtenida.
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6.1.4.- Fraccionamiento de resinas Il por medio de su adsorcién en silica gel.

Para la adsorcion de las resinas Il en silica gel se realizé el mismo procedimiento

que para las resinas I, teniendo como porcentajes de las fracciones adsorbidas (FapRII)

y las fracciones sobrenadantes (FsRIl) los indicados en la tabla 5.

Tabla 5. Porcentaje en peso de las fracciones adsorbidas y sobrenadantes de las

resinas Il.

Crudo % p/p de FsRII* %p/p de FapRII*

Hamaca (57+2°  (29%£3)° (14 + 3)°
Cerro (69 1) (23x1) (8x4)
Negro
Ceuta (67 £2) (25+3) (8 5)
Furrial (68 £ 3) (24 £1) 8+1)

® Los datos involucrados en la determinacion de dichos valores se encuentran especificados en la

tabla 27 en el Apéndice y corresponden a los valores de tres réplicas para cada crudo.
® Promedio y desviacion estandar obtenido de las tres réplicas de cada crudo.

¢ Los porcentajes obtenidos son de acuerdo al peso de las resinas |l colocados en la preparacion

de las soluciones.
¢ 0 adsorbido irreversiblemente en la Silica gel.

¢ Desviacion calculada por propagacion de errores.

En la tabla 5 se observa, al igual que en el fraccionamiento de resinas I, que las
diferencias entre los pesos es debida al error experimental, por lo que se repite que el

fraccionamiento se logré por medio del poder de adsorcion de la silica hasta su

saturacion.
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Se destaca que en el fraccionamiento de resinas | se obtuvo pérdidas
experimentales entre el 16 y 20% y en el fraccionamiento de resinas Il entre el 8 y 16%,
lo cual se observa en las tablas 4 y 5. Esto puede indicar que existe una fraccion muy
polar en las resinas I, que no se encuentra presente en resinas Il o presenta diferente

proporcién, que quedo adsorbida en la silica de forma irreversible.

La desorcion se procedio de la misma manera como se realizé para las resinas |
adsorbidas, y de igual forma no fue posible su cuantificacion por la poca cantidad de

muestra obtenida.

6.2.- Caracterizacion Molecular de las sub-fracciones de las resinas | y las

resinas Il.

Con el fin de un estudio sistemético y completo que permita proponer las
caracteristicas estructurales de las fracciones adsorbidas y sobrenadantes de las
resinas | y resinas ll, se presentaran a continuacion los resultados obtenidos de la masa
molar, analisis elemental y caracterizacibn molecular por IR, realizados segun lo

explicado en la metodologia experimental, seccion 5.2.2.

6.2.1- Osmometria de Presion de Vapor

Para proceder a la determinacion de la masa molar promedio de las fracciones de
las resinas | y Il se requirié determinar la constante del equipo de VPO. Esto se realiz6
mediante una curva de calibracion con el Bencilo, cuyo peso molecular es 210,24 g/mol,
obteniendo en dicha curva el valor de AV/C a dilucién infinita, que no es mas que el
punto de corte con el eje y, un valor de (20,3 + 0,6) V*L/g, y despejando de la ecuacion
(1), se obtuvo un valor de Kigual a (4273 £ 117) V*L/mol.
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Una vez obtenida la constante del equipo se procedié a medir los valores de AV
de cada solucion de las fracciones de resinas obtenidas en o-diclorobenceno por
triplicado, para luego graficar AV/C en funcién de la concentracion C de cada una de
ellas por separado. Obteniendo entonces el valor de AV/C a dilucion infinita de cada
una de estas fracciones, pudo calcularse la masa molecular mediante la expresion (1).
Las gréficas se encuentran anexas en la seccion 10.5 del apéndice. Se puede observar
en dichas gréaficas que los coeficientes de correlacion son sélo cercanos a uno, debido

a gue las fluctuaciones del equipo no permiten obtener una recta perfecta.

Solo se pudo calcular la masa molar de las fracciones no adsorbidas en silica gel
de las resinas | y Il (FsRI'y FsRIl), debido a que la cantidad de muestra obtenida de las
eluciones de heptano y heptano-isopropanol (70-30) de las fracciones de resinas
adsorbidas en la silica fue muy poca, a excepcién del crudo Ceuta que si se obtuvo la
cantidad suficiente para hacer dicho analisis pero so6lo para la elucion con heptano-

isopropanol (70-30) de las resinas 1 y Il.

Se debe resaltar que todas las senales de AV de las muestras, con las cuales se
construyeron las representaciones graficas de AV/C en funcién de la concentracion C
de Bencilo y las muestras de las fracciones de resinas en o-diclorobenceno, fueron

corregidas restandole la sefial del blanco (solvente).

Los valores de la masa molecular obtenida para las fracciones de resinas no

adsorbidas en la silica son mostradas en la tabla 6.
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Tabla 6. Masa molar promedio de las fracciones sobrenadantes de resinas | y

resinas Il.

Muestra (PM = Sx?) g/mol
Hamaca FsRI 497 + 20
FsRII 638 £ 44
Cerro Negro FsRI 619 + 20
FsRII 713+ 34
Ceuta FsRI 427 £ 17
FsRII 555 + 30
Furrial FsRI 570 £ 30
FsRII 668 + 24

& Desviacion calculada por propagacion de errores.

Debido a la cercania entre los valores de los pesos moleculares entre las
fracciones de resinas | y resinas Il y a los errores asociados para cada determinacion,
se realizaron pruebas estadisticas para comprobar si difieren significativamente. Estas
pruebas se realizaron para un 95% de confianza, en donde todas las muestras fueron
medidas 4 veces, por lo que el teqico, indicado segun la bibliografia de Miller?®; tiene un
valor de 2,45. Los resultados de estas pruebas se muestran en la tabla 7 y las

ecuaciones utilizadas se encuentran en el apéndice en la seccion 10.6.
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Tabla 7. Pruebas Estadisticas (95% de confianza) para la masa molar promedio

de las fracciones sobrenadantes de resinas | y resinas |l.

Crudo Hipotesis nula texperimental Resultado
Hamaca FRI=FRII 5,84  FRIZFRII
Cerro FsRI = FsRII 4,77 FsRI # FsRII
Negro

Ceuta FsRI =FsRlI 7,42 FsRI# FsRII
Furrial FsRI =FsRlI 5,10 FsRI #FsRII

Como se aprecia en la tabla 7, las pruebas estadisticas indican que los pesos
moleculares de las fracciones de resinas | difieren significativamente de las fracciones
de resinas Il para todos los crudos. Ahora bien, de la tabla 6 puede destacarse que
todas las FsRI poseen un peso molecular menor que las FsRII, lo cual concuerda con los
resultados reportados en el trabajo de Valbuena®, debido a que sus pesos
moleculares mayores pertenecian a las resinas Il. Sin embargo, en dicho trabajo las
resinas de los crudos mas estables (Cerro Negro y Hamaca) presentaron mayor peso
molecular que la de los crudos menos estables, lo cual no es observado en la tabla
anterior, ya que el crudo Furrial presenté un peso mayor que el crudo Hamaca para

ambas fracciones.

Comparando los pesos moleculares de las resinas | y las resinas Il de cada crudo
reportados por Valbuenal®® con los obtenidos para las FsRI y FsRIl, se observa que
ambas fracciones de los crudos Hamaca, Cerro Negro y Ceuta presentaron pesos
moleculares menores, pero que aun entran en el rango de error de los de las resinas.
Aunque para el crudo Furrial, ambas fracciones representan un peso mayor que no

entran en el rango de error reportado para las resinas | y Il en dicho trabajo.
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A modo de comparacion entre las fracciones sobrenadantes y las fracciones
adsorbidas, se pudo realizar solo el peso molecular de la FapRI y FapRIl para el crudo
Ceuta eluido con heptano-isopropanol (70-30), cuyos resultados son mostrados en la
tabla 8.

Tabla 8. Masa molar promedio de las fracciones eluidas con heptano-isopropanol

(70-30) de resinas | y resinas Il

Muestra (PM + Sx® g/mol
Ceuta FapRI eluido con heptano-isopropanol 486 + 27
FapRIl eluido con heptano-isopropanol 570 = 40

& Desviacion calculada por propagacion de errores.

