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RESUMEN

Debido a que experimentalmente se ha encontrado que las resinas tipo | y tipo
Il de los crudos poseen caracteristicas dispersantes de los coloides asfalténicos
dentro de los mismos, actuando como surfactantes naturales, resulta interesante un
estudio de caracterizacion molecular de dichas fracciones para crudos venezolanos
de diferente estabilidad. En el presente trabajo de investigacion se obtuvieron las
resinas tipo | y tipo Il de los crudos inestables Furrial y Ceuta, y los estables Cerro
Negro y Hamaca, y a través de estudios de caracterizacion molecular como VPO,
Andlisis Elemental de C, N, H, Sy O, IR y RMN de H y 3C, se encontraron

diferencias en las caracteristicas moleculares promedio de dichas fracciones.

En general se obtuvo que las resinas tipo Il de todos los crudos son estructuras
menos aromaticas de mayor tamafio, con presencia de mayor cantidad de
sustituyentes alquilicos y heteroatomos como O y S que las resinas tipo | de un
mismo crudo. Esto permite presumir que las resinas tipo | tienen mayor capacidad de
establecer interacciones efectivas con los asfaltenos por lo que coprecipitan con
ellos, mientras que las resinas tipo Il por ser mas sustituidas establecen
interacciones mas efectivas con las demas moléculas del crudo quedando en

solucién cuando ocurre dicha precipitacion.

También se encontré que los grupos carbonilos presente en las resinas que
provienen de crudos estables Cerro Negro y Hamaca estan asociados a acidos
carboxilicos mientras que en las provenientes de crudos inestables Furrial y Ceuta se
asocian a cetonas conjugadas. Las interacciones tipo puente de hidrégeno que se
establecen entre los hidrogenos de los grupos carboxilos de las resinas de los crudos
estables con los grupos basicos de sus asfaltenos, permiten justificar la estabilidad
de los mismos en solucion ya que son interacciones dificiles de romper ante

cualquier perturbacion del sistema del crudo.
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1.- INTRODUCCION

El petréleo es un recurso natural no renovable que esta compuesto de tres
fracciones: el gas natural (fraccién gaseosa), el crudo (fraccion liquida) y el bitumen
(fraccion sdlida). El crudo representa actualmente la principal fuente de energia a

nivel mundial. Segun su gravedad API el crudo se clasifica en:

- Crudo liviano o ligero, definido como el que tiene gravedades API
mayores a 31,1 °API.

- Crudo mediano o medio, definido como aquel que tiene gravedades API
entre 22,3y 31,1 °API.

- Crudo pesado, aquel que tiene gravedades API entre 10 y 22,3 °API.

- Crudo extrapesado, aquel que tiene gravedades APl menores al0 °API.

A estos crudos también se les denomina bitimenes.

El petréleo posee una fraccion que ha sido denominada “asfaltenos”, a la cual
se atribuye la mayoria de los problemas que afronta la industria petrolera. Dichos
problemas se presentan en todas las etapas del tratamiento del petréleo y del crudo
y acarrean inversiones millonarias para tratar de solventarlos. Durante la etapa de
produccién, producen coagulacion ocasionando taponamientos que reducen la
cantidad de barriles producidos por dia y pueden llegar a paralizar por completo la
produccion. En el almacenamiento de crudos, los coagulos o floculos de asfaltenos,
combinados con arena fina, producen sedimentacion obstruyendo la salida del
petroleo de los tanques de almacenamiento. En la etapa de transporte, se adhieren a
las paredes de los oleoductos lo cual reduce su diametro efectivo, provoca un
aumento de la caida de presion, y disminuye el caudal del flujo y en refinacion, entre
otros males, promueven envenenamiento de los catalizadores y aumentan la

produccion de coke.



20

Las fuentes de crudo convencional han disminuido en las uUltimas dos décadas.
Como resultado, la industria petrolera se ha dedicado a explorar, desarrollar y
producir hidrocarburos liquidos provenientes de campos mas complicados como
areas mar adentro del Golfo de México, el Oeste de Africa y la costa Este de
Canada. La produccion en esas regiones se lleva a cabo bajo condiciones extremas
donde la temperatura puede estar cerca del punto de congelacion y hay grandes
caidas de presién en el reservorio. Estas condiciones frecuentemente conducen a la
precipitacion y deposicion de solidos organicos, entre los que comunmente se

encuentran los asfaltenos.

