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Resumen

La cromatografia en capa fina de alta eficiencia (CCFAE) es una técnica sencilla
y econdémica que se utiliza a menudo como un método cualitativo y cuantitativo. A
través de la CCFAE se puede determinar el nUmero de componentes de una mezcla,
verificar la identidad de las sustancias, seguir el progreso de una reaccion, o conocer la
eficacia de una purificacién . En este trabajo se describe el desarrollo de una
metodologia para la separacion e identificacion de fracciones del crudo, haciendo uso
de la CCF. El estudio de las heterogeneidades de los crudos requiere un método rapido
para determinar la distribucion horizontal y vertical de la composicién del mismo, en
términos de hidrocarburos saturados, hidrocarburos aromaticos, resinas y asfaltenos.
Los métodos que se emplean tradicionalmente, después de la precipitaciéon de
asfaltenos, han sido la cromatografia liquida y la cuantificacién por gravimetria. Para la
separacion y cuantificacion, el uso del latroscan TLC-FID ha ofrecido alta precision y
exactitud, ademas de un andlisis rapido aunque costoso. El método descrito en este
trabajo permitio la separacion y caracterizacion de componentes del crudo aplicando la
cromatografia de capa fina (CCF) utilizando solventes de diferentes polaridades. Las
imagenes digitales de los perfiles cromatograficos obtenidos permitieron realizar el
procesamiento de estas mediante un software desarrollado en el laboratorio de
Espectroscopia Laser con el programa MATLAB 7.5.0, obteniendo una curva de
calibracion para la cuantificacion de asfaltenos y resinas presentes en el crudo furrial.
Se determino un (5.2 + 2) % de asfalteno y un (14 + 2) % de resinas en el crudo

estudiado.
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1. Introduccién
1.1 Petréleo.

El petroleo en su estado natural, es una mezcla de compuestos organicos de
estructura variada y de pesos moleculares diferentes, que presentan diversas
propiedades fisicas y quimicas 2. El petréleo esta constituido por material en estado

gaseoso (gas natural), liquido (crudo), semi- solido o solido (asfalto) ©.
1.2 Crudo.

El crudo se define como una mezcla de hidrocarburos (saturados y arométicos) y
de compuestos organicos heterodtomicos poliaromaticos de estructuras complejas y de

alto peso molecular (resinas y asfaltenos), que contienen nitrégeno, azufre y oxigeno .

Durante muchos afios el estudio y caracterizacion del crudo ha generado la
necesidad de obtener métodos de andlisis y procesamiento acordes con la complejidad
del mismo y considerando los productos que se desean obtener.

La variedad de este sistema hace gque sea casi imposible el separar el crudo en
sus componentes, de hecho, una clasificacion en subgrupos de estos compuestos
presenta un nivel de dificultad importante, por lo que a lo largo de los ultimos afios se
ha aceptado el uso de una clasificacion meramente operacional, basada en criterios de
solubilidad. Esta clasificacion operacional permite agrupar los constituyentes del crudo
en cuatro grupos organicos bien definidos: Saturados, Aromaticos, Resinas y

Asfaltenos; este conjunto es conocido como SARA.



Los saturados son compuestos no polares que consisten basicamente en n-
alcanos, iso-alcanos y cicloalcanos. Generalmente, son la fuente de hidrocarburos del

crudo

Los hidrocarburos arométicos (HA) son los que presentan al menos un anillo
aromatico ademas de otros tipos de enlaces. Los HA, son polienos ciclicos conjugados
que cumplen la Regla de Huckel, es decir, poseen un total de 4n+2 electrones 1 en el
anillo y cumplen, al menos las siguientes premisas: los dobles enlaces resonantes de la
molecula deben ser conjugados y presentan al menos dos formas resonantes
equivalentes. La caracteristica fundamental de este grupo de hidrocarburos, sin contar
con su aromaticidad, es su gran estabilidad y la dificultad de romper los enlaces sigma

entre sus carbonos.

Las resinas comprenden la fraccién que se solubiliza cuando el crudo o bitumen
se disuelve en un n-alcano, pero se adsorbe en un material activo superficialmente
(como tierra de Fuller). Las resinas son oscuras, semisélidas, muy adhesivas, de peso
molecular alto, y su composicién depende del precipitante empleado. Se considera que
las resinas son un producto intermedio originado en la transformacion del crudo en
asfaltenos, proceso que ocurre tanto por oxidacidn como por tratamiento directo con

oxigeno y azufre .

Aunque se conoce que los asfaltenos conforman la fraccion mas pesada del
crudo, la naturaleza fisica y quimica de éstos aun no es bien conocida y depende del
tipo de crudo. A pesar de la diversidad de criterios que se adoptan al definir a los
asfaltenos, se ha llegado a un consenso al catalogarlos como la fraccion de crudo
soluble en tolueno (6 benceno) e insoluble en un exceso de n-alcano (pentano o
heptano) ', esta Ultima propiedad es usada para la extraccién de asfaltenos del

crudo!”.



Como se menciond anteriormente, la estructura elemental de los asfaltenos se
refiere a una estructura promedio y depende del crudo del cual provienen, el método de
recuperacion del crudo y la historia de extraccion . Los intentos en encontrar una
correlacion entre el gran nimero de datos sobre la estructura de asfaltenos y sus

propiedades coloidales no han sido muy exitosos.

Los asfaltenos son compuestos con una variedad de grupos funcionales, peso
molecular y estructura. El contenido de compuestos aromaticos en los asfaltenos esta
entre 40-60 %, con una relacion atomica H/C de 1-1,2. Un alto porcentaje de los anillos
aromaticos estan conectados en la estructura intermolecular, y por esta razon las

moléculas de asfaltenos presentan formas aplanadas .

Acevedo y colaboradores ™ determinaron que todos los asfaltenos estudiados
provenientes de diferentes crudos, poseian relaciones C/H y N/C similares sin importar
el crudo de donde provenian, lo que sugiere que pueden tener una composicion

relativamente definida.

Con el incremento del peso molecular de la fraccion de asfaltenos se incrementa
también la aromaticidad y el nUmero de heteroatomos. En general, se considera que la
estructura de los asfaltenos consiste en un nucleo aromatico condensado con cadenas
alquilicas laterales y heteroatomos incorporados en muchas de las estructuras ciclicas;
el sistema aromatico condensado puede tener desde 4 hasta 20 anillos bencénicos.

Los heteroatomos encontrados mayormente en los asfaltenos de diferentes
crudos son azufre (S), nitrogeno (N) y oxigeno (O). El nitrégeno se encuentra como
parte de los conjuntos aromaticos y se relaciona con los grupos pirrolicos, piridinicos y
quindlicos, siendo el grupo dominante el pirrélico, mientras que el oxigeno y el azufre
forman puentes entre ellos en una estructura ciclica o lineal. El azufre existe

predominantemente como heterociclos tiofénicos (tipicamente de 65-85%) con el resto



en grupos sulfidicos. Los grupos relacionados con el oxigeno son hidroxilicos,
carbonilos, carboxilicos, y éteres. Es dificil determinar el peso molecular promedio de un
asfalteno debido a la asociacién entre las moléculas individuales. Las particulas de
asfaltenos se aglomeran incluso en soluciones diluidas; *? debido a esto, los resultados
de las mediciones de los pesos moleculares de asfaltenos son muy diferentes al peso
molecular de un solo asfalteno. Sin embargo, estudios realizados empleando técnicas
de polarizacion fluorescente han demostrado que el peso molecular de una molécula de
asfalteno se encuentra entre valores de 500 a 1000, y un diametro de particula que
oscila entre 10y 20 A 13,

Las proporciones de estos componentes en el crudo le dan caracteristicas
importantes al mismo. Propiedades fisicoquimicas como densidad, viscosidad y en
general grados API, han sido relacionados con las proporciones de los componentes
SARA en el crudo, de este hecho radica la importancia de conocer la composicién del
crudo con un importante grado de precision. Adicionalmente, dada la problematica
asociada al contenido de asfaltenos en el crudo y su tendencia a formar agregados, se
hace imprescindible conocer el porcentaje de estos componentes en el crudo y los

cambios que se producen en los diferentes procesos de mejoramiento.
1.3Cromatografia

La cromatografia es un método de analisis en el que una fase movil transporta
una mezcla de sustancias, que pasan a través de una fase estacionaria de tal manera
que estas se separan en sus componentes 4. El principio basico de la cromatografia
consiste en una distribucién desigual de un determinado compuesto entre las 2 fases,
esto permite separar una mezcla en sus componentes de acuerdo a sus diferentes
distribuciones en las fases mencionadas *°.Existen varios tipos de cromatografia, los
cuales se clasifican de acuerdo a los tipos de interacciones que operan entre soluto,

solvente y adsorbente (tabla 1).



Tabla 1. Tipos de Cromatografia

Tipo Naturaleza del proceso Unidades
Adsorcion Adsorcion sobre sélido Coeficiente de adsorcion
Particion Distribucién entre liquidos Coeficiente de distribucion

Intercambio i6nico

Interacciones

electroestaticas y difusion

Carga, cte. de disociacion,

radio idnico

Permeabilidad del gel

Difusion

Tamafno molecular efectivo

El término "cromatografia en capa fina", se utiliza para describir un proceso de
separacion cromatografica en la que la fase estacionaria consiste en una capa delgada
de gel de silice u otro soporte, aplicada a un sustrato sélido o apoyo. Desde hace
algunos afios, la CCF también se utiliza para referirse a la cromatografia planar 2. La
cromatografia de capa fina es una técnica muy importante para la separaciéon rapida y
el andlisis cualitativo de pequefias cantidades de una muestra I'®. Este tipo de
cromatografia es una variante de la cromatografia en columna o en papel, por lo que se
aplican los mismos principios; la fase fija estd formada por una capa uniforme de
adsorbente gue es la fase estacionaria en la cromatografia de adsorcién, o que sirve
como soporte de la fase estacionaria en la cromatografia de particion. Tiene como

ventaja la rapidez del desarrollo y la versatilidad de las operaciones 4.