Las pruebas estadisticas realizadas para los pesos moleculares indicados en la
tabla 8 son mostradas en la tabla 9, las cuales fueron realizadas con el mismo
porcentaje de confianza y las mismas condiciones que para los pesos moleculares de
las fracciones sobrenadantes.

Tabla 9. Pruebas Estadisticas (95% de confianza) para las masas molares de

fracciones eluidas con heptano-isopropanol de resinas | y resinas Il.

Crudo Hipodtesis nula texperimental Resultado ‘

Ceuta FapRI = FapRII 3,48 FaoRI # FapRIl
FsRI = FapRI 3,71 FsRI # FapRI
FsRIl = FapRII 0,6 FsRIl = FapRII

De las pruebas estadisticas se concluye que los pesos moleculares de la fraccion
eluida con heptano-isopropanol (70-30) y la fraccion sobrenadante de las resinas |
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difieren significativamente, al igual que los pesos moleculares de las fracciones eluidas
con heptano-isopropanol (70-30) de las resinas | y resinas Il. Sin embargo, la fraccion

sobrenadante y la fraccion adsorbida de resinas Il no difieren significativamente.

Al observar la tabla 8, se destaca que las fracciones eluidas con heptano para
ambas resinas presentan un peso molecular sélo un poco mayor o de igual magnitud
que las fracciones sobrenadantes. Comparandolas con los pesos moleculares

[20]

reportados en el trabajo de Valbuena™, representan un valor un poco mayor, pero

entran en el rango de error.

6.2.2.- Analisis Elemental

El analisis elemental se realiz6 segun lo explicado en la seccion 5.2.2 de la
metodologia experimental, obteniendo los valores de los porcentajes de C, N, Hy S en
una corrida al menos por duplicado para cada fraccidn de resina. Los resultados de
dichos porcentajes, al igual que la relacion H/C y factor de aromaticidad calculados, se
muestran en las tablas 10, 11 y 12 respectivamente. Las ecuaciones utilizadas para la
relacion H/C y factor de aromaticidad se encuentran en la seccion 10.7 del apéndice.



Tabla 10. Contenido de C, N, Hy S en cada muestra, obtenidos a través del

andlisis elemental.

Crudo Muestra (%C%Sx?) (%N£Sx?) (%H£Sx?) (%SSx?)
Hamaca FsRI 84,6 £0,3 0,6+0,1 10,2+ 0,1 36+0,1

FapRI eluida con heptano 70,7+ 0,6 0,8+0,1 8,1+0,2 29+0,1

FaoRI eluida con heptano- 80,0+ 0,8 1,0+0,1 9,8+0,1 51+0,1
isopropanol

FsRII 80,8+ 0,2 1,0+£0,1 10,0+ 0,1 41+0,1

FapRIl eluida con heptano 81,0+ 0,9 1,1+0,1 10,1+0,1 39+0,1

FaoRII eluida con heptano- 78,0 £ 0,5 0,9+0,1 9,7+0,1 6,0+0,1

isopropanol

Cerro F<RI 842+02 07+01 102+0,1 39%01

Negro FaoRI eluida con heptano  79,1+0,1 13+0,1 95%+0,1 40+01

FaoRI eluida con heptano- 79,4+ 0,1 1,4+0,1 8,9+0,1 56+0,1
isopropanol

F.RII
81,3+0,7 1,2+0,1 10,1+£0,1 3,9+0,3

FoRIleluidaconheptano o) 64 06 12401  101+01 3701

FroRIl eluida conheptano- 766,01 11101 92:01 58+01
isopropanol




Continuacién Tabla 10.

Ceuta FRI 81,2+0,1
FapRI eluida con heptano 82,3+0,1

FapRI eluida con heptano- 80,2 + 0,2

isopropanol

FsRIl 83,0%0,1

FapRII eluida con heptano 80,4+ 05

FapRIl eluida con heptano- 80,0+ 0.1
isopropanol

Furrial FRI 83,5+0,6

FapRI eluida con heptano 80,1+0,2

FapRI eluida con heptano- 81,4+ 0,1

isopropanol
FsRIl 86,1+ 0,4
FaoRII eluida con heptano 81,2402
FapRII eluida con heptano- 831401

isopropanol

04+0,1
03+0,1

10+£0,1

1,1+0,1
1,4+0,1

1,2+0,1

9,7+0,2
92+0,1

94+0,1

10,4 +0,3
10,0+0,1

99+0,1

9,8+0,1
89+0,2

9,4+0,1

10,6 0,4
10,6 £ 0,1

10,4 +0,2

4Promedio y desviacion estandar obtenido de dos réplicas de cada muestra.

15+01
1,4+0,1

50+0,1

1,1+0,2
40+0,1

3,7+x0,1

63
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Tabla 11. Relacion H/C de cada muestra, calculados de la masa atdmica de cada
elemento.

FsRII FapRII

eluida con

F.poRIl eluida

heptano-

Crudo FsRI FapRI

eluida con

FapRI eluida
heptano-

heptano isopropanol heptano isopropanol

Hamaca | 1,45+0,01° 1,38 +0,03% 1,47 +0,02° 1,49 + 0,01 1,50 + 0,02° 1,49 + 0,02°
Cerro 1,45+0,01  1,44+0,01 1,45 + 0,01 1,49+0,02  1,48+0,02 1,45 +0,01
Negro
Ceuta | 1,430,002 1,34+0,01 1,41+ 0,01 1,50+0,03  1,50+0,02 1,49 + 0,01
Furrial 1,41+ 0,02 1,33+ 0,02 1,39+0,01 1,48 + 0,04 1,57 +0,01 1,50+ 0,03

& Desviacion calculada por propagacion de errores.

Tabla 12. Factor de aromaticidad de cada muestra.

FsRII

FA.pRIl eluida

heptano-

FapRI

eluida con

FapRI eluida
heptano-

FapRII
eluida con

heptano isopropanol heptano isopropanol

Hamaca | 0,32+0,01° 0,36+ 0,03" 0,31 +0,02% 0,30+0,01* 0,29 +0,02% 0,30 + 0,022
Cerro 0,32+ 0,01 0,33+0,01 0,32+0,01 0,30 £ 0,02 0,30+ 0,02 0,32 +0,01
Negro
Ceuta 0,33+0,02 0,38 + 0,01 0,34 £ 0,01 0,29 + 0,03 0,29 £ 0,02 0,30+ 0,01
Furrial 0,34 £ 0,02 0,39 + 0,02 0,35+ 0,01 0,30 + 0,04 0,25+ 0,01 0,29 £ 0,03

Si analizamos la tabla 10, lo primero que resalta es la diferencia de porcentajes de
Azufre en las distintas fracciones, obteniendo que para las fracciones eluidas con
heptano-isopropanol (70-30) presenta el mayor porcentaje para las resinas | y Il de
todos los crudos, excepto en el caso del crudo Furrial, donde el porcentaje de azufre es
el mismo para ambas fracciones eluidas. Estos resultados afirman que la fraccion mas

polar, fue la mas adsorbida por la silica
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Al analizar los porcentajes de nitrégeno, se observa que para el caso de las
fracciones de resinas |, las eluidas con heptano-isopropanol (70-30) son las que tienden
a presentar un mayor porcentaje de nitrégeno. Por el contrario, en el caso de las

resinas Il el contenido de nitrégeno es similar en todas las fracciones obtenidas.

Comparando los valores de Azufre y Nitrégeno de todas las fracciones obtenidas
de resinas | con todas las fracciones obtenidas de resinas Il de cada crudo, se observa,
generalmente, mayores valores en los porcentajes de las fracciones de resinas I, lo
cual puede indicar una mejor interaccion de los grupos polares con los asfaltenos,
inhibiendo su precipitacion.

Con respecto a la relacion H/C o factor de aromaticidad, se observa una tendencia
para las fracciones de resinas | obtenidas, que indica que las fracciones eluidas con
heptano de todos los crudos presentan una mayor aromaticidad (a menor relacién H/C,
mayor aromaticidad). Para las fracciones de resinas Il obtenidas no se encontro
tendencia alguna debido a la similitud de los valores de H/C y del factor de

aromaticidad.

