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SIMBOLOGIA

A1: Fraccién de los asfaltenos insoluble en tolueno

A2: Fraccion de los asfaltenos solubles en tolueno

API: Instituto Americano del Petroleo

MS-LDI: Mass Spectrometry Laser Desorption lonization (Espectrometria de masas con
ionizacion por desorcion laser)

Mn: Masa molar promedio en numero

Mw: Masa molar promedio en peso

PNF: p-nitrofenol (empleado en el proceso de fraccionamiento)

RMN: Resonancia Magnética Nuclear

SEC: Size Exclusiébn Chromatography (Cromatografia de exclusion por tamafio)
S.A.R.A: Saturados, Aromaticos, Resinas y Asfaltenos

THF: Tetrahidrofurano

VPO: Vapour Pressure Osmometry (Osmometria de Presién de Vapor)

CTM: Cromatografia de Tamiz Molecular

LDI-TOF-MS: Espectrometria de masas con ionizacion por desorcion laser tiempo de
vuelo

g/mol: Unidad de masa molecular (gramos/mol)



RESUMEN

Las investigaciones en torno a los asfaltenos se han visto incrementadas en los
ultimos afos por los inconvenientes que causan a la industria petrolera. En este ambito
el como determinar la masa molar de los asfaltenos es una de las grandes dificultades
que se presenta hoy en dia. Esto se atribuye a la capacidad que tienen los asfaltenos
para agregarse, debido a que los agregados en este estado de asociacion, las

moléculas que se forman poseen un valor de la masa molar por encima de su valor real.

Por lo antes expuesto, este trabajo se basa en la hipétesis que la fraccion A2 de
los asfaltenos tiene una menor tendencia a la agregacién que la fraccion A1 debido a la
capacidad que posee su estructura de plegarse y desplegarse en si misma; por lo tanto
puede ser utilizada para determinar la masa molecular sin el riesgo de monitorear
agregados de mayor tamano. Calculos sencillos de mecanica molecular demuestran
que los conférmeros plegados son mucho mas estables en comparacion con los
desplegados(12); cuando los conférmeros plegados se aproximan entre si, el numero de
atomos que interactuan entre las moléculas es menor que el maximo posible, y esto
lleva a una interaccion débil tipo van der Waals débil, por lo tanto en las moléculas de la

fraccion A2 no se espera agregacion de este tipo.

Por el contrario para la fraccion A1 se espera una alta tendencia a la agregacion
debido a que esta no posee capacidad de plegamiento, es decir, que cuando se
aproxima una molécula de un modelo A1 a otra del mismo tipo, existe una fuerte
interaccion de van der Waals (la llamada interaccion co-facial). Por lo tanto en esta

fraccion si se espera agregacion.
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Para iniciar el estudio, fue necesario llevar a cabo el fraccionamiento de los
asfaltenos mediante el método p-nitrofenol (PNF)®, obteniéndose de esta manera las

dos fracciones A1y A2 (insoluble y soluble en tolueno respectivamente).

Adicionalmente, se determind la masa molecular promedio en numero de los
asfaltenos provenientes del crudo Carabobo y sus respectivas fracciones A1y A2 a tres
diferentes temperaturas (80, 100 y 125°C) usando la técnica de Osmometria de Presién
de Vapor (VPO). Los valores arrojados para los asfaltenos a las tres temperaturas fue
de (1580 = 150) gmol™; (1450 + 200) gmol™ y (1540 + 340) gmol™” respectivamente.
Mientras que para el caso de la fraccion A1 a 80°C se obtuvo una masa molar de (3190
+ 540) gmol™"; a 100°C (2970 + 570) gmol™ y a 125°C el valor obtenido fue de (2600 +
520) gmol™. Finalmente para la fraccion A2 a 80°C arrojo un valor de (1020 + 55) gmol
" 'a 100°C (1200 + 190) gmol™ y por ultimo a 125°C (1060 + 140) gmol™. Siendo la
fraccidon A2 quien presentd el menor valor en la determinacion de la masa molar y
manteniendo un valor relativamente constante al variar la temperatura y la
concentracion, se demuestra que la fraccion A2 tiene una menor tendencia a la
agregacion que la fraccion A1, que por el contrario dicha fraccion al disminuir la

temperatura aumenta el valor de la masa molar lo que nos indica su agregacion.

En el caso de los asfaltenos al variar la temperatura no presenta variacion con la
temperatura, esto se atribuye a que los asfaltenos son una mezcla de la fraccion A1y la
fraccion A2 en un estado de agregacion desconocido y muy dificil de anticipar, como

también es desconocido su comportamiento al variar la temperatura.
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1. INTRODUCCION

Venezuela cuenta con una de las reservas mas grandes del mundo de crudos
pesados y extrapesados, las cuales presentan numerosas dificultades tanto en su
estudio como para su procesamiento en forma directa, debido al gran contenido de
asfaltenos. Los asfaltenos son la fracciéon del crudo insoluble en n-heptano pero
parcialmente soluble en solventes aromaticos como benceno y tolueno. Se conoce que
los asfaltenos tienden a asociarse entre si para formar agregados, luego estos
agregados continuan la asociacion hasta formar fléculos que posteriormente pueden
precipitar. Este precipitado de asfaltenos es uno de los grandes problemas con el cual

se tiene que enfrentar la industria petrolera en el tratamiento y manipulacion del crudo.

Durante la produccion de petréleo, por ejemplo, los asfaltenos pueden ocasionar
el taponamiento del pozo, esto se debe a que forman depdsitos al precipitar cuando
ocurre una disminucién de la presion del yacimiento. En el transporte, puede ocurrir la
precipitacion en las tuberias y en el interior de los tanqueros, asi como también pueden
adherirse a la superficie interna de los oleoductos. Ademas, en los procesos de
refinacion los asfaltenos pueden precipitar y envenenar los catalizadores que se
utilizan, aunque su mayor problema es que representan la fraccion de mas dificil
conversion. Estos inconvenientes ocasionan gastos y retrasos en los procesos de la
industria petrolera, asi como limitaciones de mercado, en comparacién con crudos
livianos y medianos. Cada dia las inversiones que la industria petrolera a nivel mundial
realiza para solucionar los problemas ocasionados por los asfaltenos son mayores, por
lo tanto, existen numerosas investigaciones que aun continuan llevandose a cabo para

solventar los inconvenientes que representan los asfaltenos.



Basados en lo antes expuesto, se puede deducir la importancia que representa la
caracterizacion de éstos, a fin de poder comprender y predecir su comportamiento en
fendmenos tales como la agregacion, floculacién y precipitacién, y poder asi sugerir o

encontrar soluciones a los problemas ocasionados.

Parte importante de la caracterizacion de los asfaltenos es la determinacion de
su masa molar promedio, la cual puede aportar datos importantes acerca de su
estructura y su tendencia a la asociacion para formar agregados. Esto presenta un
interesante desafio debido a la complejidad de la muestra y a la presencia de
multicomponentes. La masa molar promedio de los asfaltenos, asi como también su
distribucion de masas molares se determina experimentalmente con diferentes
técnicas'"), entre ellas la osmometria de presion de vapor (VPO)® ha sido empleada

satisfactoriamente para obtener valores de la masa molar promedio en numero.

Los asfaltenos se han fraccionado utilizando el método del PNF® con la
intencion de aportar informacién estructural de los componentes de la muestra. Con
esta metodologia se obtienen dos fracciones de diferente solubilidad en tolueno, se
llama A1 a la fraccion insoluble y A2 a la fraccién soluble. En base a resultados
experimentales de masas molares, analisis elemental, RMN 'H y "*C, y modelaje con
mecanica molecular, se han reportado en la literatura estructuras promedio para estas
fracciones ¥, donde se indica que la principal caracteristica a resaltar y que se debe
tomar en cuenta para justificar su comportamiento de solubilidad, es la diferencia en la
movilidad de las estructuras correspondientes. La fraccion A1 se describe como una
estructura rigida con anillos aromaticos y nafténicos condensados entre si, mientras que
A2 se representa con una estructura que tiene posibilidad de plegarse debido a las

cadenas alifaticas que conectan entre si grupos de anillos nafteno — aromaticos.



Este trabajo de grado se enfoca en la determinacion de la masa molar de los
asfaltenos mediante VPO, para estudiar la influencia de factores como la temperatura y
la naturaleza del solvente en el grado de asociacién de la muestra para de esta forma
validar la hipétesis de que la fraccidon A2 tiende a agregarse menos que la fraccién A1,

debido a las diferencias estructurales que se han mencionado.

A partir de lo antes expuesto, se buscd contribuir con el estudio del
comportamiento y propiedades fisicoquimicas de las moléculas de asfaltenos,
aportando de esta manera una pequefia porcidn, que cimiente las bases para
posteriores estudios y ayude a comprender aun mas el problema de los asfaltenos en la
industria petrolera, sobre todo para nuestro pais, que contamos con grandes reservas
de crudos pesados y extrapesados, y cuya economia se basa principalmente en el
petroleo. El trabajo de investigacion que se presenta es un aporte tedrico-experimental

para la caracterizacion de este sistema complejo conocido como asfaltenos.



2. REVISION BIBLIOGRAFICA

El petréleo, se puede definir como una mezcla constituida principalmente de
hidrocarburos con cantidades menores de oxigeno, nitrégeno, azufre y elementos

metalicos como vanadio y niquel.

El petrdleo, tal como se extrae del yacimiento, tiene un menor valor comercial
que sus derivados que tienen mayor utilidad y por ende mayor valor agregado y debido
a esto es importante que sea sometido a una serie de procesos como: separacion,
conversion y tratamiento en la etapa de refinacion; con el fin de obtener los productos
derivados, entre los que se mencionan; los gases ligeros, como el propano y el butano,
las fracciones intermedias en masa molecular como gasolinas, el gasoil, los aceites

lubricantes, entre otros, hasta fracciones pesadas, como los asfaltos.

Del petréleo se dice que es el energético mas importante de la historia de la
humanidad; es el recurso no renovable que aporta el mayor porcentaje del total de la

energia que se consume en el mundo.

El término petroleo hace referencia a todas las formas en que se presenta en

forma sdlida (bitumen), liquida (crudo) y gaseosa (gas natural).

Los crudos varian en su composicion quimica y debido a que estan conformados
por mezclas de miles de hidrocarburos, sus propiedades fisicas como color, densidad y
viscosidad varian ampliamente, todos no provienen del mismo ancestro comun, sino
que existen ciertas diferencias en el tipo de materia organica que les dio origen, los
ambientes sedimentarios, procesos de trasformacién, condiciones fisicoquimicas para el
momento de la generacion de los hidrocarburos y durante las etapas de migracion del

crudo.



Existen parametros internacionales, como los del Instituto Americano del
Petréleo (API) que diferencian la calidad de los crudos y, por tanto, su valor. Asi, entre
mas grados API tenga un petréleo, mejor es su calidad. EI mismo se determina a 60F

(15,6°C) ® y abarca las siguientes categorias:

Extrapesado < 10° API
Pesado: de 10 a 22° API
Mediano: de 22 a 30° API
Liviano: de 30 a 40° API

De dichas categorias, el petroleo de mejor calidad es aquel que se clasifica como
"liviano" y/o "suave", porque esta constituido mayoritariamente de compuestos de baja
masa molar que conforman a su vez gran parte de los productos destilables de bajo

punto de ebullicion.

Adicionalmente, en wuna clasificacion general, conocida como S.A.R.A
(Saturados, Aromaticos, Resinas y Asfaltenos) los componentes del crudo se dividen en
cuatros clases: los saturados son aquellos hidrocarburos como alcanos lineales,
ramificados y cicloalcanos; los aromaticos, son hidrocarburos que son quimica y
fisicamente diferentes de la parafina y naftenos y que contiene una o mas estructuras
de anillos similares al benceno; las resinas que comprenden aquella fraccion del crudo
que se disuelve en n-alcanos, como n- heptano; y los asfaltenos se definen como la
fraccion del crudo insoluble en n-heptano, pero mayormente soluble en solventes
aromaticos, como tolueno. Estos ultimos (resinas y asfaltenos) son los componentes

mas pesados del crudo.

El estudio de la fraccion de asfaltenos ha aumentado en los ultimos anos debido

a los problemas que estos representan en los procesos de produccién y conversion.



La definicion mas general y popular de los asfaltenos se refiere a la forma en
como se obtienen del crudo, y en este sentido, los asfaltenos se definen
operacionalmente como la fraccidn que se separa del crudo como un soélido por adicion
de una parafina liquida de baja masa molar, como por ejemplo n-heptano. La definicién
operacional de los asfaltenos es valida a nivel practico. Sin embargo, se sabe que la
composicion de los asfaltenos depende del agente precipitante, el tipo de crudo, entre
otros factores, por esta razén es primordial que se conozcan aspectos de su estructura.
En cuanto a su estructura se sabe de forma general que son una mezcla compleja, de
un numero indeterminados de componentes, con presencia de anillos aromaticos,
heteroaromaticos y nafténicos, conjuntamente de cadenas carbonadas alifaticas,
presencia de heteroatomos mayoritarios como oxigeno (O), nitrogeno (N), azufre (S), en
diversos grupos funcionales como acidos carboxilicos, esteres, amidas, éteres, sulfuros
entre otros y que contienen algunos metales como niquel (Ni) y vanadio (V) en diversos
compuestos organo-metalicos, asi como sales de sodio y potasio en ultratrazas. En la
figura 1 se puede observar una representacion general de una molécula de

asfaletenos..