Como se dijo anteriormente, la cromatografia de columna, la CCF es una técnica
de separacion solido-liquido; sin embargo, la fase liquida asciende por una capa fina de

adsorbente. En el desarrollo, se separan los distintos componentes de la mezcla



aplicada. La separacion se basa en los muchos equilibrios y en la interaccion de los
componentes de la muestra en movimiento con la fase movil a través de la fase
estacionaria. Como en la cromatografia de columna, las sustancias menos polares
avanzan mas rapido que la mayoria de las sustancias polares, siempre y cuando el
soporte sea silica gel. Cuando las sustancias estan presentes en una mezcla, cada una
tiene caracteristicas de solubilidad y propiedades de adsorcién en funcién de los grupos
funcionales presentes en su estructura y debido a esto, se da la separacion. En general,
la fase estacionaria es muy polar y se une fuertemente a las sustancias polares y la
fase liquida en movimiento suele ser menos polar que el adsorbente y la mayoria de los

compuestos no polares o poco polares, se disuelve faciimente en ella. .

Los analisis cuantitativos por CCF son tipicos de CCFAE. Las placas de CCFAE
poseen particulas mas finas que las placas habituales de CCF y, en consecuencia, son
mas adecuadas para analisis cuantitativos, sin embargo son mas costosas. Las
muestras en CCFAE son sembradas en las placas utilizando aplicadores mecéanicos

(dosimetros) y analizadas con equipos automaticos, tales como un escaner de CCF .

La cromatografia en capa fina de alta eficiencia (CCFAE) es una forma de
cromatografia en capa fina (CCF) que proporciona una separacion superior utilizando
material de recubrimiento optimizado, nuevos procedimientos para la alimentacién de la
fase movil, acondicionamiento de la capa, y mejora la aplicacién de la muestra. Esto
promueve una mayor eficiencia de separacion, menor tiempo de analisis, menor
cantidad de fase movil, y una eficiente adquisicion de datos. Los parametros principales
que influyen en la separacion de los componentes dentro de una mezcla son la fase
movil, la fase estacionaria y la distancia de recorrido ). La fase estacionaria consiste
en particulas, generalmente sélidas, pequefias y con una superficie microporosa, de
forma que presenta un amplio desarrollo superficial. Puede estar empaquetada en

forma de columna o extendida en forma de capa, como es el caso de la CCF. La fase



movil puede ser un liquido o un gas, y su funcién es transportar a los componentes de

la mezcla a través del sistema cromatogréafico*"],

Existen parametros que permiten evaluar la efectividad de una separacion como

lo son: el coeficiente de distribucion, el factor de retencion y el factor de capacidad.

En el proceso de separacion se produce una competicion entre la fase movil y la
fase estacionaria por el componente, y a este proceso se le denomina particion del
componente distribuido entre las dos fases. Es decir, se establece un equilibrio entre la
concentracion del componente presente en la fase mévil y la concentracion presente en

la fase estacionaria ),

El coeficiente de distribucion de un componente A se define como:

D I:ABSL |
A= ==
[Am"'l (ec. 1)

Donde, Da es el coeficiente de distribucion del componente A,y [Aest.] Y [Amesv.] SON
respectivamente las concentraciones del componente A en la fase estacionaria y en la
fase movil. El valor del coeficiente de distribucion es caracteristico de un componente

para una fase estacionaria y una fase moévil determinadas ",

El factor de retencién Rf se expresa como la relacion entre la distancia lineal
desde el punto de aplicacion hasta el punto donde aparece la mancha del analito y

viene dado por la siguiente ecuacion:

d
Rf = ﬁ (ec.2) M



El factor de capacidad es un parametro (k) que se utiliza para describir las
velocidades de migracion de los analitos en la fase estacionaria y se interpreta
considerando que mientras mayor sea el valor de este factor menor es la velocidad de
migracién de los solutos en la fase estacionaria *®. Viene expresada por la siguiente

ecuacion:

dm-—dr
k="

[18]
= (ec. 3)

Donde, dm es la distancia que recorre la fase movil y dr es la distancia donde aparece

el soluto.

El factor de capacidad también puede expresarse en funcién del factor de

retencién al reescribir la ecuacion 3 de la siguiente manera:

k = l—dr/dm _ 1-Rf (ec 4)[18]
dr/dm Rf :

La CCFAE es uno de los métodos comunmente utilizados en el analisis
fitoquimico, esto debido a sus numerosas ventajas: simplicidad, bajo costo, analisis
paralelo de muestras, y la posibilidad de deteccién mdultiple. En el caso de muestras
complejas, el poder de resolucion de la cromatografia unidimensional tradicional es
generalmente insuficiente, por lo tanto, se requieren modos especiales de desarrollo,
para analisis multidimensionales y multimodales donde se incluye el andlisis en una

direccion o en dos dimensiones ¢,



1.4Densitometria Optica.

La densitometria optica (DO) es una técnica que permite medir la cantidad de luz
que absorbe un material. La DO se define como el logaritmo del cociente entre la
intensidad de luz que incide sobre una imagen o una pelicula translacida (Ii) y la
intensidad de luz que se refleja de la imagen o que se transmite a través de dicha
pelicula (intensidad emergente le). También se denomina absorbancia Optica (A).

Existen dos tipos de densitdmetros: de transmision y de reflexion; los de reflexion
se utilizan para medir la densidad Optica de una imagen impresa (por ejemplo, una
fotografia convencional), los de transmision, en cambio, se utilizan para medir la
densidad 6ptica de una pelicula fotografica en positivo (una radiografia, por ejemplo).
Los densitdmetros funcionan de manera répida y directa haciendo incidir un haz de luz
con una intensidad conocida sobre la imagen o la pelicula fotografica y midiendo la

cantidad de luz reflejada o transmitida por la imagen %,

En esta investigacion, se desarrollo un método para la separacion, deteccion y
cuantificacion de los componentes de una muestra de crudo Furrial utilizando la
densitometria Optica. La iluminacién procedio de la lampara de UV que se hizo incidir, a
una distancia fija, sobre la placa de desarrollo donde se encontraban los componentes
del crudo. La imagen correspondiente a la luz reflejada en cada punto de la placa se
capté mediante una camara fotografica. Se estimo la concentracion relativa de asfalteno
y resinas en el crudo, relacionando esta con la intensidad relativa del haz reflejado por
la ley de Beer-Lambert a través de un software desarrollado en el laboratorio de

Espectroscopia Laser con el programa MATLAB 7.5.0.
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2. Antecedentes

En 1991, Karlsen y col. 2% utilizaron la cromatografia en capa fina y la deteccién
por ionizacion a la llama (latroscan TLC-FID) en la cuantificacion de hidrocarburos
saturados, aromaticos, resinas y fracciones de asfaltenos, en los extractos de crudos.
Observaron que la técnica ofrecia mayor velocidad y precisibn que el analisis
convencional por MPLC de fracciones de crudo. Los investigadores indicaron que esta
técnica resultaba atil para obtener directamente la discriminacion preliminar de las
composiciones del crudo y facilitar las correlaciones dentro de yacimientos y que por su
exactitud y precision podia utilizarse para cuantificar fracciones de crudo.

Cagniant y col. Y realizaron modificaciones quimicas de asfaltenos del crudo a
través de la alquilacion reductiva y evidenciaron los cambios por cromatografia en capa
fina (TLC-FID) e IR. La reaccion se llevo a cabo en THF con naftaleno como reactivo de
transferencia de electrones, dando lugar a un polianién del carbono en la reaccién de
alquilacién. Igualmente, se ensay6 un método mas drastico, por fusion directa de
potasio metalico en vacio dinamico a 1208°C en ausencia de naftaleno. Ambos
procedimientos se aplicaron para la alquilacién reductiva de un carbén bituminoso. Este
trabajo mostr6é la utilidad de la alquilacién reductiva en el estudio estructural y la

solubilidad de los asfaltenos del crudo.

En el afio 2000, Mennickent y col. ?? desarrollaron y validaron un método para
cuantificar acido acetilsalicilico por cromatografia en capa fina de alta eficiencia
(HPTLC). La cromatografia se realizé sobre placas HPTLC de silica gel, y se evaluaron
los sistema de solventes y las condiciones optimas para el desarrollo cromatogréfico. La
validacion se llevd a cabo segun normas internacionales utilizando estimadores
estadisticos apropiados. EI método permitio la separacion del acido acetilsalicilico y del
acido salicilico con una resolucién de 1,5; lo cual indico que bajo las condiciones

establecidas, el método fue selectivo para el principio activo de estudio.
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En 2002, Orea y col. *® describieron un procedimiento alternativo para la
elaboracion de normas para el estudio de crudos y la calibracion del latroscan
mediante el analisis de los componentes SARA haciendo uso de estandares
preparados a base de petréleo. La distribucion SARA de crudos se compar6 con los
respectivos resultados por HPLC. Adicionalmente, realizaron analisis para comparar los
resultados obtenidos al realizar SARA con TLC-FID y encontraron que las variaciones
de respuesta del FID para moléculas organicas son consecuencia de sus caracteristicas
estructurales, por lo que estas tienen una influencia importante en la formacién y
estabilizacion de los iones organicos producidos en el detector a la llama. La mayoria
de los iones estables fueron mas abundantes y dieron una mejor respuesta. A pesar de
gue estas variaciones no se lograron eliminar del todo, se pudieron controlar o reducir
para el uso de la mayoria de las normas adecuadas para la calibracion del latroscan.
En consecuencia, las curvas de calibracion obtenidas se consideraron de uso universal
y se pueden utilizar indistintamente para las determinaciones de SARA en los crudos

livianos, medianos y pesados, residuos y destilados.