En general, por medio de los resultados de analisis elemental, puede notarse que
se logré un fraccionamiento de las resinas | y Il por diferencia de polaridad, obteniendo
las fracciones con mayor cantidad de heteroatomos y mayor aromaticidad, adsorbidas

en la silica.
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6.2.3.- Espectroscopia de Infrarrojo

a) Analisis Cualitativo

Para obtener los espectros de IR de cada muestra se siguid el procedimiento
experimental descrito en la seccién 5.2.2, y debido a la similitud de los mismos en la
figura 24 se muestra, a manera de ejemplo, el espectro de IR medio de la fraccion
sobrenadante de resinas Il del crudo Cerro Negro. En la tabla 13, se presenta la
asignacion detallada del mismo y en el Anexo 11.1 se muestran los espectros de IR de
cada una de las muestras de resina estudiadas.
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Figura 24. Espectro de IR de la fraccion sobrenadante de resinas Il del crudo Cerro
Negro.
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Tabla 13. Sefiales caracteristicas generales de los espectros de IR para las

fracciones de resinas.

Frecuencias (cm™) Asignacion
v O-H acidos carboxilicos formando puentes de hidrégeno
3500-2500 )
intermoleculares.
3500-3100 v O-H fenoles, aminas y/o amidas.
3150-3000 v C-H de arométicos.
2957-2926-2850 v C-H alifatico de grupos CH, y CHj,
1740-1650 v C=0 de grupos acidos, cetonas y/o amidas.
1603 v C=C asociado a sistemas aromaticos.
8 C-H asimétrica de CHs.
1465
8 C-H tipo tijereteo de CHs,.
1377 8 C-H simétrica de CHs.
Serie de bandas indicativas de vibraciones de tension de éteres, 4cidos
1311-1160 »
arométicos y/o fenoles.
1031 vS=0 perteneciente a grupos sulféxidos.
& C-H fuera del plano perteneciente a sistemas aromaticos condensados.
869, 812, 747

Presencia de anillos de ciclohexano, tiofeno y/o ciclopentadieno

Como se muestra en la tabla 13, en general, los espectros de IR evidencian
bandas caracteristicas de hidrocarburos correspondientes a las frecuencias de
estiramiento simétrico y asimétrico (vs y vas) de los enlaces C-H del grupo metilo
alrededor de 2850 y 2954 cm™ respectivamente, las frecuencias de deformacion
simétrica y asimétrica (8s y &as) del grupo metilo alrededor de 1377 y 1465 cm™, las
frecuencias de estiramiento simétrico (vs) sobre 2853 cm™ y estiramiento asimétrico
(vas) alrededor de 2926 cm™ del enlace C-H del grupo metileno y su frecuencia de
deformacion simétrica (8s) sobre 1465 cm™, que suelen solaparse con la sefial de Sas

del grupo metilo. Se observan bandas caracteristicas de hidrocarburos arométicos
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asociadas a la frecuencia de estiramiento v=C-H alrededor de 3150-3000 cm™, la
frecuencia de vC=C sobre 1603 cm™ y la frecuencia de deformacién fuera del plano
(800p) de los enlaces =C-H de un esqueleto aromatico desde 675 hasta 900 cm™,
solapadas con las sefales que indican la presencia de anillos de especies como

ciclohexano, tiofeno y/o ciclopentadieno.

También pueden observarse las bandas asociadas al vC=0 del grupo carbonilo
entre 1740 y 1650 cm™ y bandas entre 1311 y 1160 cm™ correspondientes al vC-O de
los fenoles, éteres y &cidos aromaticos. La sefial del grupo sulféxido (vS=0) se observa
sobre 1031 cm™. En todos los espectros existe una banda ancha entre 3500 y 3100
cm™ que podria corresponder al vO-H de alcoholes o &cidos carboxilicos, o vN-H de
amidas o aminas secundarias. Por la regién de 600 a 900 cm™ se observa una serie de
bandas que podria evidenciar la 3N-H, y la sefial de la vibracion de vC-N de las posibles
aminas o amidas presentes en las muestras suelen encontrarse entre 1100 y 1340 cm™

solapadas con otras sefiales presentes en los espectros.

Las diferencias mas resaltantes de los espectros obtenidos para todas las
fracciones de resinas, se encontraron en la region correspondiente al grupo carbonilo
entre 1710 y 1650 cm™, asociadas a las vibraciones de tensién de los enlaces C=0 de
grupos de &cidos, cetonas, ésteres y/o amidas. Dichas diferencias se observan entre las
fracciones de resinas | y las fracciones de resinas Il. Para su mejor visualizacion se
amplié el espectro en dicha region, de las fracciones sobrenadantes y las fracciones
eluidas con heptano-isopropanol (70-30) de resinas | y resinas Il, mostrados en las
figuras 25 y 26. La fraccion eluida con heptano no se incluyé en estas ampliaciones
debido a que sus bandas son las mismas que las correspondientes a la fraccion

sobrenadante.
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Comparando entonces, los espectros de la fraccion sobrenadante de las resinas |
con las sobrenadantes de resinas Il, se observa que:

1. Para el caso del crudo Hamaca y Cerro Negro, los espectros de ambas resinas
presentan una sefial en 1705 cm™. Sin embargo, en ambos crudos se observa

una sefial adicional para la fraccién de resina Il a 1645 cm™.

2. Para la fraccion de los crudos Ceuta y Furrial, se observa una sefal en 1700 y
1694 cm™ respectivamente, tanto para las resinas | como para las resinas II.
Sin embargo, al igual que los crudos Hamaca y Cerro Negro, se encuentra una

sefial adicional en 1660 cm™ para las resinas |I.

En los espectros de la fraccion eluida con heptano-isopropanol (70-30), se

encontré que:

1. Aligual que en la fraccién sobrenadante de los crudos Hamaca y Cerro Negro,
los espectros muestran una sefial en 1705 cm™ para las resinas | y resinas II.
Sin embargo, sélo para el crudo Hamaca se refleja la sefial de 1645 cm™ en

ambas resinas, pero para el crudo Cerro Negro no se observa en las resinas |.

2. En los crudos Ceuta y Furrial, la sefial caracteristica de 1700 y 1694 cm™
aparece al igual que en la fraccién sobrenadante, pero la sefial de 1660 cm™
se observa en ambas resinas, lo cual no se observé para el caso de la fraccion

sobrenadante.

Las sefiales entre 1694 - 1705 cm™ sugieren la presencia de grupos acidos
(-COOH) y/o cetonas conjugadas y las sefiales entre 1645 - 1660 cm™ a posibles
amidas (-RCON). Por lo que puede decirse que, las fracciones sobrenadantes y las
fracciones eluidas con heptano-isopropanol (70-30) de todos los crudos muestran la

presencia de acidos o cetonas conjugadas para las resinas | y Il, y que la presencia de
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posibles amidas se observan en las resinas Il de ambas fracciones, pero sélo en la

fraccion eluida con heptano-isopropanol (70-30) de las resinas I.

Debido a que el interés de este trabajo es la comparacion entre todas las
fracciones obtenidas de resinas | y resinas Il, no sélo a nivel cualitativo, sino también la
observacion de los cambios en la cantidad de grupos funcionales, aromaticidad y
cadenas alquilicas en la separacion de las fracciones, se procedi6 a la realizacion de un

analisis cuantitativo de infrarrojo.
b) Andlisis Cuantitativo.

A manera de comparacion cuantitativa entre las fracciones obtenidas de resinas |
y resinas Il, se realizaron integraciones en los espectros de IR de las sefiales mas
resaltantes, tomando como guia el trabajo realizado por Permanyer y colaboradores [?°!

en el ano 2002.

En la tabla 14, se presentan las asignaciones de las sefales integradas de los
espectros de IR para las fracciones de resinas, sefalando los intervalos de frecuencias

en que aparecen.
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Tabla 14. Sefales integradas de los espectros de IR para las fracciones de

resinas.
Frecuencias (cm™) Asignhacion
2957-2926-2850 v C-H alifatico de grupos CH, y CHj,
1740-1650 v C=0 de grupos acidos, cetonas y/o amidas.
1603 v C=C asociado a sistemas aromaticos.