Coraztn
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Figura 1. Representacion esquematica de una molécula de asfalteno. ©
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Al hacer referencia a los asfaltenos se hace necesario considerar a las resinas,

ya que el comportamiento de los asfaltenos depende mucho de la presencia de estas.

Algunos investigadores como Hirschberg y colaboradores en el afio 1982 ),
establecieron que las resinas son las principales responsables de la estabilizacion de
los asfaltenos, debido a las fuertes interacciones que presentan las mismas con los
asfaltenos. Por lo tanto la ausencia de las resinas producto de la separacién de las

mismas del crudo provocaria la precipitacion de los asfaltenos.

Las resinas comprenden aquella fraccion que se solubiliza cuando el petréleo o
bitumen se disuelve en n-alcano, pero se adsorbe en un material activo
superficialmente. Las resinas son oscuras, semisolidas, muy adhesivas, de menor masa
molar que los asfaltenos, contienen en su estructura un grupo polar y una parte apolar
(Figura 2). Algunas investigaciones han demostrado que las resinas proveen una
transicion entre las fracciones polares (asfaltenos) y las no polares del petroleo, por lo
tanto previenen la acumulacién de agregados polares que no pueden dispersarse en el

crudo ®.



El comportamiento de los asfaltenos en solucion ha sido tema de discusion durante
muchos afos, por lo que, ciertos investigadores han formulado hipotesis en las que los

asfaltenos se mantienen en solucién como particulas coloidales.

Esta hipotesis refleja que las moléculas de asfaltenos tienden a asociarse entre
si, para formar particulas coloidales, o agregados de moléculas. Los asfaltenos se
encuentran dispersos en el crudo, como particulas muy pequefas y estan rodeadas por
las resinas, que actuan como agente dispersante, estabilizando al asfalteno y

manteniéndolo disperso en solucién (Figura 3).

— — - ASFALTENOS
0 ;j RESINAS
0 0_ AROMATICOS
- 0 0 == SATURADOS
R
0“‘* P

o0

Figura 3. Esquema de la estructura coloidal de los asfaltenos en el crudo, donde se encuentran
estabilizados por resinas. ©

Sin embargo al ocurrir cualquier cambio, perturbacion o modificacion
fisicoquimica (como las que suceden en la produccién de pozos) las resinas comienzan
abandonar a los coloides de asfaltenos, que al quedar libres de resinas comienzan
asociarse y formar agregados hasta flocular, y luego estos fléculos, pueden continuar la

asociacién, hasta alcanzar un tamano suficientemente grande para precipitar, de modo



que se observe la separacion de la fase soélida de la liquida. Tal comportamiento se

ilustra en la figura 4.

Las observaciones experimentales indican que la estabilidad de los asfaltenos
depende de varios factores. Algunos de estos parametros que rigen la tendencia de
agregacion que poseen los asfaltenos son: la composicion del petroleo, la temperatura
y la presién en la que se encuentre el crudo. La variacién de algunos de estos
parametros provocara la inestabilidad del sistema, que se traduce en agregacion de

asfaltenos y da lugar a la formaciéon de un material insoluble en el crudo liquido.

Figura 4. Agregacion y precipitacion de asfaltenos. (A) Asfaltenos en estado coloidal peptizados
por las resinas. (B) Por modificaciones fisicoquimicas las resinas
comienzan a abandonar al asfalteno. (C) Agregacion de asfaltenos. (D) Precipitacion de
los asfaltenos®
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2.1 ESTRUCTURA DE LOS ASFALTENOS

La estructura de los asfaltenos ha sido un problema central en los estudios
quimicos del petréleo, a través de muchas décadas. Esto radica en que los asfaltenos
constituyen la fraccion mas compleja del crudo y por ende genera grandes
inconvenientes en la industria petrolera. Debido a la importancia que estos representan,
es vital tratar de elucidar su estructura molecular, composicién y propiedades
fisicoquimicas con el propésito de entender el porqué de su inestabilidad y de su
tendencia a precipitar, mediante la formacion de agregados asfalténicos. En quimica es
elemental conocer los aspectos estructurales de una molécula para asi explicar sus

propiedades y justificar su comportamiento.

La caracterizacion de compuestos puros ha logrado un gran nivel en la
actualidad, gracias a las eficaces técnicas de separacion y de analisis que se dispone.
En muchos casos, aunque sea dificil se puede obtener las estructuras de moléculas tan
complejas como por ejemplo las provenientes de fuentes naturales, los componentes
activos de plantas, entre otros. No obstante, en el caso de los asfaltenos, esta tarea ha
sido sumamente dificil, debido a que los asfaltenos no corresponden a un compuesto
especifico, sino a una mezcla de un numero indeterminados de compuestos, cuya
composiciéon depende de muchos factores operacionales que tienen que ver con el
crudo. De modo que al referirnos a los asfaltenos, se habla de estructura molecular
promedio, para referirnos a una estructura molecular que representa bien a la mezcla

citada.

Por la razén descrita anteriormente el estudio de la estructura de los asfaltenos
sigue siendo inspiracion de numerosas investigaciones publicadas en la literatura
actual, realizadas por diferentes autores. La intencion de estos autores es tratar de

proponer una estructura que esté de acuerdo con la mayor cantidad de datos
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experimentales posibles, y la validez de esta dependera de si es capaz o no de explicar

el comportamiento observado de los mismos.

Para estudiar la estructura de los asfaltenos se deben realizar varios
experimentos; como el analisis elemental, que proporciona informacién sobre la
composicion elemental de C (carbono), H (hidrégeno), N (nitrégeno), y S (azufre), y O
(oxigeno) calculado por diferencia. Se emplean también técnicas espectroscépicas
como infrarrojo IR y resonancia magnética nuclear de protones y carbono RMN 'H y
RMN '3C, respectivamente. De igual manera se utilizan técnicas como espectrometria
de masas con ionizacion por desorcion laser (MS-LDI) y osmometria de presion de
vapor (VPO) para determinar la masa molecular promedio de los asfaltenos. En base a
toda la informacion experimental disponible, los investigadores pueden proponer una

estructura molecular promedio.

En este sentido, en el afio 1982 Acevedo y colaboradores propusieron una
estructura para los asfaltenos de El Pao, basandose en reacciones de metilacién y
octilacién de asfaltenos. También se realizaron mediciones de pesos moleculares de los

productos obtenidos, asi como la aplicacién de métodos espectroscopicos ).



L

Figura 5. Estructuras moleculares promedio propuesta para los asfaltenos del Pao
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Durante los primeros anos el estudio de la estructura de los asfaltenos se creia

que estaban representados por moléculas muy grandes, de masa molares altas

(mayores a 3000 g/mol) y estaban constituidas por un gran numero de anillos

aromaticos policondensados, rodeados por anillos nafténicos y cadenas alifaticas. Este

tipo de estructura se conoce con el nombre de “estructura de tipo continental” (figura 6)

(1)



13

Figura 6. Modelo molecular promedio del asfalteno del residuo a 510°C de un crudo venezolano "

También Murgich y colaboradores en el afio 2002, basandose en datos
experimentales realizaron un trabajo!'® mediante el cual aportaron un nuevo modelo de
estructura para los asfaltenos, que indicaban que la estructura de los asfaltenos no
poseen mas de cinco anillos por grupo condensado, y las unidades ciclicas nafténicas y
aromaticas, se encontraban conectadas entre si por cadenas alifaticas carbonadas,

proponiendo este tipo de estructura para los asfaltenos de Athabasca (figura 7) ("2

Adicionalmente el mismo autor utilizé programas de mecanica molecular para
determinar cudles eran las conformaciones de menor energia de la estructura de los
asfaltenos de Athabasca’®. Los andlisis efectuados detectaron que la molécula posee
una forma globular compleja con pequefias cavidades internas. Siendo esta forma
producto de la presencia de largos puentes metilénicos conectados a las regiones
aromaticas, las cuales podrian servir como trampas moleculares, donde atraparian

moléculas mas pequefas. Los resultados fueron sumamente significativos ya que
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demuestran que las moléculas de asfaltenos, especialmente las moléculas grandes, no
son necesariamente discos planos en dos dimensiones sino que ellas tienen la

capacidad de doblarse sobre si mismas formando un conférmero globular tridimensional
(13)

Figura 7. Estructura molecular promedio propuesta para los asfaltenos Athabasca

El modelo descrito anteriormente se conoce como estructura “archipiélago” o
“estructura tipo rosario”, este modelo tiene gran utilidad en la actualidad porque con él
se pueden explicar un gran numero de propiedades conocidas para los asfaltenos que

no se logran justificar con otras estructuras propuestas.

Para obtener mayor informacién del tipo estructural de los asfaltenos es
conveniente la separacion de sus componentes, esto se debe a la complejidad de tratar

a la mezcla de asfaltenos como un todo.

Gutiérrez y colaboradores; en el afio 2001 realizaron un estudio® donde

establecieron un método simple para el fraccionamiento de los asfaltenos en dos
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fracciones debido a la diferencia de solubilidad que presentan las mismas; los autores
de esta investigacion realizaron un estudio donde separaron los asfaltenos de crudos
venezolanos, como Boscan, DM-153, DM-22, C-148 y Furrial en base al contacto con p-
nitrofenol (PNF), esta molécula forma complejos de transferencia de carga con
compuestos aromaticos, asi, que los distintos componentes de la mezcla interactuan de
forma diferente con las moléculas de PNF y la muestra inicial del asfaltenos se separa
en dos fracciones, una insoluble en tolueno denomina A1 y otra soluble en tolueno

denominada A2.

La caracterizacion de las fracciones A1 y A2 de los asfaltenos no arrojo
diferencias significativas en propiedades como analisis elemental y masa molecular
promedio; lo cual refleja que el comportamiento de solubilidad no se puede explicar por
un factor estructural tipo primario, como polaridad o masa molecular, sino que la
caracteristica estructural que permite explicar la diferencia de solubilidad de las

fracciones A1y A2, es su diferencia de movilidad y la capacidad de plegarse o no.

Seguidamente en 2004, Acevedo y colaboradores llevaron a cabo las
investigaciones enfocadas al analisis estructural de las fracciones A1 y A2 de los
asfaltenos provenientes del crudo Furrial®. Utilizando un programa de mecanica
molecular, los autores construyeron un modelo para la fraccidn A1 que se caracteriza
por una estructura rigida, donde sus anillos aromaticos y nafténicos estan condensados
en una gran estructura ciclica, con cadenas alifaticas pequenas, conectadas hacia fuera
del sistema rigido, por el contrario para la fraccion A2 el modelo se representa por una
estructura molecular donde pequefios anillos aromaticos y nafténicos condensados
estan conectados entre si por cadenas carbonadas alifaticas que tienen posibilidad de

libre rotacion. (Figura 8).

Es de suma importancia destacar que la diferencia estructural entre las

fracciones A1y A2 se debe a la forma como se encuentran conectadas en cada una de
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ellas las unidades ciclicas aromaticas y nafténicas; en el caso de A1 se encuentran
condensadas entre ellas mismas; mientras que en el caso de la A2, estan conectadas
mediante cadenas alifaticas que pueden rotar libremente alrededor de sus enlaces
sencillos carbono-carbono; esta caracteristica le concede mayor movilidad al modelo

estructural A2 en comparacién con el modelo estructural A1.

Figura 8. Modelos obtenidos con mécanica molecular que representan las fracciones de la
muestra de asfaltenos A1 (A) y A2 (B)“.

En los trabajos recientes relacionados con factores estructurales Acevedo y
colaboradores', consideran como valido el modelo propuesto para la fraccion A2,
sefalando ademas que éstas pueden adoptar varias conformaciones, una de la cuales

es llamada conformacion plegada, como se ilustra en la figura 9. Este plegamiento
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sobre si misma, reduce el numero de atomos que podrian interactuar con otra molécula
de asfalteno plegada, disminuyendo asi su capacidad de asociarse con otras molécula
y en consecuencia su tendencia a la formacién de agregados, siendo este un factor
suficiente para explicar su mayor solubilidad; por el contrario el modelo para la fraccién

A1 pertenece a una estructura ciclica rigida que tiene mayor energia de interaccion con

otra molécula del mismo tipo, en comparacion con la interaccién con el solvente, lo que
14)

favorece su tendencia a asociarse y formar agregados!

Figura 9. Conféormeros plegados de un modelo de asfaltenos con estructura tipo rosario,
reportado para la fraccion A2
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2.1 FUERZAS DE INTERACCION INTERMOLECULARES EN LAS MOLECULAS DE
ASFALTENOS.

Las fuerzas intermoleculares son las causantes de la existencia de los estados
condensados de la materia. Todas las moléculas experimentan atraccion intermolecular,

aunque en algunos casos estas atracciones son muy débiles.

Al estar interesados en estudiar la agregacion de los asfaltenos es necesario
conocer las fuerzas de interaccion intermoleculares, responsables de mantener
asociadas las moléculas de asfaltenos entre si, asi como también las fuerzas de
asociacion que pueden actuar entre los asfaltenos y el solvente en el cual se

encuentren en solucion.