Fan y Buckley ¥ examinaron la hipétesis de que los valores de composicién de
las fracciones SARA generadas por cualquiera de los método eran esencialmente
intercambiables para crudos de gravedad media y métodos de analisis SARA por
separacion cromatografica. Los resultados de una serie de seis muestras de petréleo
mostraron que un importante volumen de material volatil que contenia acidos grasos

saturados y aromaticos se perdio en el andlisis por TLC.

Las mediciones de las fracciones de SARA, fueron altamente dependientes de la
metodologia. Los resultados de los diferentes métodos no fueron comparables. La
técnica de TLC-FID no resulté atil para probar crudos de gravedad media sin un analisis

adicional. El reparto de alto peso molecular, material polar, aroméaticos en asfaltenos y
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resinas no se correspondieron con la medicién de asfaltenos y las fracciones de la

resina por el método ASTM.

En 2007, Irish ?® encontré que la fotografia digital tomada a una placa de
cromatografia de capa fina permitia un andlisis cuantitativo preciso a un costo mucho
mas bajo. DE-TLC fue la primera técnica que se utilizo con una camara digital y
software de andlisis para separar los valores de brillo de color rojo, verde y azul en la
imagen de una placa de TLC y crear asi un analisis multiespectral. Para esto, se
sembraron cantidades conocidas de soluciones a estudiar en placas de TLC, se realizd
la separacion cromatogréafica y se capturo la imagen de esta iluminada con una luz UV
de 254 nm (esta imagen fue tomada a una distancia previamente establecida durante
todo el experimento); las imagenes obtenidas se analizaron por un software de
computadora que permitié realizar curvas de calibracion. Este estudio demostré que
una camara digital con exposicion manual e iluminacién fluorescente sobre placas de
TLC permitia analisis cuantitativos y cualitativos con buena precision. Los analisis
cualitativos por TLC se mejoraron con DE-TLC. TLC Software Analyzer permitié crear
rapidamente andlisis multiespectrales que proporcionaron informacién util, como la
deteccion de fluorescencia, para ayudar a identificar los productos quimicos en las

placas de TLC.

En 2009, Binti ?® desarroll6 un método para detectar las bandas de proteinas y
estimar el tamafio de estas haciendo tratamiento de imagenes tomadas de placas de
electroforesis en gel. El tratamiento se hizo en tres etapas, la primera etapa de pre-
procesamiento, que implico la conversion de la imagen RGB en una imagen en escala
de grises. La segunda etapa que consistid en identificar el nimero de carriles en la
imagen, incluyendo el carril para el marcador y también para distinguir entre el carril de
marcador y las muestras de ADN desconocido. La etapa final fue la identificacion de la

longitud de las moléculas de ADN de cada grupo en el carril a partir de datos
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proporcionados por el marcador de ADN. En general, basado en los lugares previstos
para cada banda al referirse a la curva estandar, se describié que el método propuesto

es capaz de definir y estimar los tamafios de las bandas desconocidas

En 2009, Wang y col. ¥ desarrollaron un esquema analitico para la
caracterizacion cualitativa y cuantitativa de muestras de crudo en el yacimiento
petrolifero de Shengli. Las muestras del crudo fueron fraccionadas y analizadas por
cromatografia de capa fina y deteccion a la llama (TLC-FID). La cuantificacion por TLC
se basoé en el supuesto de que el area del pico tenia una dependencia lineal con la
concentracion de la sustancia analizada. La cuantificacion de las fracciones del crudo
por TLC-FID era aplicable en la practica utilizando el método del estandar externo. Las
separaciones TLC de hidrocarburos saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos fueron
verificados con los materiales de referencia aislados a través del método de
cromatografia de elucion, y los cortes correspondientes a las fracciones de luz mas
intensas fueron identificados por GC-MS como metil-o hidroxi-derivados de cadena
larga de hidrocarburos y compuestos aromaticos. Al comparar el analisis del crudo entre
suelos contaminados, el método de TLC-FID resulto ser una alternativa al método de la

cromatografia de elucion.

Patel y col. # (2010), desarrollaron un método para la cuantificacién simultanea
de vasicina y piperina en Vasavaleha (formulacion Ayurvédica a base de hierbas),
utilizando HPTLC. En el método emplearon placas de TLC de aluminio recubiertas con
gel de silice 60 F254 como fase estacionaria. El sistema de solvente dioxano: tolueno:
acetato de etilo: metanol: amoniaco (1.5:2:1:1:0.3% v/v) permiti6 obtener manchas
compactas para vasicina y piperina a 285 nm. La regresion lineal para la curva de
calibracion fue de r* = 0.992 y 0.993 para las areas de los picos de vasicina y piperina,
respectivamente, en el rango de concentracion de 2-10 ug por punto de sembrado.
Estos investigadores indican que el método es uno de los primeros en desarrollarse

para la estimacion simultanea de vasicina y piperina en Vasavaleha. Ademas, afirman
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que el método fue exacto, preciso, reproducible y que se puede utilizar para el control

de calidad de las materias primas, asi como las formulaciones.



15

3. Objetivos

3.1. Objetivo General:

Desarrollar una metodologia para la separacion de subfracciones del
crudo, aplicando la cromatografia de capa fina de alta eficiencia (CCFAE).

3.2. Objetivos Especificos:

» Establecer las condiciones éptimas de separacion de las subfracciones
del crudo por CCF.

» Desarrollar un sistema para la toma de las imagenes de las placas
obtenidas y estudiar el comportamiento de las subfracciones separadas
del crudo.

» Desarrollar una metodologia que permita la cuantificacion de las

subfracciones del crudo.
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4. Parte Experimental

4.1 Materiales y Reactivos:

Se emplearon los siguientes reactivos:
» Hexano p.a

Metanol p.a

Diclorometano p.a

Cloroformo pa

Tolueno p.a

Dimetilformamida p.a

YV V V V V V

Acetonitrilo p.a

Se emplearon los siguientes materiales:
» Placas de silica gel 60F254, 20 x 20 cm, de 25 mm de espesor
soportadas sobre aluminio de la casa Merck.

» Camara de desarrollo.

A\

Céamara fotografica digital Panasonic Lumix DMC-F2 de 10 MP.
» Lampara UV a dos longitudes de onda: 254 y 366nm. Marca
MINERALIGHT®, modelo UVGL-25.

4.2 Metodologia Experimental:

» Preparacion de muestras y soluciones: Se tomaron muestras de
maltenos, asfaltenos y crudo Furrial, se pesaron y se trataron con
cloroformo, a fin de preparar soluciones de diferentes concentraciones.
Para el caso de las soluciones de crudo y maltenos se prepararon
soluciones de 5000, 15000, 25000, 35000 y 45000 ppm,
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aproximadamente. Para los asfaltenos se prepararon soluciones de
500, 1500, 2500, 3500 y 4500 ppm, aproximadamente. Con estas
soluciones se realizaron las placas para evaluar la reproducibilidad y la

cuantificacion.

Desarrollo del sistema cromatogréfico: Luego de preparar las
soluciones, se procedié a realizar la cromatografia en capa fina
haciendo uso de placas de silica gel, de 15 cm de largo y 6 cm de
ancho. Se sembraron alicuotas de 2 pL de las concentraciones
referidas anteriormente en la parte inferior de la placa y se realizaron
corridas con diferentes sistemas de solventes en una camara de
desarrollo. Con el fin de separar las diferentes fracciones la placa
cromatografica fue corrida con cinco diferentes sistemas de solventes,
cada uno de ellos conteniendo de cuatro a cinco mezclas de solventes
diferentes. Los sistemas de solvente utilizados se encuentran

ilustrados en la tabla 2.

Tabla 2. Sistemas de solvente

Sistema Mezcla de solventes

hexano;
hexano: diclorometano (55:45);

tolueno: metanol: diclorometano (92:2:6);

o o o p

metanol: dimetilformamida: acetonitilo
(12:28:60)

Qo

Heptano;
b. heptano: tolueno (75:25);

2 c. tolueno;
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d. tolueno: metanol (94:6);
e. metanol: dimetilformamida: acetonitrilo (13,3:
26,7: 60)

a. Hexano;

3 b. hexano: diclorometano (55:45);

o

diclorometano: metanol (99,5: 0,5)

Hexano:;

hexano: diclorometano (55:45);

o T

tolueno: metanol (96:4) /diclorometano:metanol
(99,5: 0,5), (1:1)

d. metanol: dimetilformamida: acetonitrilo
(12:28:60)

Hexano;
Hexano: Diclorometano (55:45)

Tolueno: Metanol : Diclorometano (90: 2 : 8)

(6]
o o T w

Metanol:Dimetilformamida:Acetonitrilo
(12:28:60)

Se evalu6 el poder de separacion entre las sub-fracciones de crudo
para cada uno de los sistemas descritos observando cada una de
estas en el UV, a dos longitudes de onda 254 y 366nm, siendo el

sistema de solventes 3, el que mostro la mejor separacion.

Luego de escoger el sistema de solvente Optimo, cada corrida
correspondiente a los ensayos de reproducibilidad y cuantificacién se
realizaron de la siguiente manera: se desarrolld la placa con el

solvente apolar (hexano) cinco veces hasta que el frente del solvente
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alcanzo la parte superior de la placa, con el fin de garantizar que todos
los compuestos no polares fuesen eluidos; posteriormente, y luego de
secada la placa, se desarrollé6 2 veces con la mezcla de solventes
hexano: diclorometano, hasta una distancia menor a la anterior,
aproximadamente a 10 cm del punto de aplicacion, a fin de que esta
fraccion quedara separada de los componentes no polares; por ultimo,
se hizo una corrida con la mezcla diclorometano: metanol para separar
los componentes mas polares esta vez haciendo llegar el frente de
solvente a 5 cm del punto de aplicacion. De esta manera se obtuvieron
3 manchas separadas en las placas, mas una mancha retenida en el
punto de aplicacion, todas ellas separadas de acuerdo a su polaridad y
comportamiento frente a los diferentes solventes empleados en cada

corrida. En la figura 1 se ilustra un modelo de placa con la separacion

obtenida.
[
o —>  Menos polar
o
15 cm < 0 — Mas polar
[
\

6 cm

Figura 1. Modelo de placa desarrollada en los ensayos de reproducibilidad

y cuantificacion del crudo Furrial y las fracciones de maltenos y asfaltenos.
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» Toma de imagenes: Una vez obtenidas las placas con la separacion
Optima entre sus componentes, se procedié a tomar las imagenes con
una camara fotogréafica, exponiéndolas a las fuentes de luz UV de 254

y 365 nm, y luz blanca. Estas imagenes se tomaron con un montaje

similar al que se ilustra en la figura 2.