8 C-H asimétrica de CHs.

1465
8 C-H tipo tijereteo de CH,.

1377 8 C-H simétrica de CHs.
1031 vS=0 perteneciente a grupos sulféxidos.

869 vC-H asociado a sistemas aromaticos con 1 C-H aislado
812 vC-H asociado a sistemas aromaticos con 2 C-H adyacentes
47 vC-H asociado a sistemas aromaticos con 4 o 5 CH adyacentes
720 r(CH,)nconn =4

En la figura 27, se muestra el espectro integrado de la fraccion sobrenadante de

resinas Il para el crudo Cerro Negro a manera de ejemplo.
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Figura 27. Espectro de IR integrado de la fraccién sobrenadante de resinas Il del crudo

Cerro Negro.

Para la realizacion de este analisis se tomaron en cuenta las areas de las bandas,
en vez de los picos, debido a que varias vibraciones del mismo tipo son tomadas
simultdneamente. Estas areas permiten calcular diversos indices, en forma comparativa
de las diferentes composiciones de las fracciones obtenidas. A continuacion se explica

cada uno de los indices calculados:

e Indice de aromaticidad: es una medida del contenido de estructuras
aromaticas. Para su célculo se suman la sefial de 1603 cm™ vy la sefial entre

869-747cm™, para luego dividirlo entre la suma de todas las areas.
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e Indice de alifaticos: es una medida del contenido de cadenas alifaticas
presentes en la muestra. Para su calculo se suman las areas de las sefales
a 1465y 1377 cm™, y se divide entre la suma de todas las areas.

e Indice de ramificaciones: es una medida del contenido de estructuras
alifaticas ramificadas en la muestra. Se calcula dividiendo el area de la
sefial correspondiente a la 8C-H simétrica de CH3 (1377 cm™) entre la
suma de las areas de las sefiales a 1465y 1377 cm™.

e Indice del carbonilo: es una medida del contenido de grupos carbonilo en la
muestra. Se calcula dividiendo el &rea de la sefial a 1700 cm™ entre el area
total.

e Indice del sulféxido: es una medida del contenido de grupos sulfoxido en la
muestra. Se calcula dividiendo el area de la sefal correspondiente al vS=0

en 1031 cm™ entre el area total.

Es importante resaltar, que en un espectro de infrarrojo la intensidad de las
seflales no estd asociada directamente al nimero de enlaces presentes, ya que la
intensidad de las sefiales depende de la magnitud del cambio del momento dipolar
instantaneo que ocurre en el proceso de absorcion de energia. Es por ello, que la
intensidad de las sefales en el espectro tiene una fuerte dependencia con la diferencia
de electronegatividad de los atomos involucrados en los enlaces y de la simetria de la
molécula. Por lo tanto, en este trabajo los indices calculados serdn utilizados

Unicamente para hacer un andlisis comparativo.

En las tablas 15, 16, 17, 18, 19, 20, 21 y 22 se muestran los indices calculados
para las fracciones de resinas | y resinas Il de cada crudo, y en la seccién 10.8 del
apéndice las formulas utilizadas. Ademas, se muestran los indices calculados para las

resinas | y Il obtenidos de los espectros de IR del trabajo de Valbuena 7.
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Tabla 15. indices calculados para las resinas | y sus fracciones obtenidas del

crudo Hamaca.

indices Resina | FsRI FapRI eluida con FapRI eluida heptano-
heptano isopropanol

Aromaticos 5,00 5,03 7,48 2,93
Alifaticos 13,05 13,73 12,37 13,21
Ramificaciones 21,18 21,82 20,68 17,63
Carbonilos 5,49 1,99 7,29 8,31
Sulféxido 1,66 0,44 0,69 4,72

Tabla 16. indices calculados para las resinas Il y sus fracciones obtenidas del

crudo Hamaca.

indices Resinalll FsRII FapoRIl eluida con FapRIl eluida heptano-
heptano isopropanol
Aroméaticos 2,38 1,38 1,55 1,69
Alifaticos 12,15 11,64 12,69 12,78
Ramificaciones 17,01 19,76 16,80 18,59
Carbonilos 9,00 8,29 11,9 7,55
Sulféxido 4,46 3,01 4,94 9,30
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Tabla 17. indices calculados para las resinas | y sus fracciones obtenidas del

crudo Cerro Negro.

FapRI eluida con

indices Resina | FsRI

FapRI eluida heptano-
isopropanol

heptano
Aromaticos 7,06 6,14 6,83 6,57
Alifaticos 13,48 15,76 15,36 12,18
Ramificaciones 19,81 19,04 15,74 17,78
Carbonilos 7,42 3,58 9,31 11,67
Sulféxido 2,87 0,81 0,74 4,56

Tabla 18. indices calculados para las resinas Il y sus fracciones obtenidas del

crudo Cerro Negro.

indices Resinalll FsRII FapoRIl eluida con FapRIl eluida heptano-
heptano isopropanol
Aromaticos 1,32 1,75 1,55 1,08
Alifaticos 13,34 12,71 15,14 11,84
Ramificaciones 19,07 20,47 19,68 18,84
Carbonilos 14,04 9,99 16,53 10,39
Sulféxido 4,59 1,50 6,90 7,75
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Tabla 19. indices calculados para las resinas | y sus fracciones del crudo Ceuta.

indices Resina | FsRI FapRI eluida con FaoRI eluida heptano-
heptano isopropanol
Aromaticos 6,49 3,22 17,75 6,17
Alifaticos 13,32 14,90 14,09 11,00
Ramificaciones 17,93 15,07 18,00 19,14
Carbonilos 3,85 1,27 7,77 9,19
Sulféxido 3,23 0,38 1,74 7,76

Tabla 20. indices calculados para las resinas Il y sus fracciones obtenidas del

crudo Ceuta.

indices Resinalll FsRII FapoRIl eluida con FaoRII eluida heptano-
heptano isopropanol
Aroméaticos 4,06 3,04 3,91 3,79
Alifaticos 12,47 11,94 15,21 12,87
Ramificaciones 17,71 20,32 17,77 22,24
Carbonilos 5,25 6,13 11,96 8,39
Sulféxido 5,49 5,05 11,99 4,97
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. Indices calculados para las resinas | y sus fracciones obtenidas del

crudo Furrial.

indices Resina | FsRI FaoRI eluida con FaoRI eluida heptano-
heptano isopropanol
Aromaticos 5,49 3,44 12,47 6,58
Alifaticos 11,49 10,41 14,87 11,82
Ramificaciones 19,35 20,55 18,35 18,57
Carbonilos 4,42 1,58 6,17 9,63
Sulféxido 3,92 0,27 1,06 6,33

Tabla 22. indices calculados para las resinas Il y sus fracciones obtenidas del

crudo Furrial.

Indices Resinalll FsRII FapoRIl eluida con FapRIl eluida heptano-
heptano isopropanol
Aromaticos 2,31 2,45 1,98 2,05
Alifaticos 11,06 10,92 17,61 13,93
Ramificaciones 19,23 18,58 22,89 33,29
Carbonilos 7,09 7,84 11,30 7,13
Sulféxido 7,55 6,72 10,32 10,63

A modo de una mejor visualizacion de las diferencias resultantes entre todas las

fracciones de resinas, los indices calculados fueron graficados por separados.

Obteniendo en la figura 28 los indices de aromaticidad correspondientes a todas las

fracciones de los crudos estudiados de las resinas | y resinas Il.
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Figura 28. indices de Aromaticidad para resinas I, resinas Il y sus fracciones obtenidas

de los crudos Hamaca, Cerro Negro, Ceuta y Furrial.

Se puede observar en la figura 28, que los indices de aromaticidad

correspondientes a todas las fracciones de resinas | de los crudos estudiados muestran,

en todo los casos, una mayor aromaticidad en las fracciones eluidas con heptano

respecto al resto de la fracciones, siendo la diferencia mas significativa en el caso de

los crudos inestables Furrial y Ceuta, en concordancia con los resultados de andlisis

elemental (relacién H/C y factor de aromaticidad). En relacion a la fraccién eluida con

heptano-isopropanol (70-30) los cambio son menos importantes, observdndose una
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tendencia de mayor aromaticidad en comparacién con la fraccion sobrenadante para
todos los crudos, excepto para el crudo Hamaca, donde el indice de aromaticidad

disminuye a aproximadamente la mitad.