Las interacciones son las responsables de las agregaciones moleculares, al
conocer que los asfaltenos son macromoléculas organicas constituidas principalmente
por C, H y heteroatomos como O, N y S en diversos grupos funcionales, es de
esperarse que las fuerzas intermoleculares que intervienen en el proceso de asociacion
entre moléculas de asfaltenos, sean las mismas, que mantienen unidas

intermolecularmente, las moléculas de los compuestos organicos en general.

Para determinar las fuerzas que actuan en los asfaltenos, se realizé un analisis
del origen de las interacciones intermoleculares de los asfaltenos!"). El resultado
mostréo que las fuerzas presentes en los agregados de asfaltenos originan fuerzas
intermoleculares en las cuales se destacan: la interaccién tipo puente de hidrogeno,
interaccidn dipolo-dipolo, transferencia de carga, interaccion n-n y fuerzas de van der

Waals 9.
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¢ Fuerza dipolo-dipolo:

Existe una fuerza dipolo-dipolo entre moléculas neutras polares, con presencia
de algun atomo mas electronegativo que carbono e hidrégeno. Las moléculas polares
se atraen cuando un extremo parcialmente positivo de una de ellas esta cerca del

extremo negativo de otra, como se ilustra en la figura 10b.

e Puente de hidrégeno:

Este es un tipo especial de atraccidn intermolecular que existe entre el atomo de
hidrogeno de un enlace polar H-F, H-O o H-N, y un par de electrones no compartido en
un atomo electronegativo cercano (usualmente un atomo de F, O, N de otra molécula)

como se muestra en la figura 10d.

o Fuerzas de dispersion de London:

Son el tipo de fuerzas intermoleculares que pueden existir en todas las
moléculas. Es claro que no puede haber fuerzas dipolo-dipolo, entre moléculas no
polares, y en este caso también debe existir algun tipo de interaccion de atraccion entre
moléculas o atomos de la sustancia que permita la existencia de una fase condensada,
por ejemplo en el heptano. Este tipo de fuerza se asocia a que el movimiento natural de
los electrones en un atomo o molécula, puede crear un momento dipolar instantaneo.
En un momento dado, si se pudiera congelar la distribucion de carga en un atomo o
molécula, este momento dipolar instantaneo se podria observar como una zona con

densidad de carga positiva y otra con densidad de carga negativa (figura 10c). Dado
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que los electrones se repelen, los movimientos de los electrones en un atomo o
molécula influiran en el movimiento de los electrones de sus vecinos cercanos. Asi, el
dipolo instantdaneo de una especie puede inducir un dipolo similar en otra especie

cercana y hacer que las especies se atraigan.

Cuando una molécula posee uno o mas heteroatomos (atomos diferentes a
carbono e hidrogeno), su sola presencia conduce a la formacién de un dipolo
permanente. Tales dipolos tienden a alinearse mediante atracciones de caracter
electrostatico. El conjunto de fuerzas bipolares y de dispersion de London se conoce
como fuerzas de van der Waals (vdW) y a ellas nos referiremos con ese nombre de

ahora en adelante.

¢ Transferencia de carga:

Es un efecto que puede considerarse parte de las fuerzas de induccion que
actuan a corto enlace. El modelo de transferencia de carga es introducido en modelos
que poseen un componente rico en electrones (dador) y otro que los atrae con mayor

fuerza (aceptor).

e Interaccion 1r-m:

Las interacciones intermoleculares -1 son causados por acumulacién del orbital

T conjugados en los sistemas, de modo que se vuelven mas fuerte con el numero de

electrones Tr.
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Figura 10. Representaciéon esquematica de un dipolo (a) y los diferentes tipos de interacciones
intermoleculares: (b) dipolo-dipolo (c) dispersion de london (d) puente de hidréogeno
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No se tiene claro el proceso de agregacion de las moléculas de asfaltenos, y de
la contribucién de cada una de las fuerzas intermoleculares en la asociacion de sus
moléculas. En base al comportamiento de los asfaltenos, es logico pensar que el
solvente juega un papel determinante en la geometria del agregado, ya que puede ser
la diferencia entre disolucién y floculacién del asfaltenos. A escala molecular, la
naturaleza del solvente (tipos de atomos presentes en la molécula de solvente y su
estructura) puede influir en la asociacion de las moléculas de asfaltenos, ya que
dependiendo del balance en la interaccion entre asfalteno-asfalteno y asfalteno-
solvente, se puede aumentar la distancia entre moléculas del agregado de asfalteno,

disociarlo y finalmente lograr la disolucion.

2.2DETERMINACION DE LA MASA MOLAR DE LOS ASFALTENOS

La mas importante atribucion de cualquier compuesto quimico son sus
constituyentes; desafortunadamente esto es incierto en el caso de los asfaltenos. La
segunda atribuciéon mas importante es la estructura molecular, y un requisito para esta
informacion es la masa molar. Sin embargo determinar esta propiedad es una de las
grandes dificultades que se presenta hoy en dia en el tema de los asfaltenos. Esto se
atribuye a la capacidad que tienen los asfaltenos para agregarse, ya que los agregados
de moléculas que se forman incrementaran el valor de la masa molar, por encima de su
valor real; en una medida que depende del tipo de disolvente, de la temperatura y la

concentracion de muestra que se use para su medicion.

La determinacion de la masa molar de los asfaltenos involucra un paso de gran
importancia en la caracterizacion de los mismos y por esta razén su estudio es uno de

los aspectos que mayor atencion ha tenido en la literatura.
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Como los asfaltenos constituyen una familia de compuestos con una extensa
gama de masas moleculares, que abarca desde 100 a 10000 g/mol aproximadamente,
es necesario referirse a la masa molecular como un valor medio, existiendo varias
formas de definir este valor medio. Entre estas formas se encuentran la masa molar

media en numero (Mn), y la masa molar media en peso (Mw).

Uno de los métodos mas difundidos para la determinacion de la masa molar de
los asfaltenos corresponde a la Osmometria de Presion de Vapor (VPO), cuyos
resultados dependen de parametros como temperatura, tipo de solvente vy
concentracion. Entre otros métodos tenemos la cromatografia de exclusion de tamano

(SEC) y la espectrometria de masas con ionizacion por desorcion laser (MS-LDI).

A continuacion se describe la técnica de VPO, debido a que ésta fue la técnica
utilizada en este trabajo de grado para determinar la masa molar de los asfaltenos y sus

respectivas fracciones (A1y A2)

La Osmometria de Presion de Vapor (VPO) es una técnica que ha sido
ampliamente utilizada para determinar masas moleculares. Esta basada en la medida
de una senal como resultado de la diferencia en la presion de vapor de una solucién
que contiene el asfalteno, en relacion a la presiéon de vapor del solvente puro. A través
de esta técnica se puede determinar la masa molar promedio en numero (Mn) de

macromoléculas.

Acerca de la utilidad de la técnica VPO en la determinacion de masas molares de
los asfaltenos, en la literatura se encuentra que es recomendable elegir un solvente
polar y una alta temperatura de operacion, generalmente nitrobenceno y 100 °C,

respectivamente, para disminuir la agregacion de los mismos a una extension en que



24

sean reproducibles los valores determinados; mas que intentar evitar la agregacion, se
asume un comportamiento ideal de los asfaltenos en solucién, lo cual a pesar de ser
bastante improbable, incluso a concentraciones diluidas, ha servido para obtener

conclusiones importantes acerca de la asociacion de los asfaltenos.

En 1.987 Mustafa y colaboradores realizaron un estudio sobre la tendencia a la

agregacion de los asfaltenos con VPO,

Este trabajo se enfocd en estudiar el
promedio de masa molar en numero de los asfaltenos utilizando benceno y THF como
solventes a tres temperaturas diferentes (37°C, 45°C y 60°C). El grado de asociacion en
cada solvente y a cada temperatura se infirid a partir de la comparacion de los valores
relativos de Mn calculados, dando como resultado que el promedio de la masa molar
depende de la temperatura y el solvente utilizado. Al medir en el VPO y aumentar la
temperatura disminuye el grado de asociacién de los asfaltenos y asi como también

cuando se utilizan solventes polares!'®.

Nali y colaboradores para el aino de 1.995 realizaron un trabajo(”) donde se
determiné la masa molar de los asfaltenos utilizando dos de los métodos analiticos
antes mencionados; SEC y VPO. Los resultados indican que el promedio de masa
molar en numero que se determind para ambas técnicas siempre son diferentes. Se
observé de la misma manera que la técnica VPO es mucho mas fiable empleando
mediciones a bajas concentraciones, alta polaridad del solvente (para aumentar la
capacidad de disociacién de agregados) y altas temperaturas. También se emplearon
estas técnicas para estudiar el fendmeno de asociacion de los asfaltenos en solucion.
Una correlacion entre la estructura molecular y el grado de agregacion indica que la
aromaticidad es la principal contribucién responsable de las fuerzas de interaccion entre

moléculas de asfaltenos"”,
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En el ano 2001 Acevedo, indico que empleando una combinacion de métodos
como espectroscopia de masas y VPO!"®) es posible obtener valores de Mn para
asfaltenos entre 1400 g/mol y 2000 g/mol, con una distribucion que abarca desde 200
hasta 2000 g/mol. Se tomd en consideracion que cada molécula de asfaltenos se
encontraba totalmente rodeada por el solvente y que las interacciones eran
despreciables, pero esta condicién solo se cumple cuando las soluciones son diluidas,
ya que cuando el solvente no es lo suficientemente polar, la ausencia de agregados

solo se puede garantizar en soluciones de elevadisima disolucion®.

Mas tarde, para el afno 2006 Negrin realizo la caracterizacion de las moléculas de
asfaltenos en diferentes crudos, como Cerro Negro; asi como de las fracciones
correspondientes de los asfaltenos separados por el método de PNF('9. Se realizo la
determinaciéon de la masa molar en numero por Osmometria de Presion de Vapor VPO
y desorcion laser (LDI), encontrando una buena correspondencia entre los valor
obtenidos por VPO a través de un ajuste lineal y los obtenidos por LDI, solo se hallo
una discrepancia para una de las fracciones. Segun el autor los valor de LDI salvo para
una de las muestras son cercanos entre si. Estos resultados arrojaron un valor medio
de (1650 £180) g/mol, sin embargo el valor arrojado por el VPO fue de (1550 + 560)

g/mol, siendo este ultimo el que dio un error superior“g).

Wiehe en el 2007 realizé un estudio en defensa del VPO para la determinacién
de la masa molar de los asfaltenos pesados de Arabia®. En este trabajo el autor
encontré que el VPO suministra consistente mediciones de la masa molar de los

asfaltenos en relacion con otras fracciones del petrdleo.

Las medidas de la masa molar promedio de los asfaltenos por VPO son
fuertemente afectadas por la calidad del solvente, esto es critico para determinar el

mejor solvente para disminuir la tendencia de asociacién de los asfaltenos. En este
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trabajo @ se utilizd como solvente o-diclorobenceno, a temperaturas de 70 °C y 130 °C,
como resultado se observdé que la masa molar promedio medida a 130° C es 3400
g/mol, mientras que cuando se utilizo la temperatura de 70° C la masa molar fue de
3380 g/mol. Estos resultados hicieron a los autores concluir que la combinacién de el
solvente o-diclorobenceno y una temperatura de 130° C suministro la mejor condicion

para las mediciones de la masa molar promedio con VPO .

Peso asociado-VPO

0. Peso molecular WT. Es 3390 + 10
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Figura 11. Datos de osmometria de presién de vapor (VPO) de los asfaltenos pesados de Arabia @

El presente afio Cordero realizé un trabajo(zo) donde logré determinar la masa
molar de compuestos huéspedes extraidos del interior de los asfaltenos Cerro Negro,
de igual manera se determiné las masas molares en numero de dichos asfaltenos y sus
correspondientes fracciones A1 y A2, con VPO. En este trabajo se obtuvieron los
valores 1800, 2700 y 1700 g/mol respectivamente. El autor sefiala en base a sus
resultados y en relacion con los otros antecedentes, que es posible demostrar que la
fraccion A1 forma agregados, aun en presencia de un solvente polar como
nitrobenceno. En otras palabras, se debe tener presente que las condiciones utilizadas
para medir la masa molar en numero mediante la técnica VPO (nitrobenceno, alta

temperatura), los asfaltenos se agregan arrojando valores de Mn muy altos®,
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Antes de finalizar la revision bibliografica relacionada con la determinacién de la
masa molar de los asfaltenos es necesario e importante resaltar las siguientes tres
investigaciones las cuales son de gran ayuda para la realizaciéon de este trabajo de

grado.

@) en el cual se

En el afio 2005 Acevedo y colaboradores realizaron un estudio
determind la masa molar de 7 muestras de asfaltenos venezolanos, comparando entre
dos técnicas; espectrometria de masas y VPO. Se observo en dicho trabajo que la
misma masa molar promedio en numero (Mn) determinada por la técnica LDI-MS fueron
validados por comparacién con los valores observados mediante el VPO y se observo
que los valores estaban en concordancia dentro de la desviacion estandar promedio

(+27%) de la masa molar®®".