Figura 2. Montaje experimental para la toma de imagenes de las

placas.

Con estas imagenes se estudid6 el comportamiento del crudo,

comparandolo con las fracciones de maltenos y asfaltenos.

» Procesamiento de imagenes: una vez obtenidas las imagenes, estas
fueron analizadas por un software desarrollado en el laboratorio de

Espectroscopia Laser con el programa MATLAB 7.5.0 de la siguiente
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manera: en un primer paso al abrir el programa se selecciono la foto

del perfil cromatogréafico que se deseaba estudiar, como se ilustra en

la figura 3:
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07 0s 0g 1
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07 0s 03 1

@5@9 @ Ay 10:21 pm.

Figura 3. Seleccion del perfil cromatografico a analizar.

Posteriormente, luego de seleccionar la imagen que se deseaba procesar,

se invirtid la imagen a una escala de grises, oprimiendo el icono de imagen

invertida (figura 4):



22

‘n gui_vic3 u @ﬂ

Seleccionar Fondo

Seleccionar Perfil

Imagen Invertida i

0 01 0z 03 0.4 05 06 07 0s 0g 1

09f
0af
07F
06|
0af
0.4
03f
02f

01f

l e l

m EETO™ € vvidatetan... | dhmarss 7.5.0.. | [ Edvor-Cipoc,. [FERETRS (50 Documentol - .. r@g@g@ Ay 10:22 pum,

Figura 4. Inversién de imagen de la foto correspondiente al perfil cromatogréfico
gue se desea analizar.

Luego, una vez que se tuvo la imagen invertida se oprimio el icono de
“seleccionar fondo” y con el cursor se hizo una seleccion del fondo de la placa

esto con el fin de restar el error de fondo caracteristico de cada placa.
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Figura 5. Seleccion de fondo para la disminucién del error de fondo.

Posteriormente, con el icono de “seleccionar perfil” se seleccion6 el
recorrido comatografico de cada uno de las muestras aplicadas en la placa
cromatografica, mostrando en la parte superior derecha el area seleccionada y
generando en el cuadro inferior, un perfil de acuerdo a la intensidad de cada

punto en la seleccion.
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Figura 6. Seleccién del recorrido cromatografico y generaciéon del perfil

densitométrico.

Por altimo, se oprimié el icono de area donde se abrié una nueva ventana
cuyo contenido era el perfil generado. En esta ventana se obtuvo la opcion de
seleccionar el area total de este perfil y de cada uno de los picos de mayor
intensidad, obteniendo con esto el area bajo la curva de cada uno de estos picos
y una estimaciéon de la concentracion relativa de las fracciones del crudo que se
estaba estudiando a las diferentes concentraciones de crudo empleadas para

cada aplicacion.
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Figura 7. Seleccion del area bajo la curva para un perfil cromatografico dado.

Se realizaron y analizaron por este método 9 placas, para evaluar la
reproducibilidad y 9 placas para la cuantificacion de las diferentes sub-fracciones
del crudo, realizando con la informacién obtenida de los densitogramas y las
concentraciones conocidas, curvas de calibracion para el andlisis de asfaltenos

y resinas en el crudo.
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5. Presentacion y discusion de resultados

A continuacion se discuten los resultados obtenidos durante el desarrollo
del Trabajo Especial de Grado, abordando los siguientes aspectos: fundamentos
con los cuales opera el software para el procesamiento de las imagenes;
desarrollo y escogencia del sistema de solvente para la separacién de la
muestra; absorcion de la radiacion UV y la relacién con la concentracion del
analito y reproducibilidad y cuantificacién del método. Se discuten los resultados

obtenidos de la cuantificacibn SARA de muestras de crudo Furrial.
5.1 Fundamentos del software para el procesamiento de imagenes

Una imagen digital se compone de filas y columnas de “puntos” llamados
pixeles. Cada pixel almacena informacién que representa las cantidades de rojo,
verde y azul a través de un modelo conocido como RGB (Red (rojo), Green
(Verde) y Blue (azul)). Cuando todos los numeros estan en su valor maximo, el
pixel es de color blanco. Cuando todos los nUmeros estan en su valor minimo, el
pixel es negro. Las imagenes en blanco y negro estan hechas de un promedio de
los componentes rojos, verde y azul Y. La intensidad de cada pixel se le
denomina densidad Optica, donde el blanco corresponde con el valor de maxima

densidad y el negro con el valor de minima densidad ™.

El software desarrollado para el procesamiento de imagenes se
fundamenta en estos principios para crear los densitogramas de cada una de las
placas de CCF. Al seleccionar la imagen que se desea estudiar se abre una
ventana donde es posible invertir la imagen a blanco y negro, de esta manera el
programa promedia los pixeles de los colores detectados en la imagen original

obteniendo una imagen blanco y negro (véase figura 4), segin sea conveniente.
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Al tener la imagen de esta manera se logré6 hacer el densitograma
basandose en la densidad Optica de los puntos blancos que correspondian a las
fracciones separadas. Para esto fue necesario, en primer lugar, restar los pixeles
del fondo de la placa de manera de disminuir el error de fondo, seleccionando las
zonas cercanas a cada una de las corridas cromatogréaficas (véase figura 5). Una
vez hecho esto, se seleccioné el recorrido cromatografico y el programa generé
un densitograma donde se observan los picos con mayor o0 menos intensidad de
acuerdo con la densidad optica de cada una de las fracciones separadas (véase

figura 7).

Luego de obtener el densitograma, se selecciona el area total de estudio y
el software calcula mediante métodos de integracion, los valores absolutos de
area de cada pico con respecto al area total. Estos valores de area fueron
utilizados para realizar las curvas de calibracion y la cuantificacion de las

fracciones SARA separadas del crudo Furrial.

5.2Desarrollo y escogencia del sistema de solvente para la separacion de la

muestra

Los sistemas de solventes que se emplearon se muestran en la tabla 2.
Para cada uno de estos sistemas se evalud el poder de separacion de los

solventes utilizados.

» Sistema de solvente 1: Con este sistema se observa una separacion
parcial de las fracciones del crudo. Las manchas obtenidas son grandes y
poco definidas lo que no permite tener una zona de concentracion de la

mancha adecuada para su cuantificacion (figura 8).
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Figura 8. Separacion de la muestra de crudo Furrial utilizando el sistema de solventes
1. a. hexano; b. hexano: diclorometano (55:45); c.tolueno: metanol: diclorometano
(92:2:6); d.metanol: dimetilformamida: acetonitilo (12:28:60). Foto izquierda: placa bajo

luz UV 254 nm. Foto derecha: placa bajo luz UV 365 nm.

» Sistema de solvente 2: Al realizar el desarrollo de la muestra con el
sistema 2, se obtuvo una mejor separacion pues se observaron puntos
definidos aunque se observo que algunos de los componentes separados
corrieron con el frente de solvente lo que generaba una anchura en el pico

del densitograma y menos resolucion (véase Figura 9).
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Figura 9. Separacion de la muestra de crudo Furrial utilizando el sistema de solventes
2: a. heptano; b. heptano: tolueno (75:25);c. tolueno; d.tolueno: metanol (94:6); e.
metanol: dimetilformamida: acetonitrilo (13,3: 26,7: 60). Foto izquierda: placa bajo luz
UV 254 nm. Foto derecha: placa bajo luz UV 365 nm. Ambos puntos de sembrado

corresponden a la muestra de crudo Furrial.

» Sistema de solventes 4 y 5: en estos sistemas se noto solo un punto
separado bien definido, el resto de las fracciones se observan como

manchas indefinidas.
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a) b)

Figura 10.a Separacion del crudo Furrial utilizando el sistema de solvente 4:

a. Hexano; b.hexano: diclorometano (55:45); c.tolueno: metanol (96:4)
/diclorometano:metanol (99,5: 0,5), (1:1); d. metanol: dimetilformamida: acetonitrilo
(12:28:60). 10.b. Separacion utilizando el sistema de solvente 5: a. Hexano; b.
Hexano: Diclorometano (55:45); c. Tolueno: Metanol : Diclorometano (90: 2 : 8); d.
Metanol:Dimetilformamida:Acetonitrilo (12:28:60). Foto izquierda a y b: placa bajo luz
UV 254 nm. Foto derecha a y b: placa bajo luz UV 365 nm. Ambos puntos de

sembrado corresponden a la muestra de crudo Furrial.

» Sistema de solvente 3: Con el sistema de solventes 3: a. Hexano; b.
hexano: diclorometano (55:45); c.diclorometano: metanol (99.5:0.5) se
observaron manchas definidas que podian relacionarse con los diferentes
componentes del crudo. Aunque es posible observar colas asociadas a
cada mancha, este sistema permiti6 analizar la placa con el software,
obtener densitogramas y cuantificar las fracciones de resinas y asfaltenos.

Basandose en la polaridad de cada uno de los solventes se logré estimar
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las zonas donde se encontraban los componentes SARA del crudo

estudiado y con ello su cuantificacion.