Para el caso de las resinas Il, las variaciones de aromaticidad son pequefas y
aleatorias, al igual que la relacion H/C calculada. Sin embargo, es de hacer notar que
los crudos inestables Ceuta y Furrial presentan, en todos los casos, mayor indice de
aromaticidad que los crudos estables. Estos resultados evidencian la mayor
aromaticidad de la resina Il de crudos inestables respecto a los crudos estables
Hamaca y Cerro Negro.

Al comparar las resinas | con las resinas Il de todos los crudos evaluados, se
observa que las resinas |, presentan en todos los casos un indice de aromaticidad
mayor al de las resinas Il, evidenciando la mayor aromaticidad de las resinas |. Este
resultado concuerda con los andlisis realizados por Valbuena®® mediante la técnica de
RMN de *3C, pudiendo relacionar que debido a la mayor aromaticidad de las resinas |

son capaces de establecer interacciones mas efectivas con los asfaltenos.

Los indices de alifaticos también fueron graficados para su mejor comparacion.

Estos se encuentran en la figura 29.
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Figura 29. indices de Alifaticos para resinas |, resinas Il y sus fracciones obtenidas de

los crudos Hamaca, Cerro Negro, Ceuta y Furrial.

Se observa que el indice de alifaticos es mayor en la fraccion sobrenadante para

los crudos Hamaca, Cerro Negro y Ceuta en el fraccionamiento de resinas | en

comparacion con el resto de las fracciones, pero el crudo Furrial presentd un mayor

indice de alifaticos en la fraccion eluida con heptano. Sin embargo, estas diferencias

entre las fracciones no son muy grandes.

En el fraccionamiento de las resinas Il, se observa el mayor indice de alifaticos

para las fracciones eluidas con heptano para todos los crudos, sin embargo estas

diferencias tampoco son representativas.
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Comparando el indice de alifaticos de todas las fracciones de resinas | con todas

las fracciones de resinas Il pueden observarse valores muy similares entre ellas.

Los indices de ramificaciones para las fracciones de resinas | y resinas Il se

observan en la figura 30.
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Figura 30. indices de Ramificaciones para resinas I, resinas Il y sus fracciones

obtenidas de los crudos Hamaca, Cerro Negro, Ceuta y Furrial

Las diferencias en los indices de ramificaciones entre todas las fracciones
obtenidas de resinas | son muy pequefias, por lo que se dice que las fracciones tienen
una composicion de ramificaciones muy similar. Lo mismo ocurre con las fracciones de
resinas Il. Sin embargo, se destaca que para el crudo Furrial la fraccién eluida con

heptano-isopropanol (70-30) de resinas Il presenta un indice bastante alto de
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ramificaciones. Ademas, puede compararse también que las resinas | y resinas Il sin

fraccionar presentan similar contenido de ramificaciones.

Solo observando los valores de los indices de carbonilo para las fracciones de
resinas | y fracciones de resinas Il, se evidencian diferencias interesantes. En la figura

31, se muestran los indices de carbonilo para las fracciones de resinas | y resinas II.

18,00 .
Resinas | Resinas Il
16,00
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12,00 M Resinas
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M Fraccién sobrenadante
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I Fad eluida con heptano
6,00
M Fad eluida con heptano-
4,00 isopropanol
2,00
0,00 -
Hamaca Cerro Ceuta Furrial Hamaca Cerro Ceuta Furrial
Negro Negro

Figura 31. indices de Carbonilo para resinas |, resinas Il y sus fracciones obtenidas de
los crudos Hamaca, Cerro Negro, Ceuta y Furrial

Es notable, en la figura 31, que en el fraccionamiento de resinas I, la mayor
composicién de grupos carbonilos es para la fraccion eluida con heptano-isopropanol
(70-30) en todos los crudos, y ademas la fraccion eluida con heptano presenta mayores

indices que la fraccion sobrenadante, lo cual indica, que para todos los crudos existe
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una fuerte retencion de compuestos carbonilicos por la silica gel. Se observa también,
que los crudos estables presentan mayor cantidad de carbonilos que los crudos

inestables.

En el fraccionamiento de resinas Il, la fraccion eluida con heptano presenta una
mayor composicion de compuestos carbonilicos con respecto a las fracciones restantes.
Igual que para las resinas |, es notable un mayor indice para los crudos estables de

grupos carbonilos comparados con los crudos inestables.

Es importante resaltar la diferencia en distribucion relativa de compuestos
carbonilicos, al someter al fraccionamiento mediante adsorcion, entre resinas | y resinas
Il. Para el primer caso resultd la fraccién eluida con heptano-isopropanol (70-30) mas
rica en compuestos carbonilicos, que la fraccion eluida con heptano. Para el caso de
resinas Il esta distribucion resultd inversa. Es muy probable, y tomando en cuenta que
las resinas Il son aquellas remanentes en los maltenos luego de la precipitacién de los
asfaltenos, que sean éstos los que cumplan con mayor efectividad la dispersiéon de los

asfaltenos en el crudo.

Comparando las resinas | con las resinas Il, el grafico indica que las resinas Il

presentan mayor cantidad de compuestos carbonilicos que las resinas I.

Finalmente se presentaran los indices de sulfoxido calculados, mostrados
graficamente en la figura 32. Gracias al andlisis elemental, reportado en la tabla 10, es
posible observar que el mayor contenido de azufre lo poseen las fracciones eluidas con

heptano-isopropanol (70-30) para ambas resinas.
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Figura 32. indices de Sulféxido para resinas I, resinas |l y sus fracciones obtenidas de

los crudos Hamaca, Cerro Negro, Ceuta y Furrial

Es notable que el grupo sulféxido incrementa su indice a medida que fueron

obteniéndose las fracciones, siendo el menor valor para las fracciones sobrenadantes y

el mayor para las fracciones eluidas con heptano-isopropanol (70-30), tanto para las

resinas | como para las resinas Il. Aunque, las resinas Il del crudo Ceuta presenta un

alto indice de sulféxido en la fraccién eluida con heptano. Ademas, puede observarse

gue los crudos estables presentan una menor composicion de sulféxido que los crudos

inestables, tanto en resinas | como en resinas Il.
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Para una estimacion de la longitud de las cadenas alifaticas, se procedi6 a utilizar
el area del espectro ubicado entre 2957 y 2850 cm™ correspondientes a la v C-H
alifitico de grupos CH, y CHs. En el trabajo realizado por Rodrigues Coelho y
colaboradores !, estiman la longitud de cadenas alquilicas por la relacién nCH./mCHj,
la cual consiste en correlacionar las intensidades de absorcion del grupo metileno y del
grupo metilo del espectro de IR. Autores anteriores, citados en ese trabajo, encontraron
una linealidad de la relacion de nCH,/mCH; con la relacion de las intensidades:
l2927/12957 de compuestos conocidos. La razén por la cual se utilizan estas sefiales es
debida a la ausencia de solapamientos correspondientes a otros grupos en esa region
del espectro. Para una mejor determinacion del area de estas bandas es utilizado el

método de deconvolucion.

En la figura 33, se muestra como ejemplo la deconvolucion de las bandas 2927 y
2957 cm™ para el espectro de la fraccién sobrenadante de resinas Il del crudo Cerro
Negro, y en la tabla 23 se reportan los valores de la relacion de A,g,7/A2957 de cada una
de las fracciones de resinas | y resinas Il, ademas que se incorporan los valores de
resinas | y resinas Il sin fraccionar, obtenidos de los espectros del trabajo de
Valbuena!®®.
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Figura 33. Deconvolucién de las bandas 2927 y 2957 cm™ del espectro de IR de la

fraccién sobrenadante de resinas Il del crudo Cerro Negro.
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Tabla 23. Relacion Aygp7/A2957 de resinas |, resinas Il y sus fracciones obtenidas de

Crudo

los crudos Hamaca, Cerro Negro, Ceuta y Furrial.