Seguido de esto Castro realizd un trabajo®® donde se utilizé la técnica de
cromatografia de tamiz molecular (CTM) para determinar la masa molar de los
asfaltenos. Los resultados se interpretaron en base a la naturaleza del solvente (THF) y
modelos moleculares tipo rosario para representar las estructuras de los asfaltenos. En
este trabajo la fase mdévil polar favorece las estructuras desplegadas y por ende la
liberacion de compuestos atrapados, lo cual es consistente con la distribucion de masas
moleculares bimodal que usualmente presentan los asfaltenos. En dicho estudio se
observo que dentro de un pequefio margen de error, los tiempos de retencidén de los
asfaltenos y de sus fracciones A1 y A2 determinados mediante CTM resultaron iguales.
Este resultado fue consistente con los reportados(zo) mediante la técnica de masas LDI
donde no se encontraron diferencias significativas ni en la distribucion de masa molar ni

en los valores de masa molar en peso y en nimero 2.
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Recientemente (2008) Acevedo y colaboradores publicaron un trabajo %) donde
se determinaron la masa molar de los asfaltenos y sus respectivas fracciones A1 y A2
mediante la técnica VPO y LDI-TOF-MS. En dicho trabajo observaron que la
determinaciéon de la masa molar de los asfaltenos realizada por espectrometria de
masas LDI-LOF, presentan valores cercanos entre si, en especial para las fracciones
A1y A2, ya que mediante esta técnica se evitan problemas de agregacion en solucion,
que suelen presentarse en este tipo de muestras, al llevar a cabo la determinacion de
masa molar por otra técnica como lo es VPO, donde los valores de masa molar en
namero es mayor para la fraccion A1 con respecto al reportado para la fraccion A2 e
incluso para los asfaltenos (Tabla 1), los autores proponen que esto se debe a la alta
tendencia de agregacion por parte de la fraccion A1 con respecto a las demas muestras

(23)

Tabla 1. Porcentajes y masa molar ) de las muestras estudiadas. ®.

MUESTRA PORCENTAJE® Mn(VPO)° Mms P Mw °
Asfaltenos - 1600 1500 2600
A1 57 2700 1800 2000
A2 35 1700 1800 3000

Aieng mol” con errores de 10%, B: respecto para asfaltenos; C: en nitrobenceno a 100°C; D:
mediciones usando LDI TOF MS.
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En base a la revision bibliografica que se ha descrito hasta ahora, en relacion a
la determinacion de la masa molar de los asfaltenos y a la diferencia de movilidad de la
fraccion A1 y A2, nos lleva a plantear la hipotesis de que la fraccion A2 de los

asfaltenos tiene una menor tendencia a la agregacién que la fraccién A1.

Este planteamiento surge en base a las caracteristicas estructurales que han
sido reportadas para los modelos de las fracciones A1y A2 ) el modelo A2 con su
estructura tipo rosario, tiene la capacidad de plegarse y desplegarse, debido a la
presencia de cadenas alifaticas flexibles que conectan los grupos de anillos naftenos-
aromaticos entre si, ésta posibilidad de plegamiento y desplegamiento no es posible en
el caso de estructuras tipo A1, porque son anillos aromaticos y nafténicos condensados

entre si, sin cadenas alifaticas entre grupos de anillos (figura 12).

B

Figura12. Modelos obtenidos con mecanica molecular que representan las fracciones de

asfaltenos (A) fraccion A1y (B) fraccion A2 provenientes del crudo Cerro Negro *
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Cuando se aproxima una molécula de un modelo A1 a otra del mismo tipo, se
espera una fuerte interaccion de van der Waals (la llamada interaccion co-facial) y por lo

tanto agregacién con este tipo de estructuras.

En el caso de A2 se espera menor tendencia a la agregacion por la posibilidad
de plegamiento de su estructura tipo rosario. Calculos sencillos de mecanica molecular
demuestran que los conformeros plegados son mucho mas estables en comparacién
con los desplegados (14): cuando los conformeros plegados se aproximan entre si el
numero de atomos que interactuan entre las moléculas es limitado, y esto deberia llevar
a una interaccion de van der Waals débil. Asi, en solventes apropiados, la agregacién

en moléculas tipo A2 no se espera.

Esta hipdtesis la demostraremos determinando la masa molar promedio en
numero de los asfaltenos provenientes del crudo Carabobo (Cerro Negro) y sus
fracciones, A1y A2, con VPO, y variando parametros tales como: solvente, temperatura

y concentracion.
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3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo general.

Estudiar la relacion entre la masa molar y la estructura de la fraccion A2 de los

asfaltenos, a diferentes condiciones de solvente y temperatura

3.2 Objetivos especificos:

=» Precipitar los asfaltenos provenientes del crudo Carabobo (Cerro Negro).

=» Fraccionar los asfaltenos utilizando el método de p-nitrofenol (PNF).

=» Extraer el p-nitrofenol (PNF) de las fracciones.

=>» Calibrar el VPO para la determinacién de la constante del equipo en las

diferentes condiciones de solvente y temperatura.

=» Determinar la masa molar de las fracciones A1, A2 y de los asfaltenos en el

solvente o-diclorobenceno.

=» Determinar la masa molar de las fracciones A1, A2 y de los asfaltenos variando

la temperatura mediante el VPO en un solvente fijo (o-diclorobenceno)
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4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.1 MATERIALES

= Los reactivos y solventes que fueron utilizados para la precipitacion,

fraccionamiento y analisis de los asfaltenos son los siguientes:

Tabla 2. Procedencia de los reactivos y solventes empleados en la precipitacion, fraccionamiento
y andlisis de los asfaltenos.

SOLVENTES/ REACTIVOS CASA COMERCIAL
n-heptano Burdick & Jackson
Tolueno Riedel-de Haen
Cumeno Aldrich
Cloroformo Aldrich
p-nitrofenol (PNF) Merck-Schuchardt
Hidroxido de sodio Riedel-de Haen

Todos los solventes empleados presentaban grado analitico.
> Los asfaltenos empleados para llevar a cabo el estudio fueron obtenidos a partir
del crudo Carabobo (Cerro Negro), el cual proviene de la Faja Petrolifera del

Orinoco.

Tabla 3. Caracteristicas relevantes presentes en el crudo Carabobo (Cerro Negro) ?¥

CLASIFICACION  ASFALTENOS GRAVEDAD °API GRAVEDAD
(%p) ESPECIFICA

Extrapesado 11 Bs 1,0078
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=» El solvente que fue empleado para la determinacion de la masa molar de los
asfaltenos, asi como sus respectivas fracciones fue o-diclorobenceno. En la

siguiente tabla se presentan algunas de sus propiedades.

Tabla 4. Propiedades del solvente utilizado para la determinacion de la masa molar de las especies

en estudio.
SOLVENTE CASA PUREZA PUNTODE  TOXICOLOGIA®
COMERCIAL % EBULLICION
1,2-diclorobenceno Aldrich 99.9 (180-183)°C Nocivo poringestion.

Irrita los ojos, la piel y las
vias respiratorias

El solvente con el que se trabajo se eligié por ser altamente polar, menos téxico
que los solventes que se han empleados en otros trabajos de investigacion
relacionados con la determinacion de la masa molar de los asfaltenos y debido a su
elevada solubilidad en éstos y sus respectivas fracciones, que se debe a la interaccién

TT-1T entre los grupos cloro y el anillo aromatico.

El solvente utilizado fue de grado HPLC.

4.2 PRECIPITACION Y OBTENCION DE LOS ASFALTENOS

Los asfaltenos que se analizaron fueron obtenidos por la metodologia
representada en la literatura®. Como los asfaltenos provienen de un crudo pesado
como lo es el crudo Carabobo (Cerro Negro) previamente se dispersaron 100 mL de

crudo en tolueno en una relacion 1:1 v/v.
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Una vez que se obtuvo el crudo disuelto en tolueno se traspasé a una fiola de 6 L
y se le adicion6 posteriormente 4 L de heptano (40 volumenes). Se agitd la mezcla
mecanicamente por 4 horas y se dejo en reposo por 24 horas. Luego esta solucion fue
filtrada por succion y de esta manera se obtuvieron los asfaltenos precipitados en el

embudo. Este sdlido se recuperd, tras el filtrado de la solucion por duplicado.

Con el propésito de eliminar las resinas que co-precipitan los asfaltenos, fueron
lavados con n-heptano a ebullicion en un extractor Soxhlet durante 5 dias.
Posteriormente, los asfaltenos se filtraron por succién, se secaron al vacio por 4 horas y

se almacenaron en atmosfera de nitrégeno.

En la Figura 13 se presenta un esquema de la metodologia experimental

empleado para la precipitacion y obtencién de los asfaltenos.
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CRUDO CARABOBO |
(Cerro Negro)

)

Se disperso 100 mL '
de crudo en tolueno

con una relacion 1:1
V/V. i

Se adicion6 40 volumenes
de Heptano

\

Maltenos
(Aromaticos, resinas,
saturados)

1 |
Asfaltenos + Resinas
Extraccion soxhlet con
Heptano por 5 dias. .

Asfaltenos ‘ Resinas l

Figura 13. Modelo esquematico del procedimiento que se aplicé para la precipitacion y obtencion

de asfaltenos.
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4.3 FRACCIONAMIENTO DE LOS ASFALTENOS CON PNF

Para lograr el fraccionamiento de los asfaltenos provenientes del Crudo
Carabobo (Cerro Negro), se empledé un procedimiento basado en la metodologia
reportada por Acevedo y col.?, con lo que se alcanzé separar los asfaltenos en dos

fracciones, las cuales han sido denominadas A1y A2.

Con esta intencion, se preparé una solucién de 8000 mg/L de asfaltenos en
cumeno saturado con p-nitrofenol (PNF), la mezcla resultante se dejo reposar por 3 dias
para lograr la separacion de los asfaltenos en una fraccion insoluble (A1+PNF) y otra
soluble (A2+PNF). Transcurrido este tiempo la mezcla se filtré por duplicado empleando
un Milliporo, quedando un precipitado el cual corresponde a la fraccion A1 + PNF y en
solucion se obtuvo la fraccion A2 + PNF + cumeno, esta ultima solucion fue
rotaevaporada para asi retirar el cumeno quedando entonces un sélido que

corresponde a la fraccion A2 + PNF.

En la Figura 14 se presenta un esquema de la metodologia experimental que se

llevé a cabo para el fraccionamiento de los asfaltenos.
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Asfaltenos Carabobo l

r

Solucién de 8000mg/L de

asfaltenos Carabobo con

cumeno saturado con p-
nitrofenol l L

L

Se dejé reposar por 3
dias/ filtrar por
succién

—

A2 + PNF+ cumeno l
I

A1 + PNF l F
Rotaevaporar l

A2 + PNF l

Figura 14. Modelo esquematico del procedimiento que se aplicé para el fraccionamiento de
asfaltenos.

4.4 EXTRACCION DE PNF DE LAS FRACCIONES A1Y A2

Las fracciones A1y A2 obtenidas en el paso anterior corresponden a soélidos que

contienen A1+PNF y A2+PNF, el exceso de PNF tuvo que ser extraido.

La extraccion de PNF se realizé con el siguiente procedimiento acido-base. Se
tomd una porcidon considerable de cada fraccion y se disolvié en la minima cantidad de
cloroformo, posteriormente se realizaron extracciones sucesivas con una solucidn
acuosa de hidroxido de sodio al 5% p/v hasta que se observd una coloracion amarilla

muy clara en la fase acuosa, seguido de esto se hicieron extracciones sucesivas con
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agua destilada para lavar la fase organica y de esta manera no tener ningun exceso de
PNF. Cuando el pH fue igual a 7 se dejo de realizar las extracciones. Para eliminar las

trazas de agua en la fase organica, se empleo sulfalto de magnesio.

Una vez extraido el PNF, se evaporé el cloroformo bajo vacio y la fraccién se
dejo secar, luego esta fue almacenada en atmosfera inerte de nitrogeno. Este
procedimiento se realiz6 para las dos fracciones tanto A1 como A2 y de esta manera su

obtuvieron las dos fracciones libres de PNF.

En la siguiente figura, se presenta un esquema de la metodologia experimental

que se empled para la extraccion de PNF de las fracciones A1 Y A2 de los asfaltenos.

Fracciéon (A1 6 A2)
+ PNF

IJ

Se disolvi6 en la minima cantidad de CHCl3 l

Extraer con NaOH
al 5% plp —— CHCl3 + (A1 6 A2) l

—

Se evaporo el solvente
(CHCI3)

[
Fraccion A1 6 A2

Figura 15. Modelo esquematico del procedimiento que se aplicé para la extraccion de PNF en las
fracciones A1Y A2 de asfaltenos.
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4.5 INSTRUMENTO UTILIZADO PARA DETERMINAR LA MASA MOLAR DE LOS
ASFALTENOS Y SUS RESPECTIVAS FRACCIONES A1Y A2

Para llevar a cabo la determinacion de la masa molar promedio de los asfaltenos
y sus respectivas fracciones A1 Y A2 provenientes del crudo Carabobo (Cerro Negro),
se utilizé un osmémetro de presion de vapor, marca Jupiter Instrument Co modelo 833.