Figura 11. Separacion utilizando el sistema de solvente 3.

a. Hexano; b. hexano: diclorometano (55:45); c. diclorometano: metanol
(99.5:0.5). Foto izquierda: placa bajo luz UV 254 nm. Foto derecha: placa bajo
luz UV 365 nm. Ambos puntos de sembrado corresponden a la muestra de crudo

Furrial.

Basados en el resultado anterior el sistema 3 fue escogido como el
sistema de solvente para los ensayos de reproducibilidad y cuantificacion del

crudo Furrial.
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5.3 Absorcion de la radiacion UV y la relacién con la concentracién del

analito.

La relacion entre la absorcion de luz por una solucion diluida y la
concentracion de la fase absorbente a través de un camino Optico viene dada por

28]

la ley de Lambert- Beer?®. Con esta ley se logra relacionar la densidad éptica

con la concentracion de una sustancia (ec. 5)

D(v) = log% =¢&e(v).b.c (ec. 5)[30]

donde Iy(v) e I(v) son las intensidades de la radiacion de frecuencia v, incidente y
transmitida respectivamente, sobre la capa de fase estacionaria de espesor b, en
la que esta contenida la sustancia a la concentracién c; €(v) es el llamado
coeficiente de absortividad molar, caracteristico de cada sustancia, y D(v) la
absorbancia o densidad o6ptica®”.La ley de Beer-Lambert muestra que la
densidad o6ptica de la mancha tiene una relaciéon lineal con la cantidad de

muestra en la placa cromatogréafical™.

Los compuestos organicos son capaces de absorber radiacion
electromagnética porque contienen electrones de valencia que pueden ser
excitados para llegar a niveles de energia superiores %, La mayoria de las
aplicaciones de espectroscopia de absorcion en compuestos organicos se basa
en transiciones de electrones n y 1 al estado excitado ™* pues la energia
requerida para estos procesos lleva las bandas de absorcion hacia la region
ultravioleta-visible (200 a 700 nm). Ambas transiciones n -»m*y T — T,
requieren la presencia de un grupo funcional no saturado que aporte orbitales
Tr(dobles o triples enlaces, aislados o en conjugacion, enlaces peptidicos,

sistemas aromaticos, grupos carbonilos y otros heteroatomos). A las moléculas



33

que contienen dichos grupos funcionales y son capaces de absorber la radiacion

UV- visible, se les denomina croméforos 5%,

Debido a que los compuestos saturados no poseen grupos cromoforos,
estos no absorben radiacion en el UV-visible, con lo que no se logran apreciar de
manera significativa, apareciendo en la placa como una estela de color negra a
A= 254 y blanca a A=366 nm, ambas estelas poco intensas. Por otra parte, los
compuestos aromaticos fueron observados en ambas longitudes de onda, como
manchas de color negro a 254 nm Yy blanco a 366 nm. Las resinas, por su parte,
fueron detectadas a ambas longitudes de onda como una mancha negra bien
definida, a 254 nm, y naranja a 366nm. Por dltimo, los asfaltenos que fueron
retenidos en el punto de aplicacion, se observaron como un punto negro bien

definido en ambas longitudes de onda (véase figura 11).

Como las subfracciones de crudo separadas, se observaron mejor a
254nm, se utilizaron estas imagenes para evaluar la reproducibilidad y cuantificar
los diferentes componentes. Las imagenes a 366nm fueron utilizadas para
observar el comportamiento de estos componentes separados frente a los

sistemas de solventes utilizados.
5.4. Reproducibilidad

Para evaluar la reproducibilidad de los resultados se utiliza el término
precision, el cual se puede definir como la concordancia que existe entre los
valores numéricos de dos o0 mas mediciones que se han realizado de manera
idéntica B%.La precisién indica la medida del error aleatorio o indeterminado de
un analisis. Los parametros de calidad de la precision son la desviacion estandar

absoluta, la desviacion estandar relativa, el coeficiente de variacion y la varianza
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B0l En este trabajo de investigacién se evalué la reproducibilidad del método

haciendo uso del coeficiente de varianza de acuerdo con la siguiente ecuacion:
cv == .100(ec. 6)°*

donde S es la desviacién estandar absoluta y X la media de las medidas 2.

Se desarrollaron 9 placas donde se sembraron por duplicado alicuotas de
crudo y maltenos a una concentracion de 35000 ppm vy alicuotas de asfaltenos a
una concentracion de 3500 ppm, estas placas fueron desarrolladas con el
sistema de solvente escogido y al obtener el densitograma para cada corrida se
obtuvieron los valores correspondientes a cada una de las fracciones estudiadas.
En el apéndice 1, 2 y 3 se encuentran las imagenes de las placas utilizadas para
evaluar la reproducibilidad del método, asi como los densitogramas y los valores
tabulados para cada caso. En la tabla 3, se muestran los valores de coeficiente

de varianza para las placas y fracciones separadas en cada caso.
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Tabla 3.Coeficiente de variacion (%) obtenido en los ensayo de
reproducibilidad del método desarrollado para la cuantificacién de las

diferentes fracciones en el crudo Furrial.

Coeficiente de variacion (%)

Crudo | Maltenos| Asfaltenos

Componente 1 6.3 - -
(menos polar)
Componente 2 4.8 3.3 4.3
Componente 3 3.7 3.3 4.1
Componente 4 5 4.8 4.9
(més polar)

Los valores sefialados en la tabla anterior fueron determinados a partir de
los datos proporcionados por los picos de los densitogramas, las areas obtenidas
correspondientes a los picos de los componentes separados, se promediaron y
se calcularon sus desviaciones estandar, con estos valores utilizando la ecuacion
6, se determinaron los diferentes coeficientes de varianza. Son variaciones
calculadas con 18 replicas de la muestra, es decir, 9 placas, por lo que esa
variacion incluye tanto la variabilidad en la muestra como en el procesado de la
imagen. Un coeficiente de variacion alrededor de 5% indica que el método es
reproducible en las condiciones experimentales seleccionadas. En las replicas de
asfaltenos y maltenos no se observé sefal en la zona donde correspondia a la
menor polaridad. La figura 12 muestra una de las placas utilizadas para evaluar

la reproducibilidad del método.
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Componente 1
(Menos polar)

Componente 2

Componente 3

— Componente 4
(Mas polar)

Figura 12. Desarrollo cromatografico para las muestras de crudo, maltenos y
asfaltenos de Furrial. Placa utilizada para evaluar la reproducibilidad del método
desarrollado para la cuantificacién de los componentes en el crudo. Izquierda:
muestra y réplica del crudo. Centro: muestra y réplica de maltenos. Derecha:
muestra y réplica de asfaltenos (el resto de las imagenes se encuentran en el

apéndice 1).

5.5. Cuantificacion SARA por CCFAE del crudo Furrial.

Para la cuantificacion del contenido SARA en el crudo Furrial por CCF se
utilizaron nueve placas, tres para crudos, tres para maltenos y tres para
asfaltenos, en cada placa se sembraron alicuotas de 2 pL a diferentes

concentraciones desarrollandose en el sistema de solvente seleccionado.
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Al desarrollar las placas que contenian las alicuotas de maltenos, se
observaron cada unas de las fracciones separadas como una estela bastante

débil, razén por la cual estas placas no fueron utilizadas para la cuantificacion.

Con respecto a los asfatenos, se desarrollaron las placas con alicuotas de
diferentes concentraciones de esta muestra en un rango de 500 a 4500 ppm. Al
tratarlas con el sistema de solvente 3, se observo la separacion de dos manchas

mayoritarias (véase figura 13).

—— Componente 1

—>Componente 2

Asfalteno

Figura 13. Desarrollo cromatografico de la muestra de asfalteno a diferentes
concentraciones (punto 1: 500 ppm; punto 2: 1500ppm; punto 3: 2500ppm;
puntos 4: 3500ppm y punto 5: 4500ppm), desarrollada con el sistema de
solvente3: a. Hexano; b. hexano: diclorometano (55:45);c. diclorometano:
metanol (99,5: 0,5).
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El componente 1 (menos polar) correspondia a una mancha tenue
mientras que el componente 2 mostraba una mancha intensa que generé una
densidad oOptica significativa. La mancha del componente 2 y la fraccion de
asfalteno en el punto de aplicacion, que se observan en la figura 13,
corresponden a dos subfracciones de asfaltenos, una subfraccion con un
comportamiento muy parecido al de las resinas y una segunda subfraccion
totalmente insoluble en tolueno. Al analizar las imagenes tomadas de las placas
a una longitud de onda de 254 nm, se obtuvieron los densitogramas
correspondientes (véase apéndice 5), obteniendo los valores de las areas de
cada pico (véase apéndice 6). Debido a la naturaleza polar de los asfaltenos, se
esperaba que toda la muestra quedara retenida en el punto de aplicacion, por lo
gue al obtener la mancha en el punto 2 es necesario sumar las areas de ambos
puntos para realizar la curva de calibracion (véase apéndice 6). A partir de los
datos obtenidos se construyd una curva de calibracién area vs concentracion,
para cada placa y una curva de curva de calibracién promedio de las tres placas
para cuantificar los asfaltenos contenidos en el crudo Furrial. La curva de

calibracién para esta cuantificacion se muestra en la figura 14.
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Curva de calibracidn para asfaltenos
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Figura 14. Curva de calibracion para la cuantificacion de asfaltenos.

Por altimo, se tomaron tres placas donde se sembraron alicuotas de crudo
a diferentes concentraciones en un rango de concentracion de 5000 a 45000
ppm y se desarrollaron segun las condiciones descritas anteriormente. Al
observar los densitogramas, solo se observaron dos picos bien definidos para
cada una de las corridas cromatograficas, el pico que correspondia a las resinas
y el pico mas polar correspondiente a los asfaltenos. Como ya se menciono
anteriormente los saturados no absorben radiacion en el UV- visible por lo que
solo se notaron como una cola bastante debil, que no generé una sefal
detectable en el densitograma. Por otra parte los aromaticos, que absorben
radiacion a esta longitud de onda, fueron observados en la placa como mancha

difusa y alargada, con una densidad Optica significativa en una zona, pero que
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generaba un pico poco definido en el densitograma. Por esta razén, no fue
posible cuantificar el contenido de saturados y aromaticos en el crudo Furrial.