Fraccion de resina

Relacion de A2927/A2957

Resina | 2,04
FsRI 1,52
FapRI eluida con heptano 1,65
FaoRI eluida con heptano-isopropanol 2,61
Hamaca

Resina Il 3,27
FsRII 2,22
FaoRII eluida con heptano 3,58
FapRII eluida con heptano-isopropanol 4,35
Resina | 1,86
FsRI 1,59
FaoRI eluida con heptano 2,53
FapRI eluida con heptano-isopropanol 2,64

Cerro Negro
Resina Il 3,19
FsRII 2,14
FapRIl eluida con heptano 1,68
FapRIl eluida con heptano-isopropanol 2,54
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Continuacién Tabla 23.

Resina | 2,12
FsRI 1,99
FapRI eluida con heptano 1,69
FapRI eluida con heptano-isopropanol 2,42
Ceuta
Resina ll 2,51
FsRII 2,42
FapRII eluida con heptano 1,65
FaoRII eluida con heptano-isopropanol 2,93
Resina | 2,26
FsRI 2,02
FapRI eluida con heptano 1,99
FaoRI eluida con heptano-isopropanol 2,36
Furrial
Resina Il 2,53
FsRII 2,41
FaoRII eluida con heptano 1,51
FaoRII eluida con heptano-isopropanol 2,73

Estos valores fueron graficados, a manera de una comparacion mas sencilla. En la
figura 34, se encuentran los valores de las fracciones de resinas | y resinas Il de los

crudos en estudio.
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Figura 34. Relacion Ayg,7/A2957 de resinas |, resinas Il y sus fracciones obtenidas de los
crudos Hamaca, Cerro Negro, Ceuta y Furrial.

Como se observa, para el fraccionamiento de resinas | y de resinas I, la fraccion
con mayor longitud en sus cadenas alquilicas es la eluida con heptano-isopropanol (70-
30) para todos los crudos, pero para el resto de las fracciones se observan cambios

aleatorios.

Comparando las resinas | con las resinas Il, se evidencia, que las resinas Il
presentan mayor longitud en sus cadenas alquilicas, siendo mas predominante esta
diferencia al comparar muestras de crudos estables con las de crudos inestables. Este
resultado permite presumir que las resinas Il, debido al efecto estérico de estas largas
cadenas alquilicas, no permiten la agregacion de las particulas asfalténicas, inhibiendo
asi su precipitacion.
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Por medio de las sefiales presentes entre 915-852 y 760-730 cm™, representativas
de las vibraciones de los enlaces C-H de sistemas aromaticos con 1 C-H adyacente y
sistemas aromaticos con 4 o 5 C-H adyacentes respectivamente, pudo estimarse la
condensacion aromatica para la comparacion de las fracciones de resinas | y resinas Il.
Segun la bibliografia de Mallins®*®, se indica que esto puede realizarse segun la relacién
de las intensidades, lg15-852/1760-730, €N UN espectro infrarrojo, obteniendo dichos valores

por medio de deconvolucion.

En la figura 35, se muestra una deconvolucién de la zona de estudio para la
fraccion sobrenadante de resinas | del crudo Cerro Negro, a manera de ejemplo.
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Figura 35. Deconvolucion de las bandas en la region entre 915-852 y 760-730 cm™ del

espectro de IR de la fraccion sobrenadante de resinas | del crudo Cerro Negro.
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Las relaciones calculadas para la condensacion aromatica se encuentran en la
tabla 24, indicando cada una de las relaciones Agis.g52/A760-730 de las fracciones de

resinas | y Il en estudio.

Tabla 24. Relacion Agis.s52/A760-730 de resinas |, resinas Il y sus fracciones

obtenidas de los crudos Hamaca, Cerro Negro, Ceuta y Furrial.

Fraccion de resina Relacion de Agis.gso/ A7s0-730

Resina | 1,24
FsRI 1,07
FapRI eluida con heptano 0,87
FaoRI eluida con heptano-isopropanol 0,82
Hamaca

Resina Il 1,15
FsRII 1,09
FaoRII eluida con heptano 0,71
FapRIl eluida con heptano-isopropanol 0,31
Resina | 0,99
FsRI 0,88
FapRI eluida con heptano 0,78
FapRI eluida con heptano-isopropanol 0,39

Cerro Negro
Resina ll 0,94
FsRII 0,74
FapRII eluida con heptano 0,81
FapRII eluida con heptano-isopropanol 0,22
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Continuacién Tabla 24.

Resina | 0,60
FsRI 0,49
FaoRI eluida con heptano 0,69
FapRI eluida con heptano-isopropanol 0,54
Ceuta
Resina ll 0,56
FsRII 0,49
FapRII eluida con heptano 0,42
FapRII eluida con heptano-isopropanol 0,40
Resina | 0,65
FsRI 0,58
FapRI eluida con heptano 0,64
FaoRI eluida con heptano-isopropanol 0,78
Furrial
Resina Il 0,52
FsRII 0,54
FaoRII eluida con heptano 0,95
FapRII eluida con heptano-isopropanol 0,43

Como se ha realizado, con todos los datos anteriores de andlisis de infrarrojo
cuantitativo, se graficaron dichos valores para su comparacion, lo cual se presenta en la

figura 36.
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Figura 36. Relacidon Agis.gs52/A7e0-730 de resinas I, resinas Il y sus fracciones obtenidas

de los crudos Hamaca, Cerro Negro, Ceuta y Furrial.

Para las de resinas |, es posible observar una mayor relacién de areas en las

fracciones sobrenadantes de crudos estables, lo que significa que presentan una mayor

condensacion aromatica. Aunque, para los crudos inestables esta mayor condensacién

es obtenida para las fracciones adsorbidas por la silica gel.

En cambio, para el fraccionamiento de resinas Il, las variaciones de areas son

aleatorias en todas las fracciones, por lo que no se puede relacionar con ninguna

propiedad ni estabilidad de los crudos estudiados.

Con respecto a la condensacion aromatica de resinas | y resinas Il, pueden

observarse mayores valores de relacion de areas para el caso de resinas | de todos los



96

crudos, indicando que las resinas | son estructuras arométicas mas condensadas que

las resinas .
6.2.4.- Resonancia Magnética Nuclear (RMN) de *C

No fue posible alcanzar a realizar los analisis de RMN de todas las fracciones
obtenidas, sin embargo a manera de apoyo para los analisis realizados, se pudo
obtener sélo los espectros de RMN de *3C de la fraccién sobrenadante y la fraccion
eluida con heptano de resinas | del crudo Ceuta y del crudo Cerro Negro, los cuales se

muestran en las figuras 39 y 40.
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Figura 37. Espectros de RMN de *3C para las fracciones sobrenadante y eluida

con heptano de resinas | del crudo Ceuta.
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En estos espectros es evidente para la fraccion eluida con heptano de resinas | del

crudo Ceuta un cambio brusco en el contenido de carbonos aromaticos comparados

con la fraccion sobrenadante, al igual que se report6 en el factor de aromaticidad y en

los analisis de Infrarrojo. Ademas, se observa que la relacién de cadenas alquilicas

logradas por la integracion de la sefial de RMN reporta una similar magnitud entre las

dos fracciones, lo que apoya de forma inequivoca la relacion de Ag27/A2957 mencionada

anteriormente, calculada por IR.
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Figura 38. Espectros de RMN de *3C para las fracciones sobrenadante y eluida

con heptano de resinas | del crudo Cerro Negro.
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Para el caso del crudo Cerro Negro, se observa un cambio de aromaticidad sin
embargo no tan marcada como en el caso del crudo Ceuta, entre las fracciones
sobrenadantes y eluida con heptano de resinas I, lo cual coincide con los andlisis de
infrarrojo y analisis elemental ya realizados. Las cadenas alquilicas reportan en este
espectro de RMN similares longitudes para ambas fracciones, sin embargo para la
relacion de Axg27/A2957 muestran pequefias diferencias que posiblemente no fueron

detectadas en la ultima técnica empleada.

En general puede decirse que, por medio del fraccionamiento, se pudo obtener
una fraccién enriquecida de grupos aromaticos para la fraccion eluida con heptano de
las resinas I. Se encontr6 la mayor longitud de las cadenas alquilicas para las
fracciones eluidas con heptano-isopropanol (70-30) de resinas | y resinas Il. Ademas, lo
mAas resaltante es que se pudo obtener fracciones muy polares, con alto contenido de
grupos carbonilos y sulféxidos, por medio del fraccionamiento mediante adsorcién con

silica gel.
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7.- CONCLUSIONES

Para todos los crudos evaluados, las fracciones sobrenadantes de resinas |l
(FsRII) presentan un peso molecular mayor que las fracciones sobrenadantes de

resinas | (FsRI).