El equipo de Osmometria de Presidén de Vapor esta constituido por:

=» Una celda donde se encuentran los dos termistores

7

Un reservorio para el solvente y desechos

=» Dos inyectadoras conectadas a dos tuberias de pequefio didametro que permiten
la llegada del solvente y muestra a los dos termistores

=» Un soporte que mantiene a las inyectadoras y su contenido a la temperatura de
operacion

=» Detector

=» Un regulador de voltaje

Con este fin, los analisis se realizaron a varias temperaturas (80, 100 y 125)°C,

empleando como solvente o-diclorobenceno.

Para obtener la constante del equipo se utiliz6 como patrdon de calibraciéon pireno,

el cual contiene una masa molar de 202,26 g/mol utilizando el mismo solvente.

Las soluciones analizadas (asfaltenos, fraccion A1 y fraccion A2) fueron

preparadas en un intervalo de 1-6 g/L.



40

Celda con los Sistema de Detector
termistores

Figura 16. Fotografias del Osmoémetro de Presion de Vapor empleado
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4.6 DETERMINACION DE LA MASA MOLAR MEDIA EN NUMERO DE LOS
ASFALTENOS Y SUS RESPECTIVAS FRACCIONES, MEDIANTE OSMOMETRIA DE
PRESION DE VAPOR (VPO)

La masa molar de las especies en estudio (asfaltenos, A1y A2) fue el aspecto a

considerar para lograr la caracterizacion de dichas especies.

En primera instancia, fue necesario elegir tanto el solvente a utilizar como el
compuesto patrén con que se hallaria la constante del equipo, K (ver apéndice). Con
este fin se utilizé el o-diclorobenceno como solvente y pireno como compuesto patrén.
Se emplearon soluciones entre 1 y 6 g/L de pireno en o-diclorobenceno, cuyas sefiales
fueron determinadas en el equipo a diferentes temperaturas, las cuales fueron 80, 100 y
125°C. Una vez obtenida las sefales (AV) correspondientes a cada concentracion de
pireno se corrigido la sefal obtenida para el solvente. Tomando en cuenta que la
constante K obedece a la ecuacién (1) y siendo Mn la masa molar del pireno y AV/C la
relacion senal/concentracion a dilucion infinita, se llevo a cabo la representacion grafica
de la relacion AV/C en funcion de la concentracion de pireno, obteniéndose por
extrapolacion el valor de la relacion AV/C disolucién infinita. Con lo que fue posible

obtener la constante del equipo.

E _4alo

Mn C

Una vez conocido el valor de K, se llevo a cabo la determinacién de la masa

molar en numero de las especies en estudio (asfaltenos, A1 y A2), para lo cual fue
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necesario la preparacion de soluciones de cada una de las muestras estudiadas en o-
diclorobenceno con concentraciones comprendidas entre 1-6 g/L, cada muestra antes
de ser enrasada se colocaron en el ultrasonido alrededor de 5 minutos cada una para
asegurar la dilucion total. Luego de preparar las soluciones, estas se dejaron en reposo
por 24 horas como minimo, para posteriormente llevar a cabo la medicién de estas
soluciones en el equipo a las diferentes temperaturas (80, 100 y 125) °C. Al igual que el
caso anterior las sefiales arrojadas por el equipo fueron corregidas, al restarle a cada
sefial obtenida, la sefal del solvente. Tomando nuevamente en consideracion la
ecuacion (1), se procedié a graficar la relaciéon AV/C en funcién de la concentracion C
de la especie a la cual se le realizara la determinacién. Obteniéndose mediante
extrapolacion a C=0, se obtuvo la relacién AV/C a dilucién infinita, la cual al ser
colocada en la ecuacion (1) conjuntamente con la constante del equipo previamente
determinada, fue posible conocer el valor de la masa molar en numero para los

asfaltenos y sus respectivas fracciones. Para mas detalles ver apéndice

Es importante destacar que para cada temperatura fue necesaria la calibracion
del equipo para obtener asi el valor de la constante del equipo (K) y de esta manera

poder determinar la masa molar de las especies a cada temperatura
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 PRECIPITACION DE LOS ASFALTENOS

El estudio se inici6 con la separacion de los asfaltenos de los demas
componentes del crudo, con la finalidad de alcanzar los objetivos planteados en este
trabajo de grado, tomando como base la definicion de los asfaltenos que establece que
estos son la fraccion del crudo insoluble en n-heptano pero parcialmente soluble en

solventes aromaticos como tolueno.

Mediante la dispersion del crudo y la adicion de un volumen preestablecido de n-
heptano se obtuvo una solucion, la cual se dejé6 en reposo para lograr asi la
sedimentaciéon de los asfaltenos. No obstante, debido a que la precipitacion se
caracteriza por ser un proceso brusco, cierta cantidad de resina co-precipita con los
asfaltenos, por lo tanto, se llevo a cabo una extraccion Sohxlet teniendo como

fundamento la solubilidad que presentan las resinas en n-heptano.

De esta manera, se logré obtener los asfaltenos que actuaron como materia

prima para el estudio de la peculiar propiedad que tienen estas especies en agregarse.

5.2 FRACCIONAMIENTO DE LOS ASFALTENOS MEDIANTE LA FORMACION DEL
COMPLEJO PNF

Uno de los inconvenientes que se presentan en el estudio de los asfaltenos es su
complejidad por ser altamente polidispersos, y cuya caracteristica explica en parte su

comportamiento coloidal. Por esta razén, los investigadores se han visto en la
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necesidad de acudir a métodos que permitan su fraccionamiento para poder asi

estudiarlos con mayor facilidad.

Los procesos de fraccionamiento desarrollados por varios investigadores, se
basan en el contacto de los asfaltenos con algunos solventes, lo cual es posible al
considerar que los asfaltenos estan constituidos por una mezcla compleja de diversos
compuestos, y que éstos debido a su composicion deben presentar diferentes
estructuras, lo que conduce a diferentes comportamientos de solubilidad permitiendo

asi la separacion de los mismos.

El proceso de fraccionamiento de los asfaltenos provenientes del crudo
Carabobo (Cerro Negro), fue llevado a cabo a través del método PNF reportado en la
literatura por Acevedo y col.®). En este, los asfaltenos se ponen en contacto con un
solvente como cumeno saturado con p-nitrofenol (PNF). De este proceso fue posible
obtener dos fracciones denominadas A1y A2 con diferentes solubilidades, presentando
la primera una baja solubilidad en cumeno (=90 mg/L a temperatura ambiente) mientras

que la segunda presenta una alta solubilidad en dicho solvente (59 g/L)('®.

Aunque se desconoce en detalle el mecanismo mediante el cual el PNF
reacciona con los asfaltenos, se presume que pudiera ser la formacién de puente de
hidrogeno. Asi mismo, se presume que debido a la estructura propuesta para A1, rigida
y de considerable capacidad para auto-agregarse, favorece la interacciéon entre
moléculas A1-PNF al punto de provocar su precipitacion, como se observa en la

reaccion ejemplo:
A1+PNF—>  A1-PNF (solido)

No obstante, debido a la estructura del PNF, no puede descartarse la formacion

de complejos de transferencia de carga con los asfaltenos.
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5.3 EXTRACCION DEL PNF DE LAS FRACCIONES A1Y A2

Para la eliminacion del PNF de todas las especies involucradas en el estudio
(fracciones A1 y A2) se realizé un proceso de extraccion del PNF de la fase organica
basado principalmente en una reaccion acido-base, utilizando para ello una solucion
acuosa de hidroxido de sodio al 5 %pl/v; esta solucion permite el desarrollo de la
reaccion del PNF con el hidréxido de sodio, siendo esta la que generé el fenolato de
sodio, una especie de color amarilla que se caracteriza por su adsorcién de radiacion.

Los equilibrios involucrados en la extraccion son los siguientes (Figura 17):

A1-PNF Cloroformo A1+ PNF
3
«—

A2-PNF Cloroformo A2 + PNF
>

<+—

.. 0 .
O*N”f D%N"ﬁ
(ﬂ% ==
| P

\/ -
" (CHCl3)+ OH(H,0) ——  °  +Na +(H,0)

Figura 17. Mecanismos involucrados en la extraccién acido base.

La casi nula solubilidad del fenolato de sodio en cloroformo garantiza la remocion

completa del PNF de las muestras A1y A2.

Es importante destacar, que visualmente se podian detectar las diferencias en
las concentraciones de fenolato de sodio en los diversos extractos acuosos, debido a

que la intensidad de la coloracion amarilla disminuia progresivamente, siendo tenue en
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los ultimos extractos, y por ello se evidencid la desaparicion consecutiva del PNF de
ambas fracciones (A1 y A2). Durante todo el proceso también se evidencio la formacién
de emulsiones complejas que eran dificiles de romper, lo cual era de esperarse ya que
los asfaltenos poseen en su estructura grupo funcionales susceptibles a la base

utilizada.

Una vez obtenidas las fracciones, la investigacion se enfoco en el manejo de la
fraccion A2, tomando como fundamento la hipotesis de que la misma por presentar una
estructura flexible la cual permite un plegamiento y desplegamiento disminuye la
tendencia a la agregacion. Esta hipdtesis se substancid determinando la masa molar
media en numero (Mn) de las especies en estudio (asfaltenos, A1 Y A2) a diferentes

temperaturas (80, 100 y 125)°C en o-diclorobenceno.

5.4 DETERMINACION DE LA MASA MOLAR MEDIA EN NUMERO (Mn) POR
OSMOMETRIA DE PRESION DE VAPOR (VPO)

La determinacion de la masa molar media en numero correspondiente a los
asfaltenos y sus respectivas fracciones (A1 y A2) que conforman el crudo Carabobo fue
llevada a cabo a través del analisis de dichas especies con el osmémetro de presion de
vapor (VPO). Se emple6 como solvente o-diclorobenceno y se trabajé a diferentes
temperaturas, midiendo cada especie a 80, 100 y 125 °C. Las soluciones se prepararon

abarcando un rango de concentraciones de 1 a 6 g/L.

En la Tabla 5 se presentan los valores obtenidos de la masa molar media en
numero (Mn) medidos en este trabajo. Se utilizé como solvente o-diclorobenceno vy
pireno como patrén para realizar las medidas. En dicha tabla se presentan los valores

obtenidos a las tres temperaturas de operacién (80, 100 y 125)°C, donde estos valores
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se midieron mediante extrapolacion a disolucion infinita. De igual manera se presenta la
relacion MnA1/MnA2, asi como también la constante del equipo determinada a cada

temperatura.

En cuanto a los errores obtenidos para la determinacion de la masa molar media
en numero (Mn) de las especies en estudio (asfaltenos, fraccion A1 y A2) estan
alrededor de 5 y 20% dentro del error experimental, estos resultados concuerdan con
los reportados por Acevedo y col. 1) donde los errores obtenidos en las mediciones de

la masa molar media en numero mediante la técnica VPO estaban entre 10 y 20%.

Tabla 5. Resumen de la masa molar en nimero para los asfaltenos, fracciéon A1y fracciéon A2

determinados por VPO a las temperatura de operacion de 125, 100 y 80 °C. a

Temperatura K® Mn © MnA1/MnA2
Asfaltenos A1 A2
80°C (400 £35)x10 (158 +15)x10  (319+54)x10 (102 + 5)x10 3,1
100°C (338 £ 31)x10 (145 £20)x10 (297 £57)x10 (120 + 19)x10 2,5
125°C (315 £ 10)x10 (154 + 34)x10 (260 +52)x10 (106  14)x10 2,5

a. Se empelo o-diclorobenceno como solvente, pireno como patrén y los valores corresponden a la
extrapolacion a disolucion infinita.

b. Voltios L mol™.

c. @ mol”

K: Constante del equipo.

Las Figuras 18, 19 y 20 corresponden a la determinacion experimental de los
valores de la masa molar media en numero, en cada caso mediante la grafica AV/C en

funcién de C, donde C es la concentracion del soluto g/L.
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Lo mas notorio de estas graficas es la diferencia en los puntos de corte para la

fraccion A1y la fraccion A2. El punto de corte representa la ecuacion (2)
(AV/C)(;:():K/MH (2)

En todos los casos observados la diferencia del punto de corte es mucho mayor
que el error experimental, de modo que las diferencias de masa molar media en niumero

observadas entre A1y A2 son significativas a todas las temperaturas medidas.
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Figura 18. Representacion grafica de las curvas obtenidas producto de la medicién por VPO de las
soluciones de pireno, asfaltenos, A1 y A2 provenientes del crudo Carabobo a una temperatura de
80°C.
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Figura 19. Representacion grafica de las curvas obtenidas producto de la medicién por VPO de las

soluciones de pireno, asfaltenos, A1y A2 provenientes del crudo Carabobo a una temperatura de

100°
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Figura 20. Representacion grafica de las curvas obtenidas producto de la medicién por VPO de las

soluciones de pireno, asfaltenos, A1 y A2 provenientes del crudo Carabobo a una temperatura de

125°C.
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El primer aspecto a considerar de estos resultados como se puede observar en
la Tabla 5 y en las Figuras 18, 19 y 20 es que tanto los valores que provienen de la
extrapolacion a disolucidn infinita (C = 0) como los valores medidos son siempre mayor
en la fraccion A1 que en la fraccion A2 a cualquier temperatura y a cualquier
concentracion. Estos resultados son consistentes con la hipétesis planteada, referida a
las estructuras de cada fraccion. La fraccion A1 corresponde a una estructura rigida

mientras que la fraccidn A2 corresponde a una estructura flexible.