Con los datos de asfaltenos proporcionados por los densitogramas de los
crudos y haciendo uso de la curva de calibracion (véase figura 14), se logro
estimar la cantidad de asfaltenos presente en el crudo en ppm obteniendo un
valor promedio de 5,2 % de esta fraccion en la muestra de crudo Furrial (los
densitogramas y las tablas de datos se encuentran en losapéndices7-11). Vale la
pena acotar que en las placas de asfaltenos se noté un comportamiento
cromatografico similar al mostrado por las resinas, pues los valores de Rf del
componente 2 que se separaba en las placas de asfaltenos (véase figura 13),
resultaron muy cercanos a los observados para las resinas al hacer pasar el
mismo sistema de solvente, por lo que se puede decir que una fraccion de estos

asfaltenos se comporta, en términos de polaridad, como resinas.

Para finalizar, la estimacion del contenido de resinas en el crudo se realizé
a partir de los resultados obtenidos con los asfaltenos a través de los datos
proporcionados por los densitogramas, determindndose que el contenido de

resinas en el crudo es de 14% (véase apéndice 12).
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6. Conclusiones

Luego de analizar los resultados obtenidos durante este trabajo de

investigacion, se puede concluir lo siguiente:

Las placas de silica gel 60F,s4, la distancia de recorrido de 15 cm y las
mezclas de solventes empleadas como fase movil: hexano; hexano:
diclorometano (55:45); y diclorometano: metanol (99.5:0.5), proporcionaron las
condiciones optimas para el desarrollo y separacion cromatografica de las

muestras de maltenos, asfaltenos y crudo Furrial.

El montaje experimental disefiado colocando la camara fotografica a una
distancia focal de 30 cm aproximadamente, permitié la toma de imagenes de
igual manera para todas las placas analizadas. Con estas imagenes se logré
estudiar el comportamiento que presento cada una de las subfracciones de crudo
Furrial separadas, frente al sistema de solvente empleado, asi como las placas

que contenian las muestras de maltenos y asfaltenos.

Se demostré6 que la metodologia desarrollada es precisa, ya que los
analisis de reproducibilidad arrojaron coeficientes de varianza menores al 5% de

error.

Con esta metodologia fue posible determinar que el contenido de

asfaltenosy de resinas en el crudo Furrial es de 5,2% y 14%, respectivamente.

Esta metodologia no permitio la cuantificacion de los saturados y los

aromaticos pero si su separacion.



42

El método desarrollado permite separar de una manera facil, rapida los
componentes del crudo, permitiendo con esta separacion observar el
comportamiento de las fracciones separadas y estimar la cantidad de resinas y
asfaltenos presentes en el.
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7. Recomendaciones

Aplicar el método desarrollado para cuantificacion SARA en otros

tipos de crudo como Cerro Negro, Hamaca, entre otros.

Utilizar el método para cuantificar crudos empleando radiacion UV a

longitudes de onda diferentes a 254nm.

Determinar la aplicabilidad del método para cuantificar los
componentes en otras mezclas complejas, como en pesticidas,

tintes, medicamentos, entre otros.
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9. Apéndice

Apéndice 1: Imagenes de placas donde se realiz6 el desarrollo cromatografico para

muestras de crudo, malteno y asfalteno, a fin de evaluar la reproducibilidad del método.
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Figura 15: Imagenes de las placas a) 1, b) 2, ¢) 3, d) 4, e) 5, f) 6, g)7, h) 8 y i) 9; donde
se hizo el desarrollo cromatografico para las muestras de crudo, maltenos y asfaltenos

de Furrial. Placas utilizadas para evaluar la reproducibilidad del método desarrollado

para la cuantificacion de los componentes en el crudo. Izquierda: muestra y réplica del
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crudo. Centro: muestra y réplica de maltenos. Derecha: muestra y réplica de asfaltenos.

Todas las placas expuestas a una longitud de onda A=254nm.

Apéndice 2: Densitogramas del analisis de las imagenes de las placas donde se realizo

el desarrollo cromatografico para muestras de crudo, malteno y asfalteno, a fin de

evaluar la reproducibilidad del método.
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desarrollo cromatografico para muestras de crudo, a fin de evaluar la reproducibilidad

del método. Izquierda: muestra de crudo. Derecha: replica de muestra de crudo.
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desarrollo cromatografico para muestras de malteno, a fin de evaluar la reproducibilidad
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Figura 18: Densitogramas del analisis de la imagen de la placa 1 donde se realizo el
desarrollo cromatografico para muestras de asfalteno, a fin de evaluar la
reproducibilidad del método. lzquierda: muestra de asfalteno. Derecha: replica de

muestra de asfalteno.
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desarrollo cromatografico para muestras de crudo, a fin de evaluar la reproducibilidad
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Figura 26: Densitogramas del analisis de la imagen de la placa 4 donde se realiz6 el

desarrollo cromatografico para muestras de malteno, a fin de evaluar la reproducibilidad

del método. Izquierda: muestra de malteno. Derecha: replica de muestra de malteno.
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Figura 28: Densitogramas del analisis de la imagen de la placa 5 donde se realizo el

desarrollo cromatografico para muestras de crudo, a fin de evaluar la reproducibilidad

del método. Izquierda: muestra de crudo. Derecha: replica de muestra de crudo.
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desarrollo cromatografico para muestras de malteno, a fin de evaluar la reproducibilidad
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Figura 31: Densitogramas del analisis de la imagen de la placa 6 donde se realiz6 el
desarrollo cromatografico para muestras de crudo, a fin de evaluar la reproducibilidad

del método. Izquierda: muestra de crudo. Derecha: replica de muestra de crudo.
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Figura 32: Densitogramas del analisis de la imagen de la placa 6 donde se realiz6 el
desarrollo cromatografico para muestras de malteno, a fin de evaluar la reproducibilidad

del método. Izquierda: muestra de malteno. Derecha: replica de muestra de malteno.
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reproducibilidad del método. Izquierda: muestra de asfalteno. Derecha: replica de

muestra de asfalteno.
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Figura 34: Densitogramas del analisis de la imagen de la placa 7 donde se realizé el
desarrollo cromatografico para muestras de crudo, a fin de evaluar la reproducibilidad

del método. Izquierda: muestra de crudo. Derecha: replica de muestra de crudo.
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Figura 35: Densitogramas del analisis de la imagen de la placa 7 donde se realizé el

desarrollo cromatografico para muestras de malteno, a fin de evaluar la reproducibilidad

del método. Izquierda: muestra de malteno. Derecha: replica de muestra de malteno.
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muestra de asfalteno.
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Figura 37: Densitogramas del andlisis de la imagen de la placa 8 donde se realizo el

desarrollo cromatografico para muestras de crudo, a fin de evaluar la reproducibilidad

del método. Izquierda: muestra de crudo. Derecha: replica de muestra de crudo.
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Figura 38: Densitogramas del andlisis de la imagen de la placa 8 donde se realiz6 el

desarrollo cromatografico para muestras de malteno, a fin de evaluar la reproducibilidad

del método. Izquierda: muestra de malteno. Derecha: replica de muestra de malteno.
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Figura 39: Densitogramas del andlisis de la imagen de la placa 8 donde se realiz6 el
desarrollo cromatografico para muestras de asfalteno, a fin de evaluar la
reproducibilidad del método. Izquierda: muestra de asfalteno. Derecha: replica de
muestra de asfalteno.
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Figura 40: Densitogramas del andlisis de la imagen de la placa 9 donde se realizé el
desarrollo cromatografico para muestras de crudo, a fin de evaluar la reproducibilidad

del método. Izquierda: muestra de crudo. Derecha: replica de muestra de crudo.
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Figura 41: Densitogramas del andlisis de la imagen de la placa 9 donde se realizo el

desarrollo cromatografico para muestras de malteno, a fin de evaluar la reproducibilidad

del método. Izquierda: muestra de malteno. Derecha: replica de muestra de malteno.
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Densitogramas del analisis de la imagen de la placa 9 donde se realizo el

cromatografico para muestras de asfalteno,

a fin de evaluar la

reproducibilidad del método. lzquierda: muestra de asfalteno. Derecha: replica de

muestra de asfalteno.
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Apéndice 3: Datos de las areas proporcionadas por los densitogramas en las placas
donde se realiz6 el desarrollo cromatogréfico, para evaluar la reproducibilidad del

método con alicuotas de crudo y malteno a 35000 ppm y asfalteno a 3500 ppm.

> Placa 1:

Tabla 4. Datos de las areas proporcionadas por los densitogramas en la placa 1
donde se realiz6 el desarrollo cromatogréfico, para evaluar la reproducibilidad del
método con alicuotas de crudo y malteno a 35000 ppm y asfalteno a 3500 ppm.

Placa 1 Crudo 1 Crudo?2 | Malteno 1| Malteno2 | Asfaltenol | Asfalteno?2

Componente | % Area | % Area | % Area | % Area | % Area % Area

1 33,5111 | 30,0099 | 16,3017 | 20,1371 | 21,3516 18,2688
2 19,1538 | 11,4812 | 19,8899 | 21,3518 | 22,5374 | 25,1847
3 23,5410 | 23,4275 | 10,5304 | 12,1753 | 24,4459 | 26,8167
4 10,4834 | 10,5898 | 13,9154 | 12,8766 - -
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> Placa 2:

Tabla 5. Datos de las areas proporcionadas por los densitogramas en la placa 2
donde se realizé el desarrollo cromatogréfico, para evaluar la reproducibilidad del

meétodo con alicuotas de crudo y malteno a 35000 ppm y asfalteno a 3500 ppm.