Las fracciones eluidas con heptano-isopropanol (70-30) del crudo Ceuta
presentaron un ligero aumento (aproximadamente del 13%) del peso molecular

con respecto a las fracciones sobrenadantes de dicho crudo.

Las fracciones obtenidas de acuerdo a la metodologia propuesta presentan
cambios apreciables en aromaticidad, contenido de heterodtomos (N y S) vy
cantidad de grupos funcionales, como compuestos carbonilicos y sulféxidos,
indicando que su fraccionamiento fue logrado debido a diferencias de polaridad

de los componentes que las constituyen.

En el fraccionamiento de las resinas | de todos los crudos evaluados se encontré
que la fraccion eluida con heptano presenta una aromaticidad mayor que las
fracciones sobrenadantes. Esta variacion en aromaticidad es mas pronunciada
en el caso de los crudos inestables, evidenciado por la relacion H/C del analisis

elemental, Infrarrojo y RMN.

En el fraccionamiento de resinas |, la fraccion eluida con heptano-isopropanol
(70-30) es mas rica en compuestos carbonilicos que la fraccion eluida con
heptano. Para el fraccionamiento de resinas Il esta distribucion es inversa,
probablemente estos compuestos cumplan la mayor efectividad de dispersion de

los asfaltenos en el crudo.
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Se obtuvo una mayor retencion de los compuestos sulfoxido en la silica gel

mediante el fraccionamiento.

Las fracciones eluidas con heptano-isopropanol (70-30) de ambas resinas
presentan una mayor longitud de cadenas alquilicas que el resto de las

fracciones.

Las resinas | presentan mayor aromaticidad que las resinas Il, por lo que se
presume que éstas coprecipitan gracias a una mejor interaccion con los

asfaltenos debido a sus anillos aromaticos.

El indice de carbonilo de las resinas Il de todos los crudos evaluados fueron

mayores que los de las resinas I.

Las resinas | y resinas Il de crudos estables presentan mayor cantidad de grupos

carbonilos que las de los crudos inestables.

Las resinas Il presentan una mayor longitud de cadenas alquilicas que las
resinas |, se puede afirmar que dichas cadenas representan un impedimento

estérico para el acercamiento de los asfaltenos, estabilizando a sus agregados.
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8- RECOMENDACIONES

Continuar con los andlisis espectroscopicos de RMN de las fracciones obtenidas,

para lograr una mejor y mas completa caracterizacion de las fracciones.

Obtencion de mayor cantidad de muestras de las fracciones eluidas con heptano
y heptano-isopropanol para la determinacion del peso molecular, por la técnica
de VPO, que permitan hacer un estudio mas completo con parametros

moleculares.
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10.- APENDICE

10.1.- Ecuaciones utilizadas para la propagacion de errores:

Siendo los numeros: (a £ Sa) y (b + Sb), se utilizaron las siguientes ecuaciones

para calcular el error asociado a las diferentes operaciones matematicas, siendo x el

resultado de las mismas:
Para sumas y restas:  Sx= [Sa’ + Sb?]"?
Para multiplicaciones y divisiones:  Sx= x[ (Sa/a)? + (Sh/b)*]"2
10.2.- Obtencidon de muestras

Tabla 25. Datos para la determinacion del porcentaje peso/peso de

saturados+aromaticos, resinas I, resinas Il, asfaltenos, relacién resinas I/ asfaltenos y

resinas ll/asfaltenos en cada crudo.

Masa Masa Masa Masa Masa Masa

crudo asfaltenos saturados aromaticos resinas | resinas Il

(+0,0001g)* (+0,0001g)®  (+0,001g)" (+0,001g)°  (+0,0001g)* (+0,001g)"
Hamaca 130,4182 15,4177 47,101 28,698 5,5281 22,358
Cerro 105,1428 10,4489 39,084 29,312 1,1414 21,958

Negro

Ceuta 103,1011 1,9987 54,502 20,481 0,8789 11,672
Furrial 99,3107 6,3101 56,469 12,368 1,6384 11,617

®Error de la pesada en balanza analitica.

® Error calculado por propagacion.
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10.3.- Fraccionamiento de las resinas | por medio de su adsorcion en silica
gel.

Tabla 26. Datos para la determinacion del porcentaje promedio peso/peso de las

fracciones sobrenadantes y adsorbidas de resinas | en cada crudo.

Hamaca 262,5 203,0 1411 67,9
289,4 203,8 169,5 67,0

291,2 207,6 183,7 52,4

Cerro Negro 284,2 205,0 155,8 61,5
268,7 203,2 143,3 64,7

285,9 208,9 171,0 55,9

Ceuta 287,3 208,1 144,4 54,5
278,8 208,6 167,8 60,3

270,9 203,2 160,8 61,2

Furrial 238,9 200,0 147,2 57,7
238,6 203,7 141,4 62,1

% p/p de FsRI % p/p de FapRI % p/p Promedio de FsRI % p/p Promedio de FxpRI
(£0,1)° (x0,1)°

54,4 22,5

Hamaca 53,8 25,9 (55,6 +2,1)° (23,8 +1,5)°
58,6 23,1
63,1 18,0

Cerro Negro 54,8 21,6 57,1+ 4,3) (21,2+2,5)
53,3 24,1
59,8 19,6

Ceuta 50,3 19,0 (56,8 + 4,6) (20,1 +1,1)
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60,2 21,6
59,4 22,6

Furrial 61,6 24,2 (60,1 +1,0) (24,3 £1,4)
59,3 26,0

®Error de la pesada en balanza analitica
® Error calculado por propagacion

¢ Promedio y desviacion estandar obtenido de las tres réplicas de cada crudo.

10.4.- Fraccionamiento de las resinas Il por medio de su adsorcién en silica
gel.

Tabla 27. Datos para la determinacién del porcentaje promedio peso/peso de las

fracciones sobrenadantes y adsorbidas de resinas Il en cada crudo.

Peso resinas Il en la Peso de silica Peso de FsRII Peso de FpRII
solucion (x0,1 mg)® (0,1 mg)? (0,1 mg)? (0,1 mg)*

256,5 208,1 140,6 82,9
Hamaca 292,7 216,7 168,5 85,1
234,2 210,6 136,5 60,3
260,1 220,9 178,3 59,4
Cerro Negro 267,1 216,8 187,9 58,0
278,3 2251 1914 67,2
299,3 203,4 202,9 67,9
Ceuta 265,3 226,1 169,7 74,6
278,5 236,4 189,3 69,4
294,1 207,8 199,8 69,2
Furrial 255,0 203,1 165,6 60,4
267,1 223,7 189,3 65,1
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Hamaca 57,6 29,1 (56,9 +1,9)° (29,0 + 3,3)°
58,3 25,7
68,6 22,8

Cerro Negro 70,3 21,7 (69,2 £0,9) (22,9+1,2)
68,8 24,2
67,8 22,7

Ceuta 64,0 28,1 (66,6 + 2,2) (25,0 £ 2,8)
67,9 24,1
67,9 23,5

Furrial 64,9 23,7 (67,9 £ 3,0 (23,9 +0,5)
70,9 24,4

®Error de la pesada en balanza analitica.
® Error calculado por propagacién

° Promedio y desviacion estandar obtenido de las tres réplicas de cada crudo.

10.5.- Osmometria de Presion de Vapor

A continuacién se presentan las representaciones graficas construidas a partir de
las sefiales de AV corregidas de Bencilo y las muestras de fracciones de resina en o-

diclorobenceno y sus respectivas concentraciones.