De la misma manera podemos observar en la Tabla 5, la relacion MnA1/MnA2
donde siempre la fraccion A1 es alrededor de 3 veces mayor que la fraccion A2; esto se
puede atribuir a la tendencia de agregacién que posee A1. También se observa que al
aumentar la temperatura de operacion los valores obtenidos de masa molar media en
namero (Mn) de la fraccion A1 disminuyen significativamente. Esto se debe a que
disminuye la tendencia de agregacion que presenta dicha fraccion por su carencia de
desplegamiento, ya que esta compuesta por anillos nafteno-aromaticos condensados
entre si, sin cadenas alifaticas entre grupos de anillos. Esta estructura rigida tiene
mayor energia de interaccion con otra molécula del mismo tipo lo que favorece su
tendencia a asociarse y formar agregados. Sin embargo, al aumentar la temperatura
existe mayor energia para romper las interacciones presentes en dicha asociacion, por

lo que es légico que la masa molar media en numero también disminuya.

En la fraccion A2 no se observan diferencias significativas al aumentar la
temperatura (Tabla 5). Dicha fraccidn presenta una mejor interaccion con el solvente
que con las moléculas de su misma naturaleza, lo cual es justificable por la estructura
propuesta para esta fraccidon, conformadas por cadenas alifaticas flexibles que conectan
grupos de anillos nafteno-aromaticos entre si, permitiendo que en su estructura exista
un desplegamiento, dando asi una menor tendencia a la agregacion. Estos resultados y

los anteriores de igual forma concuerdan con la hipétesis planteada.
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Como se observa en la Tabla 5 la masa molar media en numero obtenida para el
caso de los asfaltenos no presenta variacion con la temperatura. Esto se puede atribuir
a que los asfaltenos son una mezcla de la fraccién A1 y la fraccion A2 en un estado de
agregacion desconocido y muy dificil de anticipar, como también es desconocido su
comportamiento al variar la temperatura. No obstante, es importante resaltar que la
masa molar media en numero de los asfaltenos siempre es mayor que la masa molar
media en numero de la fraccion A2 (Tabla 5). Ademas la diferencia entre ellos es

significativa, lo que indica la presencia de agregados en los asfaltenos.

Es importante destacar que se busco reducir el efecto de agregacion de los
asfaltenos a través del uso de un solvente disgregante como lo es o-diclorobenceno,
debido a su polaridad, ademas de buscar emplear temperaturas altas capaces de

disminuir las interacciones fisicas.

La tendencia a la agregacion de A1 en un disolvente polar como o-
diclorobenceno ya discutida anteriormente es consistente con lo sugerido en la literatura
por algunos autores % donde se ha propuesto que A1 forma agregados en disolvente

polares como nitrobenceno.

En experimentos previos (' la determinacion de la masa molar de los asfaltenos,
A1y A2, se ha hecho utilizando la técnica de tamiz molecular. Se encontré que la masa
molar de esos compuestos eran muy parecidas, |0 que sugiere que cuando las
condiciones de medida promueven la disociacion total de los asfaltenos se encuentran

gue sus masas molares son practicamente iguales.
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En el caso de tamiz molecular, la concentracidon de muestra para realizar la
medida fue menor de 50 mg L™ en THF. Bajo esas condiciones los asfaltenos deben

estar totalmente disociados, pues ese es el caso observado en tolueno “.

Segun lo anterior la masa molar de los asfaltenos debe ser cercana a la de A2, la

cual seguin este trabajo de grado corresponde a (1090 + 130) g mol™.
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6. CONCLUSIONES

=» La fraccion A2 corresponde a una molécula libre de agregacion por lo tanto la

masa molar de los asfaltenos se aproxima a (1090 + 130) g mol™.

=» La fraccion A2 proveniente de los asfaltenos Carabobo presenta mayor
interaccion con el solvente (o-diclorobenceno) a todas las temperaturas de
estudio (80, 100 y 125)°C.

= Se demostrd categoéricamente que la fraccion A1 forma agregados, aun en

presencia de un solvente polar cono el o-diclorobenceno.

=» El o-diclorobenceno resulto ser un buen solvente a utilizar gracias a la elevada
solubilidad en las especies en estudio (asfaltenos, fraccion A1 y A2), su

polaridad, que es posible trabajar a altas temperaturas y por ser menos toxico.

> La masa molar media en numero determinada para la fraccién A1 siempre fue
mayor que la masa molar en numero de la fraccibn A2, por la capacidad de

agregacion que presenta A1.

=>» El fraccionamiento de los asfaltenos por medio del método del PNF resultdé ser un
método experimental efectivo, que permitié obtener dos fracciones A1y A2, con

diferentes solubilidades.
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7. RECOMENDACIONES

=» Aplicar la metologia desarrollada para los asfaltenos y su fraccion A2
provenientes de otro crudos, de manera de determinar si los resultados

experimentales obtenidos para el crudo Carabobo pueden generalizarse.

=» Utilizar otras técnicas para la determinacion de la masa molar de los asfaltenos y
sus respectivas fracciones (A1 y A2) para comparar con los valores obtenidos en

este trabajo de grado.

=» Medir la masa molar media en numero de asfaltenos, fraccion A1 y fraccion A2

en diferentes solventes polares cono cloroformo y nitrobenceno.
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9. ANEXOS

9.1. ANEXO 1

L= »,"‘}If
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Figura A-1. Ubicacion del crudo Carabobo (Cerro Negro) en la Faja petrolifera del Orinoc
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9.2. Determinacién de la masa molar de los asfaltenos, fraccion A1 y A2 mediante
Osmometria de Presiéon de Vapor (VPO) a 125°C.

9.2.1 Determinacion de la constante del equipo.
Una vez elegido el solvente y la temperatura de operacion, se procedio a calcular
la constante del equipo, para esto fue necesario elegir una sustancia estandar de masa

molecular conocida, tal que presentara las siguientes caracteristicas:

=» La sustancia a emplear debe ser soluble en el solvente seleccionado.
=>» Su presién de vapor no debe ser mas de 1% superior al solvente a emplear.

= Debe poseer una pureza adecuada, preferiblemente 99,9%.

En este trabajo de grado se seleccion6 como sustancia estandar pireno, el cual tiene
una masa molar de 202,26 g/mol. Se prepararon soluciones de pireno en o-

diclorobenceno con concentraciones comprendidas entre 1 y 6 g/L.

Al establecer las condiciones del equipo las cuales fueron para este caso 2 de
rango y 50 de corriente se procedié a medir el cero del equipo en un valor medio entre 1
y 10, se determiné la sefial promedio de cada una de las soluciones, las cual fue
corregida restando el valor de cero antes hallado, obteniendo de esta forma los

siguientes datos:
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Tabla A-1. Seial corregida promedio para cada una de las soluciones de pireno, en un rango de
concentracion comprendido entre 2 y 6 g/L, empleada para la determinacién del valor de K en un
equipo de VPO a T:125°C.

Concentracion

de Senal Senal
pireno Senal ¥10% promedio corregida
(g/L) * error * error AV* error

0,00 £ 0,00 21 2,2 2,3 2,4 2,5 2,3+0,1

2,02 +£0,08 41,9 418 416 419 419 41,8101 39,5+0,2
3,0+£0,1 61,9 619 618 61,7 617 61,8+ 0,1 59,5+0,2
4,1+0,2 81,6 816 814 817 913 81,5+0,2 79,2+0,2
51+0,2 101,8 101,7 1011 101,8 100,9 101,404 99,2+0,4

6,0+£0,2 119,0 118,0 118,0 118,0 119,0 118 £ 1 116 £ 1

Se tomo en consideracion la ecuacion (A) para hallar el valor de de K, por lo que
se graficaron los valores de AV/C determinados para cada soluciéon (Tabla A-2) en
funcién de la concentracion (Tabla A-1) para determinar mediante extrapolacion el valor

de AV/C para concentracion cero, siendo este 16,7.

Mn O (A)

Donde AV/C corresponde a la relacion entre la sefial corregida y la concentracion

de las muestras en estudio, K a la constante del equipo y Mn a la masa molar de la
muestra en estudio.
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Tabla A-2. Relaciéon AV/C determinada para cada una de las soluciones de pireno, en un rango de
concentraciéon comprendido entre 2 a 6 g/L, empleadas para la determinacién del valor de K en un
equipo de VPO a T: 125°C.

Concentracion de

pireno Relacion AV/C * error
(g/L) x error
2,02 £0,08 19,6 £ 0,8
3,0£0,1 19,7 £ 0,7
41+0,2 19,5+0,8
51+0,2 19,5+0,8
6,0+0,2 19,2+0,8

Curva de calibracion con pireno en VPO a
T: 125°C

21

19 '{'—'}'—'{"—"{"

17

15 -
> y=-0,0321x+ 19,688
a 13- R?=0,2316

11

9 |

7 |

5 ; ; . ; ; .

0 1 2 3 4 5 6
Concentracion (g/L)

Figura A-2. Grafica de AV/C, en funcién de la concentracién de las soluciones de pireno

empleadas para la determinacién de la constante del VPO a T: 125°C.
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Tabla A-3. Determinacién del valor de AV/C a concentracién cero, mediante regresion lineal de la

curva obtenida para AV/C en funcion de la concentracion de pireno.

Pendiente * error Interseccion  error

-(0,03 £ 0,04) (19,7 0,2)

Al sustituir el valor encontrado por la extrapolacion de AV/C (Tabla A-3) y la masa
molar del pireno en la ecuacion (A), fue posible conocer el valor asociado a la constante

del equipo.

K: 3999 353

9.2.2. Determinacion de la masa molar de los asfaltenos a 125°C.

La determinacion de la masa molar de todas las muestras en estudio mediante el
uso de VPO, se inici6 con la preparacion de soluciones de cada muestra con
concentraciones comprendidas entre 1 y 6 g¢/L, usando como solvente o-
diclorobenceno, el cual fue el solvente elegido para realizar las mediciones. Para
garantizar la completa disolucién de las muestras en o-diclorobenceno, las soluciones
fueron dejadas en reposo por un espacio de al menos 24 horas, en contacto con la

superficie del equipo, la cual se encontraba a la temperatura de trabajo.

Una vez transcurrido el tiempo establecido, se procedié a establecer el cero del
equipo en un valor medio entre 1 y 10, para luego iniciar la medicion de las soluciones

de una de las muestras. En este apartado, se colocaran los valores encontrados para
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los asfaltenos provenientes del crudo Carabobo para ejemplificar el procedimiento

(Tabla A-4)

Tabla A-4. Seial corregida promedio para cada una de las soluciones de asfaltenos del crudo
proveniente Carabobo, en un rango de concentracion comprendido entre 1 y 6 g/L, empleada para

la determinacion de la masa molar de dicha especie en un equipo de VPO a T:125°C.

Concentracion

de Seinal Senal
Asfaltenos Senal ¥10% promedio corregida
(g/L) * error * error AV* error

0,00 £ 0,00 24 0,6 0,4 0,1 0,5 0,8+0,9

1,10 £ 0,04 4,6 4,3 4,2 4,1 3,8 42+0,3 3,4+0,9
2,16 £ 0,08 6,5 6,2 6,4 6,5 6,1 6,30,2 55+0,9
3,1+0,1 8,2 8,4 8,6 8,2 8,2 13,0+0,2 7509
4,1+0,2 11,8 11,7 11,8 11,7 11,9 11,8+ 0,1 11,0£0,9

52+0,2 19,7 19,3 19,3 18,8 18,9 19,2+ 0,5 18 + 1
6,1+0,2 24,6 248 2477 245 245 246 +0,1 23,8+0,9

Como se pudo observar en la tabla A-4, una vez obtenidos los valores arrojados
por el equipo para cada solucion, estos se promediaron y se corrigieron al restarle el
valor encontrado para concentracion cero. Posteriormente, se determind la relacién
AV/C para cada concentracion (Tabla A-5), la cual fue graficada en funciéon de la
concentracion de los asfaltenos (figura A-3). Obteniéndose por extrapolacion el valor

correspondiente a AV/C para concentracidén cero, una vez realizada la regresion lineal

de la curva.
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Tabla A-5. Relacion AV/C determinada para cada una de las soluciones de asfaltenos, en un rango
de concentracion comprendido entre 1 a 6 g/L, empleadas para la determinacién de la masa molar
de dicha especie de VPO a T: 125°C.

Concentracion de

Fraccion A2 Relacién AV/C % error
(g/L) x error
1,10 £ 0,04 3,1+0,9
2,16 + 0,08 26+0,4
3,1+0,1 24+0,3
41+0,2 2,7+0,2
52+0,2 3,56+£0,2
6,1+0,2 3,9+0,2

2 Asfaltenos en VPO a T:125°C

7 -

6 - y=0,1634x+ 2,6037

R?=0,2786
5 -
=

4 - g

37 P

2 -

1 T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7

Concentracion (g/L)

Figura A-3. Grafica de AV/C, en funcién de la concentracion de las soluciones de asfaltenos

empleadas para la determinacion de la masa molar del VPO a T: 125°C.
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Tabla A-6. Determinacién del valor de AV/C a concentracién cero, mediante regresion lineal de la

curva obtenida para AV/C en funcion de la concentracidon de asfaltenos.