Placa 2 Crudo 1l | Crudo2 |Malteno 1| Malteno2 | Asfaltenol | Asfalteno2
Componente| % Area | % Area | % Area | % Area | % Area | % Area
23,9056 | 10,7129 | 24,4911 | 20,6758 | 20,6965 | 25,5813
2 22,755 | 24,3079 | 16,5884 | 22,0945 | 16,9222 | 15,4147
3 25,7689 | 24,4057 | 15,5455 | 9,4888 28,2477 | 26,7304
4 9,0728 | 11,0088 | 15,8016 | 7,1985 - -
» Placa 3:

Tabla 6. Datos de las areas proporcionadas por los densitogramas en la placa 3
donde se realiz6 el desarrollo cromatogréfico, para evaluar la reproducibilidad del
método con alicuotas de crudo y malteno a 35000 ppm y asfalteno a 3500 ppm.

Placa 3 Crudo 1l | Crudo2 |Malteno 1| Malteno2 | Asfaltenol | Asfalteno2
Componente| % Area | % Area | % Area | % Area | % Area % Area
1 24,3125 | 14,5965 | 25,5595 | 22,1455 | 24,1893 35,9046
2 26,7428 | 24,1423 | 35,9468 | 25,9315 17,9119 21,2565
3 20,4982 | 25,0645 | 12,8879 8,3858 28,6078 24,4031
4 9,7142 11,6308 | 12,1286 5,5348 - -
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> Placa 4:

Tabla 7. Datos de las areas proporcionadas por los densitogramas en la placa 4

donde se realizo el desarrollo cromatografico, para evaluar la reproducibilidad del

método con alicuotas de crudo y malteno a 35000 ppm y asfalteno a 3500 ppm.

Placa 4 Crudo 1l | Crudo2 |Malteno 1| Malteno2 | Asfaltenol | Asfalteno?2
Componente| % Area | % Area | % Area | % Area | % Area | % Area
1 15,8825 | 16,7814 | 12,9452 | 35,0491 | 27,5106 32,7315
2 24,3323 | 29,6793 | 27,9358 | 21,8174 | 26,0678 20,1659
3 20,5368 | 24,2168 | 13,3652 | 11,5442 | 26,7068 27,9427
4 11,4729 9,258 14,3904 7,0314 - -
» Placab:

Tabla 8. Datos de las areas proporcionadas por los densitogramas en la placa 5

donde se realiz6 el desarrollo cromatogréfico, para evaluar la reproducibilidad del

método con alicuotas de crudo y malteno a 35000 ppm y asfalteno a 3500 ppm.

Placa 5 Crudo1 | Crudo2 |Malteno 1| Malteno2 | Asfaltenol | Asfalteno?2
Componente | % Area | % Area | % Area | % Area | % Area | % Area
1 26,1181 | 11,1821 | 25,0401 | 29,0497 | 22,5258 33,3984
2 19,5906 | 19,9263 | 22,0059 | 24,7252 | 20,2878 25,0133
3 21,7596 | 26,0337 | 17,0482 | 13,6194 | 30,9761 29,285
4 12,4679 | 11,6933 | 18,7749 | 11,9739 - -
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> Placa 6:

Tabla 9. Datos de las areas proporcionadas por los densitogramas en la placa 6

donde se realizo el desarrollo cromatografico, para evaluar la reproducibilidad del

método con alicuotas de crudo y malteno a 35000 ppm y asfalteno a 3500 ppm.

Placa 6 Crudo1 | Crudo2 |Malteno 1| Malteno2 | Asfaltenol | Asfalteno2
Componente | % Area % Area % Area % Area % Area % Area
1 9,7115 11,5288 | 19,5778 | 17,4627 22,7354 35,2265
2 24,7907 | 19,8396 | 12,4094 | 17,7786 | 25,0275 | 21,1322
3 32,2232 | 26,3994 | 19,1878 | 19,8358 | 27,2876 | 28,2986
4 9,7632 | 11,9921 | 13,5667 | 12,6376 - -
» Placa7:

Tabla 10. Datos de las areas proporcionadas por los densitogramas en la placa 7

donde se realiz6 el desarrollo cromatografico, para evaluar la reproducibilidad del

método con alicuotas de crudo y malteno a 35000 ppm y asfalteno a 3500 ppm.

Placa 7 Crudo1l | Crudo2 |Malteno 1| Malteno2 | Asfaltenol | Asfalteno2
Componente | % Area % Area % Area % Area % Area % Area
1 22,4935 | 24,5841 | 23,8998 | 26,3451 18,7812 16,8552
2 27,9827 | 28,2634 | 20,1995 | 12,4649 | 27,3223 26,9507
3 24,7485 | 23,3361 | 18,5987 | 16,5836 | 34,1495 32,3672
4 11,6944 9,0707 10,3791 7,5182 - -
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> Placa 8:

Tabla 11. Datos de las areas proporcionadas por los densitogramas en la placa 8

donde se realizo el desarrollo cromatografico, para evaluar la reproducibilidad del

método con alicuotas de crudo y malteno a 35000 ppm y asfalteno a 3500 ppm.

Placa 8 Crudo1 | Crudo2 |Malteno 1| Malteno2 | Asfaltenol | Asfalteno2
Componente | % Area % Area % Area % Area % Area % Area
1 16,0375 | 26,6375 | 25,8419 | 30,8243 | 28,6055 22,8498
2 23,3056 | 24,7156 | 18,0431 | 19,3685 | 16,9606 20,0876
3 25,0570 | 20,3427 | 12,5027 | 15,5849 | 27,3635 30,1587
4 14,164 6,9841 13,7446 9,668 - -
» Placa9:

Tabla 12. Datos de las areas proporcionadas por los densitogramas en la placa 9

donde se realiz6 el desarrollo cromatografico, para evaluar la reproducibilidad del

método con alicuotas de crudo y malteno a 35000 ppm y asfalteno a 3500 ppm.

Placa 9 Crudo 1 Crudo2 | Malteno 1 | Malteno2 | Asfaltenol | Asfalteno2
Componente | % Area | % Area | % Area | % Area % Area % Area
1 20,4316 | 22,8882 | 22,8681 | 25,5105 16,9915 32,7994
2 29,4903 | 27,2719 | 11,3671 | 21,8225 28,1007 21,0464
3 23,0331 | 19,9082 | 22,1499 | 13,7685 | 31,7158 18,122
4 10,3625 6,4845 19,3698 9,0427 - -
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» Promedio y desviaciones estandar de datos de las areas proporcionadas
por los densitogramas en las placas donde se realizo el desarrollo
cromatografico, para evaluar la reproducibilidad del método con
alicuotas de crudo y malteno a 35000 ppm y asfalteno a 3500 ppm.

» Tabla 13. Promedio y desviaciones estdndar de datos de las areas
proporcionadas por los densitogramas en las placas donde se realizé el
desarrollo cromatografico, para evaluar la reproducibilidad del método con

alicuotas de crudo y malteno a 35000 ppm y asfalteno a 3500 ppm.

Prom. Prom. Prom.
Componentes| Crudos desv. Maltenos desv. Asfaltenos desv.
1 24,4 1,5 25,2 0,8 22,0 1,0
2 24,4 1,2 21,5 0,7 20,9 0,9
3 24,3 0,9 13,1 0,6 26,1 1,3
4 10,8 0,5 13,2 0,9 - -
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Apéndice 4: Imagenes de placas donde se realizd el desarrollo cromatogréafico para

muestras de asfalteno, utilizadas para construir la curva de calibracion.

a) b) C)

Figura 43: Imagenes de las placas a) 1, b) 2 y c¢) 3; donde se hizo el desarrollo
cromatografico para las muestras de asfaltenos Furrial, sembradas a diferentes
concentraciones en la placa (punto 1 solucién asfalteno 500pmm, punto 2 solucion
asfalteno 1500pmm, punto 3 solucién asfalteno 2500pmm, punto 4 solucion asfalteno
3500pmm y punto 5 solucion asfalteno 4500pmm). Placas utilizadas para la
construccion de la curva de calibracion para el analisis de los asfaltenos presentes en el

crudo.
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Apéndice 5: Densitogramas del analisis de las imagenes de las placas donde se realiz6

el

desarrollo cromatografico para muestras de asfalteno en

concentraciones: 500; 1500; 2500; 3500 y 4500 ppm.
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Figura 44: Densitogramas del analisis de las imagenes de la placa 1 donde se realizo
el desarrollo cromatografico para muestras de asfalteno en las siguientes
concentraciones: a) 500ppm; b) 1500ppm; c) 2500ppm; d) 3500ppm y e) 4500 ppm.

Estas placas fueron empleadas para contruir la curva de calibracién.
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Figura 45: Densitogramas del analisis de las imagenes de la placa 2 donde se realiz6
el desarrollo cromatografico para muestras de asfalteno en las siguientes
concentraciones: a) 500ppm; b) 1500ppm; c) 2500ppm; d) 3500ppm y e) 4500 ppm.
Estas placas fueron empleadas para contruir la curva de calibracion.
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Figura 46: Densitogramas del analisis de las imagenes de la placa 3 donde se realiz6
el desarrollo cromatografico para muestras de asfalteno en las siguientes
concentraciones: a) 500ppm; b) 1500ppm; c) 2500ppm; d) 3500ppm y e) 4500 ppm.

Estas placas fueron empleadas para contruir la curva de calibracién.
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Apéndice 6: Datos de las areas proporcionadas por los densitogramas Yy
concentraciones de las soluciones de asfalteno Furrial, en las placas donde se realizo el
desarrollo cromatogréfico, para la construccion de la curva de calibracion para la

cuantificacion de asfaltenos en el crudo.