AVIC (V*L/g)

Representacion grafica de AV/C en funcion de la concentracion de
Bencilo en o-diclorobenceno
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Figura 39. Curva de calibracién con Bencilo.
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AV/C (V*L/g)

Representacion grafica de AV/C en funcion de la concentracion C de
la fraccion de Resina | del crudo Cerro Negro no adsorbida en silica
7,14 gel en o-diclorobenceno
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Figura 40. Grafica de AV/C en funcion de la concentracion C de la fraccion

sobrenadante de resina | del crudo Cerro Negro en o-diclorobenceno.
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AV/C (V*L/g)

Representacion grafica de AV/C en funcién de la concentracion C de la
fraccion de Resina | del crudo Ceuta no adsorbida en silica gel en o-
diclorobenceno
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Figura 41. Grafica de AV/C en funcion de la concentracion C de la fraccion

sobrenadante de resina | del crudo Ceuta en o-diclorobenceno.

8,8
8,6
8,4
8,2

AV/C (V*L/g)

7,8

Representacion grafica de AV/C en funcion de la concentraciéon C de
la fraccion de Resina | del crudo Furrial no adsorbida en silica gel en
o-diclorobenceno
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Figur

a 42. Grafica de AV/C en funcion de la concentracion C de la fraccién

sobrenadante de resina | del crudo Furrial en o-diclorobenceno.



Representacion grafica de AV/C en funcion de la concentracion C de
la fraccion de Resina | del crudo Hamaca no adsorbida en silica gel

en o-diclorobenceno
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Figura 43. Grafica de AV/C en funcion de la concentracion C de la fraccion

sobrenadante de resina | del crudo Hamaca en o-diclorobenceno.
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AV/C (V*L/g)

Representacion grafica de AV/C en funcién de la concentracion C de la
fraccion de Resina Il del crudo Cerro Negro no adsorbida en silica gel
en o-diclorobenceno
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Figura 44. Grafica de AV/C en funcion de la concentracion C de la fraccion

sobrenadante de resina Il del crudo Cerro Negro en o-diclorobenceno.
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VPO hamaca sol sob res IIRepresentacion grafica de AV/C en funcion
de la concentracién C de la fraccidon de Resina Il del crudo Hamaca
no adsorbida en silica gel en o-diclorobenceno
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Figura 45. Grafica de AV/C en funcion de la concentracion C de la fraccion

sobrenadante de resina Il en o-diclorobenceno.
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Representacion grafica de AV/C en funcion de la concentracion C de la
fraccion de Resina Il del crudo Ceuta no adsorbida en silica gel en o-
diclorobenceno
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Figura 46. Grafica de AV/C en funcion de la concentracion C de la fraccion

sobrenadante de resina Il del crudo Ceuta en o-diclorobenceno.
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Representacion grafica de AV/C en funcion de la concentracion C de la
fraccion de Resina Il del crudo Furrial no adsorbida en silica gel en o-
diclorobenceno
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Figura 47. Grafica de AV/C en funcion de la concentracion C de la fraccion

sobrenadante de resina Il del crudo Furrial en o-diclorobenceno.

Representacion grafica de AV/C en funcién de la concentracion C de la
fraccion de Resina | del crudo Ceuta adsorbida en silica gel eluida con
heptano-isopropanol (70-30)% en o-diclorobenceno
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Figura 48. Grafica de AV/C en funcion de la concentracion C de la fraccion eluida con
heptano-isopropanol (70-30) de resina | del crudo Ceuta en o-diclorobenceno.
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Representacion grafica de AV/C en funcién de la concentracion C de la
fraccion de Resina Il del crudo Ceuta adsorbida en silica gel eluida con
heptano-isopropanol (70-30)% en o-diclorobenceno

y =-0,5154x + 7,524
R2=0,8873
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Figura 49. Gréafica de AV/C en funcion de la concentracion C de la fraccion eluida con
heptano-isopropanol (70-30) de resina Il del crudo Ceuta en o-diclorobenceno.

10.6.- Pruebas Estadisticas.

Ecuaciones utilizadas para la realizacion de las pruebas estadisticas F y t:

(Na+Nb-2) t= 1 1
s|(7a)+(55)

S = \/(Na—1)5a2+ (Nb—1)Sb? |xa—xb|

10.7.- Analisis Elemental. Relacion H/C y Factor de Aromaticidad.

Ecuacién mediante la cual se realizaron las conversiones de porcentajes de

carbono e hidrégeno a la relacion H/C

%H

.. PmH
Relacion C= %

PmC
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Donde, %H: porcentaje de hidrogeno obtenido a partir del analisis elemental.
%C: porcentaje de carbono obtenido a partir del andlisis elemental.
PmH: masa atémica de hidrogeno

PmC: masa atdmica de carbono

Ecuacién mediante la cual se calcularon los factores de aromaticidad.

H
Fa=1,132 — (0,560 * E)

10.8.- Analisis cuantitativo de Infrarrojo

Para el célculo de los indices utilizados en el andlisis cuantitativo se utilizaron las

siguientes férmulas:

indice de Aromaticidad= A03 + Agso-747
2A

indice de Alifaticos = Ayses + A1a77
2A

indice de Ramificaciones= A1377
(A1465 + A1377)

indice del carbonilo= Aj70s
A

indice del sulféxido= Ajp31
2A

Area total 2A = Ai1700 + A1603 + A1a65 + A1377 + A1031 + Ageo-747F A(zesa-2926-2850)
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11.- ANEXOS

11.1.- Espectros de Infrarrojo

100 —*Sobrenadante ResinalHamaca, pelicula
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104
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Figura 50. Espectro de IR de la fraccion sobrenadante de resinas | del crudo Hamaca.
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Figura 51. Espectro de IR de la fraccion eluida con heptano de resinas | del crudo

Hamaca.
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Figura 52. Espectro de IR de la fraccion eluida con heptano-isopropanol de resinas | del

crudo Hamaca.
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Figura 53. Espectro de IR de la fraccion sobrenadante de resinas Il del crudo Hamaca.
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Figura 54. Espectro de IR de la fraccion eluida con heptano de resinas Il del

crudo Hamaca.
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Figura 55. Espectro de IR de la fraccion eluida con heptano-isopropanol de resinas Il

del crudo Hamaca.
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Figura 56. Espectro de IR de la fraccion sobrenadante de resinas | del crudo Cerro

Negro.
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Figura 57. Espectro de IR de la fraccion eluida con heptano de resinas | del crudo

Cerro Negro.
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Figura 58. Espectro de IR de la fraccion eluida con heptano-isopropanol de resinas | del
crudo Cerro Negro.
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Figura 59. Espectro de IR de la fraccion sobrenadante de resinas Il del crudo Cerro

Negro.
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Figura 60. Espectro de IR de la fraccion eluida con heptano de resinas Il del

crudo Cerro Negro.
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Figura 61. Espectro de IR de la fraccion eluida con heptano-isopropanol de resinas Il

del crudo Cerro Negro.
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Figura 62. Espectro de IR de la fraccién sobrenadante de resinas | del crudo Ceuta
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Figura 63. Espectro de IR de la fraccion eluida con heptano de resinas | del crudo

Ceuta
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Figura 64. Espectro de IR de la fraccion eluida con heptano-isopropanol de resinas | del

crudo Ceuta




132

%T

100 ~*CeutaRes lISobrenadante

80-

701
60—:
50-:
407
301
20+

10-

4000

3500

29249

3000

2855,0

2500

2000

cm-1

16981

1602,6

14593

1500

1000

500

Figura 65. Espectro de IR de la fraccién sobrenadante de resinas Il del crudo Ceuta
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Figura 66. Espectro de IR de la fraccién eluida con heptano de resinas Il del crudo

Ceuta
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Figura 67. Espectro de IR de la fraccion eluida con heptano-isopropanol de resinas Il

del crudo Ceuta
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Figura 68. Espectro de IR de la fraccion sobrenadante de resinas | del crudo Furrial.
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Figura 69. Espectro de IR de la fraccion eluida con heptano de resinas | del crudo

Furrial.
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Figura 70. Espectro de IR de la fraccion eluida con heptano-isopropanol de resinas | del

crudo Furrial.
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Figura 71. Espectro de IR de la fraccion sobrenadante de resinas Il del crudo Furrial.
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Figura 72. Espectro de IR de la fraccion eluida con heptano de resinas Il del crudo

Furrial.
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Figura 73. Espectro de IR de la fraccion eluida con heptano-isopropanol de resinas Il

del crudo Furrial.