Pendiente * error Interseccion * error

(0,2 +0,1) (2,6 £ 0,5)

Al sustituir en la ecuacién (A), tanto el valor de la interseccion (correspondiente al
valor de AV/C a concentracidn cero) dado para la recta (Tabla A-6) como el valor de la
constante del equipo, fue posible obtener la masa molar de cada una de las muestras
en estudio, siendo en este caso el referente a los asfaltenos provenientes del crudo
Carabobo a 125°C.

Mn= (1537 + 342) gmol’’
Una vez conocido el procedimiento a seguir se muestran las graficas obtenidas

para AV/C en funcion de la concentracion de cada una de las muestras en estudio

conjuntamente con su regresion lineal.
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Tabla A-7. Senal corregida promedio para cada una de las soluciones de la fraccion A2 del crudo

proveniente Carabobo, en un rango de concentracion comprendido entre 1 y 6 g/L, empleada para

la determinacién de la masa molar de dicha especie en un equipo de VPO a T:125°C.

Concentracion

de Seinal Senal
Fraccion A2 Senal ¥10% promedio corregida
(g/L) * error * error AV* error
0,00 £ 0,00 2,1 2,6 2,3 2,6 2,5 24+0,2
1,08 + 0,04 5,8 5,7 5,8 5,7 5,8 58+0,1 3,3+0,2
2,12 +0,08 10,6 109 11,0 11,0 10,9 10,9+0,2 8,5+0,3
3,1+0,1 12,9 12,8 12,9 131 13,2 13,0+0,2 10,6 £ 0,3
4,2+0,2 14,8 14,8 14,9 151 15,4 15,0+£0,3 12,6 £ 0,3
52+0,2 17,3 17,0 16,9 171 16,7 17,0+0,2 14,6 £ 0,3
6,1+0,2 18,7 18,6 18,2 18,6 18,2 18,5+ 0,2 16,0 £ 0,3

Tabla A-8. Relaciéon AV/C determinada para cada una de las soluciones de pireno, en un rango de
concentracion comprendido entre 2 a 6 g/L, empleadas para la determinacion del valor de K en un
equipo de VPO a T: 125°C.

Concentracion de

Fraccién A2 Relaciéon AV/C % error
(g/L) * error
1,08 £ 0,04 3,1+£0,2
2,12+ 0,08 4,0+0,2
3,1£0,1 3,4+01
42 +0,2 3,001
52+0,2 29+01
6,1+0,2 2,6+0,1




AV

Fraccion A2 en VPO a T:125°C

y=-0,1745x+ 3,7749
R?=0,4637

Concentracion (g/L)

empleadas para la determinacion de la masa molar del VPO a T: 125°C.

curva obtenida para AV/C en funcion de la concentracion de la fraccion A2.
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Figura A-4. Grafica de AV/C, en funcion de la concentracion de las soluciones de la fraccion A2

Tabla A-9. Determinacion del valor de AV/C a concentracion cero, mediante regresion lineal de la

Pendiente * error

Interseccion * error

-(0,17 £ 0,09) (3,8 +0,4)

Mn: (1059 * 141) gmol”



9.2.4 Determinacion de la masa molar de la fraccion A1
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Tabla A-10. Seiial corregida promedio para cada una de las soluciones de la fraccion A1 del crudo

proveniente Carabobo, en un rango de concentracion comprendido entre 1 y 6 g/L, empleada para

la determinacién de la masa molar de dicha especie en un equipo de VPO a T:125°C.

Concentracion

de Senal Senal
Fracciéon A1 Senal ¥10% promedio corregida
(g/L) * error * error AV* error
0,00 £ 0,00 1,8 1,8 1,,9 1,8+0,1
1,16 £ 0,04 4,1 4,3 4,4 4,1 4,0 41+0,1 2,3+0,1
0,00 + 0,00 2,8 2,6 29 28+0,1
2,04 £0,08 5,8 59 57 5,5 55 57+0,1 29+0,2
0,00 £ 0,00 2,5 2,5 2,4 25+0,1
3,1+0,1 7,8 7,4 7,2 7,0 6,7 7,2+0,7 4,7+0,7
0,00 £ 0,00 3,6 3,9 3,6 3,7+£0,2
42+0,2 11,5 11,6 11,2 11,1 11,2 11,31+0,2 76+0,2
0,00 £ 0,00 29 2,8 29 29+0,1
51+0,2 13,3 13,4 13,3 13,8 13,7 13,510,2 10,6 £ 0,2
0,00 + 0,00 3,5 3,9 3,9 3,8+0,2
6,0+£0,2 16,4 16,4 16,9 16,9 16,5 16,6 £ 0,3 12,8 £0,3

Tabla A-11. Relacion AV/C determinada para cada una de las soluciones de pireno, en un rango de

concentracion comprendido entre 2 a 6 g/L, empleadas para la determinacion del valor de K en un
equipo de VPO a T: 125°C.

Concentracion de

Fraccién A1 Relaciéon AV/C * error

(g/L) * error

1,16 £ 0,04 2,0+£01

2,04 + 0,08 1,4 +0,1
3,1£0,1 1,5%20,2
4,2+0,2 1,8+ 0,1
51+£0,2 2,1+0,1
6,0+0,2 2,1+0,1
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Fraccion A1 en VPO a T:125°C
8 -
7 -
6 -
y=0,085x+1,5388
5 A R?=0,2745
%0
3 -
2 L”T*M
W
1 -
0 T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7
Concentracion (g/L)

Figura A-5. Grafica de AV/C, en funcion de la concentracion de las soluciones de la fraccion A1

empleadas para la determinaciéon de la masa molar del VPO a T: 125°C.

Tabla A-12. Determinacién del valor de AV/C a concentracion cero, mediante regresion lineal de la

curva obtenida para AV/C en funcion de la concentracién de la fraccién A1.

Pendiente * error Interseccion * error

(0,09 £ 0,06) (1,5+0,3)

Mn: (2598 * 516) gmol™
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9.3 Determinacién de la masa molar de los asfaltenos, fraccion A1 y A2 mediante

osmometria de presion de vapor (VPO) a 100°C.

Condiciones del equipo:

Rango:2

Corriente: 50

9.3.1 Determinacion de la constante del equipo

Tabla A-13. Seinal corregida promedio para cada una de las soluciones de pireno, en un rango de

concentracion comprendido entre 1 y 6 g/L, empleada para la determinacioén del valor de K en un
equipo de VPO a T:100°C.

Concentracion

de Senal Senal
pireno Senal ¥10% promedio corregida
(g/L) * error * error AV* error
0,00 £ 0,00 0,2 0,4 0,2 0,3 0,3 0,3+0,1
1,02 £ 0,04 16,6 16,6 16,3 16,8 16,6 16,6 £ 0,2 16,3+ 0,2
2,02+0,08 36,3 36,2 36,1 36,5 36,3 36,3 +0,1 36,0+ 0,2
3,1+0,1 53,8 53,5 53,3 53,1 53,1 53,4+0,3 53,1+0,3
4,0+£0,2 83,7 83,3 832 830 832 83,9+0,3 83,1+0,3
51+0,2 87,0 878 872 875 87,2 87,3+0,4 87,1+0,4
6,0+0,2 106,9 107,0 106,7 106,8 106,6 106,8 +0,1 106,5 + 0,1
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Tabla A-14. Relacidon AV/IC determinada para cada una de las soluciones de pireno, en un rango de
concentraciéon comprendido entre 2 a 6 g/L, empleadas para la determinacién del valor de K en un
equipo de VPO a T: 100°C.

Concentracion de

pireno Relacion AV/C * error

(g/L) x error

1,02 £ 0,04 16,0 £ 0,7

2,02 +£0,08 17,8 £ 0,7
3,1+£0,1 17,1 10,7
40+0,2 20,6 +£0,8
51+0,2 17,1+£0,7
6,0+0,2 17,7 £ 0,7

>0 1 Curva de calibraciéon con pireno en VPO a
45 - T:100°C
40 -
3 | y=0,2799x + 16,745
R?=0,1116
30 -
> e
> 25
20 - A
15 | Hﬁ’ﬁ;‘ﬁ_‘
10 |
5 -
0 T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7

Concentracion (g/L)

Figura A-6. Grafica de AVI/C, en funcién de la concentracidn de las soluciones de pireno

empleadas para la determinacién de la constante del VPO a T: 100°C.
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Tabla A-15. Determinacion del valor de AV/C a concentracion cero, mediante regresion lineal de la
curva obtenida para AV/C en funcion de la concentraciéon de pireno.

Pendiente * error Interseccion * error

(0,3+0,4) (17  2)

K: (3382 + 314)

9.3.2. Determinacion de la masa molar de la fraccion A2 a 100°C.

Tabla A-16. Senal corregida promedio para cada una de las soluciones de la fracciéon A2 del crudo
proveniente Carabobo, en un rango de concentraciéon comprendido entre 1 y 6 g/L, empleada para

la determinacion de la masa molar de dicha especie en un equipo de VPO a T:100°C.

Concentracion

de Senal Senal
Fraccion A2 Senal ¥10% promedio corregida
(g/L) * error * error AV* error
0,00 £ 0,00 24 1,7 2,5 1,8 24 22+04
1,02 £ 0,04 55 5,1 54 5,6 55 54+0,2 3,304
2,04 £ 0,08 6,2 6,6 6,2 6,7 6,9 6,5+0,3 4,4+0,5
3,1+0,1 9,5 9,7 8,7 8,4 8,6 9,0+£0,6 6,8+0,7
4,1+0,2 12,9 12,0 12,1 11,8 11,2 12,0+ 0,6 9,8+0,7
50+0,2 13,6 13,4 13,1 12,4 12,6 1311 111

6,1+0,2 16,1 155 153 151 15,1 15,4 +0,7 13,3+0,8
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Tabla A-17. Relacidon AV/IC determinada para cada una de las soluciones de pireno, en un rango de
concentraciéon comprendido entre 2 a 6 g/L, empleadas para la determinacién del valor de K en un
equipo de VPO a T: 100°C.

Concentracion de

Fraccion A2 Relacion AV/C % error
(g/L) x error
1,02 £ 0,04 32+04
2,04 +£ 0,08 2,1+0,2
3,1+0,1 2,2+0,2
41+0,2 2,4+0,2
50+0,2 2,2+0,2
6,1 +0,2 2,2+0,1
8 - Fraccion A2 en VPO a T:100°C
7 -
6 -
5 - y=-0,1358x+ 2,831
>, R2=0,3559
-]

Concentracion (g/L)

Figura A-7. Grafica de AV/C, en funcién de la concentracion de las soluciones de la fracciéon A2

empleadas para la determinacién de la masa molar del VPO a T: 100°C.
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Tabla A-18. Determinacién del valor de AV/C a concentracion cero, mediante regresion lineal de la

curva obtenida para AV/C en funcién de la concentracion de la fraccion A2.

Pendiente * error Interseccioén * error

-(0,14 % 0,09) (2,8 £ 0,4)

Mn: (1195 + 188) gmol™
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9.3.3 Determinacion de la masa molar de la fraccion A1 a 100°C.

Tabla A-19. Senal corregida promedio para cada una de las soluciones de la fracciéon A1 del crudo
proveniente Carabobo, en un rango de concentracion comprendido entre 1 y 6 g/L, empleada para

la determinacion de la masa molar de dicha especie en un equipo de VPO a T:100°C.

Concentracion

de Senal Senal
Fraccién A1 Senal ¥10% promedio corregida
(g/L) £ error * error AV* error
0,00 + 0,00 4,3 4,4 4,4 4,8 4,7 45+10,2
1,06 £ 0,04 57 5,8 6,0 6,0 59 6,0+0,1 1,4+£0,2
2,04 £0,08 7,0 6,9 7,2 7,3 6,9 7,1+£0,1 25+0,2
3,1+£0,1 9,5 9,7 10,2 10,7 10,6 10+ 1 6+1
4,0+£0,2 12,5 12,2 12,1 12,9 12,9 12,5+0,6 8,0+£0,2
51+0,2 13,7 13,8 13,9 14,0 141 13,9+0,1 94+0,2
0,00 £ 0,00 0,9 0,8 0,8 0,7 0,6 0,8+0,1
6,0+£0,2 12,2 12,6 121 12,0 123 12,2+0,2 11,51£0,2

Tabla A-20. Relacidon AV/C determinada para cada una de las soluciones de pireno, en un rango de
concentracién comprendido entre 2 a 6 g/L, empleadas para la determinacién del valor de K en un
equipo de VPO a T: 100°C.

Concentracion de

Fracciéon A1 Relacién AV/C % error
(g/L)  error
1,06 £ 0,04 1,3+£0,2
2,04 £ 0,08 1,2+0,1
3,1+0,1 1,8+0,4
40+0,2 2,0+£0,2
51+£0,2 1,8+ 0,1
6,0+0,2 1,9+£0,1
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8 - .,
Fraccion A1 en VPO a T:100°C

7 -

6 -

> y=0,1484x+1,1548
>, | R?=0,6965
<

3 -

27 w

L] i

0 T T T T T T 1

0 1 2 3 4 5 6 7
Concentracion (g/L)

Figura A-8. Grafica de AV/C, en funcién de la concentracién de las soluciones de la fraccién A1

empleadas para la determinaciéon de la masa molar del VPO a T: 100°C.