> Placa 1:

Tabla 14. Datos de las areas proporcionadas por los densitogramas y
concentraciones de las soluciones de asfalteno Furrial, en la placa 1 donde se
realiz6 el desarrollo cromatogréfico, para la construccibn de la curva de

calibracion para la cuantificacion de asfaltenos en el crudo.

ppm 5000 15000 25000 35000 45000
Componente

1 6008,8193 7272,3376 9457,4554 | 7333,1792 8571,265
Componente

2 7344,2579 | 13461,1101 | 9853,1235 | 12529,4746 | 7025,5903
Componente

3 7507 10315,9111 9666 10821,2114 | 12504,9467
» Placa 2:

Tabla 15. Datos de las éareas proporcionadas por los densitogramas y
concentraciones de las soluciones de asfalteno Furrial, en la placa 2 donde se
realiz6 el desarrollo cromatografico, para la construccion de la curva de

calibracion para la cuantificacion de asfaltenos en el crudo.
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ppm 5000 15000 25000 35000 45000
Componente

1 6241,6395 | 6501,2026 | 9128,2524 | 13715,6821 |12778,7785
Componente

2 6115,8813 | 5113,4241 | 6558,6649 | 8728,6826 |10945,0899
Componente

3 4960,8038 | 4921,5066 | 8340,5102 9038,165 |11496,0307

» Placa 3:

Tabla 16. Datos de las éareas proporcionadas por los densitogramas y

concentraciones de las soluciones de asfalteno Furrial, en la placa 3 donde se

realiz6 el desarrollo cromatografico, para la construccion de la curva de

calibracion para la cuantificacién de asfaltenos en el crudo.

ppm 5000 15000 25000 35000 45000
Componente

1 7347,1617 9999,914 |11194,3243 | 12488,5644 |13230,5112
Componente

2 8340,7886 | 6254,3019 | 8797,0092 | 9219,1919 | 9142,6693
Componente

3 4933,793 4781,6803 | 5490,8811 | 5920,3962 | 9094,8704
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Apéndice 7: Imagenes de placas donde se realizé el desarrollo cromatografico para
muestras de crudo, utilizadas para la cuantificacion de las sub-fracciones del crudo

Furrial.

a) b) C)

Figura 47: Imagenes de las placas a) 1, b) 2 y ¢) 3; donde se hizo el desarrollo
cromatografico para las muestras de crudo Furrial, sembradas a diferentes
concentraciones en la placa (punto 1 solucion crudo 5000pmm, punto 2 solucién
crudo 15000pmm, punto 3 solucion crudo 25000pmm, punto 4 solucién crudo
35000pmm y punto 5 solucion crudo 45000pmm). Placas utilizadas para la

cuantificacién de las sub-fracciones del crudo Furrial.
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Apéndice 8: Densitogramas del analisis de las imagenes de las placas donde se realiz6
el desarrollo cromatografico para muestras de crudo en las siguientes concentraciones:
5000; 15000; 25000; 35000 y 45000 ppm.

> Placa 1:

40
35 H

|
il |

‘ |
20} ” \‘ ﬂ
15¢ J'\ \w
Vr | My nJ M@M iH
o1y J ‘ AW ”\V Areak932.5578% | |
of J'M{M\ '[’ Lf Mﬁlw ler sﬂ;ﬂ ‘\LHJ* 'j ",,¢ ,‘; A j Al

F 1975.4959%
|

I 1 I I I
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Area=2501.1274%rea=17353.309%

a)



70

60

50

40

30

100 T T T T T T T

80

60

40

Area=22441.9208%
2 | Afeak5801.0863%

Area=18811.9749% (
= Area=93089.607%

L ! I I ! I .
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

b)

80

7074.5247%

Area=13600 14479
885 A 13000 T 7o,

1 1 1 1 1 1 1
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

c)



85

140 T T T T T

100

80

60

40

20
Ny Area=17541.6746%
Area=18414.9268%  Area=69220 8578%

Area$4392.0571%

0 far |
_20 1 1 1 Il Il Il Il
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
140 T T T
120+ 4
100 4
80+ e
60 4
W Area=30628.4552%
Area=43711.6304%
40+ . Area=1229614474%
Area=46167.6333% ATEHE1 6500077649
20 4
0 L Il Il 1 1 Il
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
e)

Figura 48:Densitogramas del analisis de las imagenes de la placa 1 donde se
realizd el desarrollo cromatografico para muestras de crudo en las siguientes

concentraciones: a) 5000ppm; b) 15000ppm; c) 25000ppm; d) 35000ppm y e)
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45000 ppm. Estas placas fueron empleadas
del crudo.

> Placa 2:

para cuantificar las sub-fracciones
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Figura 49: Densitogramas del analisis de las imagenes de la placa 2, donde se
realizd el desarrollo cromatografico para muestras de crudo en las siguientes

concentraciones: a) 5000ppm; b) 15000ppm; c) 25000ppm; d) 35000ppm y e)
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45000 ppm. Estas placas fueron empleadas para cuantificar las sub-fracciones
del crudo.
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Figura 50: Densitogramas del analisis de las imagenes de la placa 3 donde se
realiz6 el desarrollo cromatografico para muestras de crudo en las siguientes
concentraciones: a) 5000ppm; b) 15000ppm; c) 25000ppm; d) 35000ppm y e)
45000 ppm. Estas placas fueron empleadas para cuantificar las sub-fracciones

del crudo.
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Apéndice 9: Datos de las areas proporcionadas por los densitogramas vy

concentraciones de las soluciones de crudo Furrial, en las placas donde se realiz6 el

desarrollo cromatografico, para la cuantificacion de las sub- fracciones de crudo Furrial.

> Placa 1:

Tabla 17. Datos de las éareas proporcionadas por los densitogramas y

concentraciones de las soluciones de crudo Furrial, en la placa 1 donde se

realizé el desarrollo cromatogréfico, para la cuantificacion de las sub- fracciones

de crudo Furrial.

ppm 5000 15000 25000 35000 45000
Saturados 14621,9749 | 8201,7885 | 18414,9268 | 20022,6333
Aromaticos | 2501,1274 | 19031,9208 | 13600,1447 | 17541,6746 | 17881,6304
Resinas 6932,5578 | 11698,5547 | 16326,6941 | 13092,5015 | 14178,4552
Asfaltenos | 1975,4959 | 4741,0363 | 7074,5247 | 4392,0571 | 7496,4474
» Placaz:

Tabla 18. Datos de las areas proporcionadas por los densitogramas y

concentraciones de las soluciones de crudo Furrial, en la placa 2 donde se

realizé el desarrollo cromatogréfico, para la cuantificacion de las sub- fracciones

de crudo Furrial.
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ppm 5000 15000 25000 35000 45000
Saturados 12161,7868 | 10076,2454 | 18922,9979 | 45291,4621
Aromaticos | 2780,7497 | 17024,4473 | 17926,9868 | 21527,6999 | 23046,5597
Resinas 5626,2224 | 13688,8515 | 18481,5196 | 18755,133 | 17173,1073
Asfaltenos | 3707,8674 | 3242,062 | 4488,0135 | 5862,7904 | 5265,6404
» Placa 3:

Tabla 19. Datos de las areas proporcionadas por los densitogramas y
concentraciones de las soluciones de crudo Furrial, en la placa 3 donde se
realizé el desarrollo cromatogréfico, para la cuantificacion de las sub- fracciones

de crudo Furrial.

ppm 5000 15000 25000 35000 45000
Saturados 10834,2749 | 11889,2628 | 10274,6825 | 2937,3982
Aromaticos | 3423,7265 | 18598,1136 | 15102,831 | 16759,5788 | 17159,9461

Resinas 5155,068 | 13271,7765 | 17667,6125 | 21183,0965 | 18008,4975
Asfaltenos | 3645,6007 | 4395,1674 | 6044,9906 | 6034,3971 | 4133,6808
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Apéndice 10: Cantidades de asfaltenos, en ppm, presentes en las muestras de crudo
sembradas en las placas donde se realizé el desarrollo cromatografico. Estas
cantidades determinadas mediante la curva de calibracion y el area de los picos

correspondiente a los asfaltenos en lo densitogramas obtenidos.

Tabla 20. Cantidades de asfaltenos, en ppm, presentes en las muestras de crudo

sembradas en las placas donde se realizo el desarrollo cromatografico.

X (ppm) X(ppm) | X(ppm) | X(ppm) | X(ppm)
placal |-762,642219 | 1053,20834 | 2585,37406 | 824,069009 | 2862,40801
placa2 | 374,83086 | 68,983585 | 887,073867 | 1789,75076 | 1397,66277
placa 3 | 333,946619 |826,111228|1909,38319 | 1902,42751 | 654,419435

Apéndice 11: Porcentaje de asfaltenos presentes en las muestras de crudo Furrial,
sembradas en las placas donde se realiz6 el desarrollo cromatografico; determinadas

en cada placa de acuerdo con la concentracion de la muestra sembrada.

Tabla 21. Porcentaje de asfaltenos presentes en las muestras de crudo Furrial,

sembradas en las placas donde se realizo el desarrollo cromatograéfico.



95

% en 5000 % en % en % en % en 45000
ppm 15000 ppm | 25000 ppm | 35000 ppm ppm
placa 1 -15,25 7,02 10,34 2,35 6,36
placa 2 7,50 0,46 3,55 511 3,11
placa 3 6,68 5,51 7,64 5,44 1,45
Promedio 52
Desv. 2,2

Apéndice 12: Porcentaje de resinas presentes en las muestras de crudo Furrial,

sembradas en las placas donde se realizé el desarrollo cromatografico; determinadas

en cada placa de acuerdo con la concentracion de la muestra sembrada.

Tabla 22. Porcentaje de resinas presentes en las muestras de crudo Furrial,

sembradas en las placas donde se realizo el desarrollo cromatogréfico.

ppm 5000 15000 25000 35000 45000
sefal promedio | 5904,61607 | 12886,3942 | 17491,9421 | 17676,9103 | 16453,35333
% resina en

crudo 10,6338845 | 15,6157509 | 14,9015307 | 16,2778362 | 14,60722539

Promedio 14,41
Desv. 2,2