Tabla A-21. Determinacién del valor de AV/C a concentracion cero, mediante regresion lineal de la

curva obtenida para AV/C en funcion de la concentracion de la fracciéon A1.

Pendiente * error Interseccion * error

(0,15 + 0,05) (1,120,2)

Mn: (2968 * 567) gmol’
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Tabla A-22. Senal corregida promedio para cada una de las soluciones de asfaltenos del crudo

proveniente Carabobo, en un rango de concentracion comprendido entre 1 y 6 g/L, empleada para

la determinacion de la masa molar de dicha especie en un equipo de VPO a T:100°C.

Concentracion

de Senal Senal
Asfaltenos Senal ¥10% promedio corregida
(g/L) * error * error AV* error
0,00 £ 0,00 2,8 2,7 3,0 3,1 2,5 28+0,2

1,10 £ 0,04 5,1 5,2 4.8 5,2 49 50+0,2 22+0,3
2,08 + 0,08 8,6 8,7 8,2 8,3 8,8 8,5+0,2 57+0,3
3,1+0,1 11,1 11,5 11,2 11,7 11,3 11,3+0,2 8,5+0,3
41+0,2 12,3 12,2 12,7 12,2 11,9 12,3+0,3 94+0,4
50+0,2 13,9 13,7 13,8 141 13,6 13,8 £ 0,1 11,0£0,0
6,0+0,2 18,9 18,7 18,6 18,2 18,9 18,6 £ 0,3 15,8+ 0,4

Tabla A-23. Relacién AVIC determinada para cada una de las soluciones de asfaltenos, en un

rango de concentracion comprendido entre 1 a 6 g/L, empleadas para la determinacién de la masa

molar de dicha especie de VPO a T: 100°C.

Concentracion de

Fraccion A2 Relaciéon AV/C % error

(g/L) * error

1,10 £ 0,04 20+0,3

2,08 £ 0,08 2,7+£0,2
3,1+0,1 2,7+0,1
41+0,2 2,3+0,1
50+0,2 2,2+0,1

6,0+ 0,2 26+0,1
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8 -
Asfaltenos en VPO a T:100°C
7 -
6 -
y=0,0292x+2,3348
5 4 R?=0,0306
24 |
3 -
2 i i
1 -
0 T T T T T T 1
0 1 2 3 4 6 7
Concentracion (g/L)

Figura A-9. Grafica de AV/C, en funcién de la concentracién de las soluciones de asfaltenos

empleadas para la determinacion de la masa molar del VPO a T: 100°C.

Tabla A-24. Determinacion del valor de AV/C a concentracién cero, mediante regresion lineal de la

curva obtenida para AV/C en funcién de la concentraciéon de asfaltenos.

Pendiente * error Interseccioén * error

(0,03  0,08) (2,3 £0,3)

Mn: (1448 + 203) gmol™
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9.4 Determinacion de la masa molar de los asfaltenos, fraccion A1 y A2 mediante

osmometria de presion de vapor (VPO) a 80°C.

Condiciones del equipo:

Rango:2

Corriente: 50

9.4.1 Determinacion de la constante del equipo

Tabla A-25. Seinal corregida promedio para cada una de las soluciones de pireno, en un rango de

concentracion comprendido entre 1 y 6 g/L, empleada para la determinacioén del valor de K en un
equipo de VPO a T: 80°C.

Concentracion

de Senal Senal
pireno Senal ¥10% promedio corregida
(g/L) * error * error AV* error
0,00 £ 0,00 0,5 0,6 0,7 0,5 0,4 0,5+0,1
1,04 £ 0,04 16,5 17,0 16,8 171 17,3 16,9+0,3 16,4 £ 0,3
2,14+ 0,08 29,8 30,5 30,2 30,5 308 30,404 29,8+04
3,0+£0,1 42,1 419 420 419 422 42,0+ 01 41,5+0,2
4,0+£0,2 56,3 56,7 56,6 56,6 56,6 56,6 £ 0,1 56,0 £ 0,3
50+0,2 66,0 66,5 66,3 66,9 66,7 66,5+ 0,5 65,9+0,5
6,0+0,2 78,9 78,9 79,1 784 784 78,9+0,5 78,4+0,5
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Tabla A-26. Relacidon AV/C determinada para cada una de las soluciones de pireno, en un rango de
concentraciéon comprendido entre 2 a 6 g/L, empleadas para la determinacién del valor de K en un
equipo de VPO a T: 80°C.

Concentracion de

pireno Relacion AV/C * error

(g/L) x error

1,04 £ 0,04 15,8 £ 0,7

2,14 £ 0,08 13,9+0,6
3,0+£0,1 13,7+0,5
40+0,2 13,9+0,5
50+0,2 13,1+£0,5
6,0+0,2 13,0+£0,5

Curva de calibracién con pireno del VPO a T:80°C
20
15 -
Q
>
Ly |
y=-0,4694x+ 15,58
2 -
5 | R?=0,763
0 T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7
Concentracion (g/L)

Figura A-10. Grafica de AV/C, en funcidén de la concentracion de las soluciones de pireno

empleadas para la determinacion de la constante del VPO a T: 80°C.
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Tabla A-27. Determinacion del valor de AV/C a concentracion cero, mediante regresion lineal de la

curva obtenida para AV/C en funcion de la concentracion de pireno.

Pendiente * error Interseccion  error

(0,5 0,1) (15,6 £ 0,1)

K: (3147 + 104)

9.4.2 Determinacion de la masa molar de la fraccion A2 a 80°C.

Tabla A-28. Senal corregida promedio para cada una de las soluciones de la fracciéon A2 del crudo
proveniente Carabobo, en un rango de concentraciéon comprendido entre 1 y 6 g/L, empleada para

la determinacion de la masa molar de dicha especie en un equipo de VPO a T:80°C.

Concentracion

de Senal Senal
Fraccién A2 Senal ¥10% promedio corregida
(g/L) £ error t error AV% error
0,00 + 0,00 2,0 2,0 2,2 1,7 2,4 21+0,3

1,12 £ 0,04 6,2 6,9 6,5 6,0 6,2 6,4 0,3 43+04
2,02 +£0,08 9,2 9,9 9,9 9,1 9,0 94+0,4 74+05
3,0+0,1 13,9 14,1 13,9 13,0 14,0 13,8+ 0,4 11,7+0,5
4,0+£0,2 14,9 14,6 15,1 14,7 15,1 14,9+0,3 12,8+ 0,4
52+0,2 17,9 17,7 18,1 18,0 17,5 17,8 £0,2 15,8 £0,3
6,1+0,2 19,5 20,1 20,0 19,8 19,8 19,8 £ 0,2 17,8 £ 0,3
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Tabla A-29. Relacidon AV/C determinada para cada una de las soluciones de pireno, en un rango de

concentraciéon comprendido entre 2 a 6 g/L, empleadas para la determinacién del valor de K en un

equipo de VPO a T: 100°C.

Concentracion de
Fraccion A2 Relacion AV/C % error
(g/L) * error

1,12 £ 0,04 3,8+04
2,02 £ 0,08 3,6+0,3
3,001 3,8+0,2
4,0+£0,2 3,2+0,1
52+0,2 3,0+0,1
6,1+0,2 29+0,1

Fraccion A2 en VPO a T: 80°C
14 -
12 -
10 1 y=-0,1978x+4,1287
> g | R2=0,8328
Q
5| 6 |
4 - %
2 -
0 T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7
Concentracion (g/L)

Figura A-11. Grafica de AV/C, en funcién de la concentracion de las soluciones de la fraccion A2

empleadas para la determinaciéon de la masa molar del VPO a T: 80°C.
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Tabla A-30. Determinacién del valor de AV/C a concentracion cero, mediante regresion lineal de la

curva obtenida para AV/C en funcion de la concentracién de la fracciéon A2.

Pendiente * error Interseccion * error

-(0,20 + 0,04) (4,1%0,2)

Mn: (1017 % 55) gmol™

9.4.3 Determinacion de masa molar de la fraccion A1a 80°C

Tabla A-31. Senal corregida promedio para cada una de las soluciones de la fracciéon A1 del crudo
proveniente Carabobo, en un rango de concentracion comprendido entre 1y 6 g/L, empleada para

la determinacion de la masa molar de dicha especie en un equipo de VPO a T:80°C.

Concentracion

de Senal Senal
Fraccién A1 Senal ¥10% promedio corregida
(g/L) £ error * error AV* error
0,00 + 0,00 4,5 4,3 4,4 4,3 4,2 4,3+0,1
1,06 £ 0,04 6,0 59 5,8 59 6,2 6,0+£0,1 1,6£0,2
2,04 £0,08 7,7 7,8 7,0 7,3 7.9 75+04 3,2+0,4
3,1+0,1 8,2 8,0 8,1 8,6 8,8 8,3+0,3 4,0+£0,3
4,0+£0,2 12,0 12,3 12,7 12,6 12,0 12,3+£0,4 8,0+0,4
51+0,2 14,2 14,0 14,1 14,0 14,2 14,1 £ 0,1 9,8+0,1

6,0+0,2 16,8 16,3 16,2 16,9 16,5 16,5+ 0,4 12,2+ 04
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Tabla A-32. Relacidon AV/C determinada para cada una de las soluciones de pireno, en un rango de
concentraciéon comprendido entre 2 a 6 g/L, empleadas para la determinacién del valor de K en un
equipo de VPO a T: 80°C.

Concentracion de
Fraccion A1 Relacion AV/C % error

(g/L) x error

1,06 + 0,04 1,5+0,2
2,04 £ 0,08 1,6+0,2
3,101 1,3+0,1
4,0+£0,2 2,0+0,1
51+0,2 1,9+0,1
6,0+ 0,2 20+0,1

Fraccion A1l en VPO a T: 80°C
14
12 -
10 - y=0,1102x+1,3175
Q s
>
= 6 -
4 -
2 : = o O - +—9—
0 T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7
Concentracion (g/L)

Figura A-12. Grafica de AV/C, en funcién de la concentracion de las soluciones de la fraccion A1

empleadas para la determinacién de la masa molar del VPO a T: 80°C
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Tabla A-33. Determinacion del valor de AV/IC a concentracion cero, mediante regresion lineal de la
curva obtenida para AV/C en funcion de la concentracion de la fraccion A1.

Pendiente * error Interseccion * error

(0,11 £ 0,05) (1,3£0,2)

Mn: (3187 £ 539) gmol”

9.4.4 Determinacion de la masa molar de los asfaltenos a 80°C

Tabla A-34. Seinal corregida promedio para cada una de las soluciones de asfaltenos del crudo
proveniente Carabobo, en un rango de concentraciéon comprendido entre 1 y 6 g/L, empleada para

la determinacién de la masa molar de dicha especie en un equipo de VPO a T:80°C.

Concentracion

de Senal Senal
Asfaltenos Senal ¥10% promedio corregida
(g/L) * error * error AV* error
0,00 £ 0,00 24 1,9 2,3 2,4 2,5 2,3+0,2
1,14 £ 0,04 57 54 5,5 5,1 50 53+0,3 3,0+£0,3
2,06 £ 0,08 7.4 7,5 7,7 7,5 7,8 76+0,2 53+0,3
3,0+0,1 12,2 12,2 12,1 12,3 12,1 12,2+ 01 99+0,2
4,1+0,2 15,5 14,0 14,3 144 15,2 1512 1212
52+0,2 18,9 18,7 18,1 18,0 18,5 18,4 £ 0,6 16,1 £ 0,6

6,2+0,2 19,6 20,8 20,1 209 195 20+ 2 18 + 2
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Tabla A-35. Relacion AVIC determinada para cada una de las soluciones de asfaltenos, en un
rango de concentracién comprendido entre 1 a 6 g/L, empleadas para la determinacién de la masa
molar de dicha especie de VPO a T: 80°C.

Concentracion de

Fraccion A2 Relacién AV/C % error
(g/L) x error
1,14 £ 0,04 2,7+0,3
2,06 + 0,08 2,6 £0,2
3,001 3,2+0,1
41+0,2 3,004
52+0,2 3,1+0,2
6,2+0,2 29+0,3

Asfaltenos en VPO a T:80°C
14 4
12 4
10 4
y=0,0725x+ 2,6545
O 8 R2=0,2715
>
< 6 -
4 -
HiH i _|=|=.|___q_|
¥ —Tm <
2 -
0 T T T T T T 1
0 1 2 3 4 6 7
Concentracion (g/L)
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Figura A-13. Grafica de AVIC, en funcion de la concentracidn de las soluciones de asfaltenos

empleadas para la determinaciéon de la masa molar del VPO a T: 80°C.

Tabla A-36. Determinacién del valor de AV/C a concentracion cero, mediante regresion lineal de la

curva obtenida para AV/C en funcién de la concentracién de asfaltenos.

Pendiente * error Interseccion * error

(0,07250529 + 0,05939129) (2,65454187 + 0,23817757)

Mn: (1582 £ 151) g/mol