Para tratar de solventar los problemas relacionados con los asfaltenos, es
necesario entender las propiedades y el comportamiento de las fracciones pesadas
del crudo. Es por ello que la comunidad cientifica ha invertido tantos esfuerzos en el
estudio de las propiedades coloidales de los asfaltenos en el crudo y los distintos
mecanismos de estabilizacion de los mismos. A pesar de todos los esfuerzos

realizados, estos mecanismos aln no estan bien dilucidados.

Uno de los mecanismos mas aceptados en la comunidad cientifica, que explica
la naturaleza coloidal de los asfaltenos en el crudo, consiste en la presencia de
coloides asfalténicos rodeados por moléculas solubles en el crudo, que por co-
solubilidad los mantienen dispersos en ese medio. Estas moléculas son conocidas
como resinas y en los ultimos afios también han sido motivo para el desarrollo de

muchas investigaciones cientificas.

Por todas las razones expuestas, y debido al furor con el que todavia se
desarrollan estudios relacionados con los asfaltenos, éstos han sido llamados “El
colesterol del petrdleo” y algunos investigadores han resaltado que la importancia del
estudio de los mismos para la industria petrolera, es similar a la que tiene para un

médico cardiologo el conocer los efectos del colesterol en la salud de sus pacientes.
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2.- REVISION BIBLIOGRAFICA
2.1.- El Petroleo

El petréleo es una mezcla que esta compuesta principalmente por
hidrocarburos, mas compuestos organicos de azufre, nitrdgeno y oxigeno, asi como

de compuestos que contienen elementos metélicos como hierro, niquel y vanadio.™

En general, los constituyentes del petrdleo se pueden clasificar en dos grandes
grupos: fraccion volatil C6- y la relativamente no volatil fraccion C6+. El primero de
ellos incluye especies que contienen hasta cinco atomos de carbono y los diferentes
isbmeros que éstas puedan formar. El segundo, representa a las especies que
contienen desde seis atomos de carbono en adelante y es mucho mas compleja que
la anterior, ya que comprende mayor cantidad de isdmeros para cada una de ellas a

medida que aumenta la longitud de las cadenas carbonadas.

Este ultimo grupo de componentes es a su vez clasificado en parafinas (P),
naftenos (N), aromaticos (A), resinas (R) y asfaltenos (A), y la combinacion de las
fracciones (P) y (N) es también llamada fraccion saturada (S). En orden creciente de
polaridad pueden ordenarse de la siguiente forma: S < Aromaticos < R < Asfaltenos.
Esta clasificacion ha sido denominada SARA por las siglas de sus componentes y se
refiere a la obtencion de dichas fracciones por la combinacién de la precipitacion de
los asfaltenos inducida por la adicion de un solvente, y la obtencién de las demés a
partir de los maltenos (especies que quedan en solucion una vez precipitados los
asfaltenos), mediante una cromatografia de adsorcion con una columna empacada

con gel de silica, haciendo extracciones con solventes de diferentes polaridades.
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Saturados:

Esta fraccion esta compuesta de especies no polares como alcanos lineales (n-
parafinas), alcanos ramificados (iso-parafinas) y cicloalcanos (también conocidos

como naftenos).
Aromaticos:

Los compuestos aromaticos son hidrocarburos quimica y fisicamente muy
diferentes a las parafinas y los naftenos, que contienen una o mas estructuras de
anillos similares al benceno, cuyos atomos de carbono estan conectados a traves de

dobles enlaces conjugados.
Resinas:

Se piensa que son las precursoras moleculares de los asfaltenos ya que
podrian convertirse en los mismos por oxidacion. Se ha encontrado que las resinas
son aquella fraccion del crudo insoluble en alcalis y acidos pero completamente
soluble en el crudo, incluyendo fracciones livianas ? y muchos estudios evidencian
gue existen fuertes interacciones entre las mismas y los asfaltenos. Tomando en
cuenta dichas observaciones se piensa que las resinas podrian actuar como
estabilizantes de las particulas de asfaltenos, rodeandolos con sus cabezas polares,

manteniéndolos dispersos en el crudo.
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Grupo f '\\J\;

polar Grupo
apolar

Figura 1. Representacion esquematica de una molécula de resina. ©!

Murgich. y col. ¥! propusieron un modelo molecular de las resinas extraidas de
un crudo venezolano, donde se observa cierta cantidad de anillos aromaticos
condensados con sustituyentes alquilicos y heterodtomos como Oxigeno, Azufre y

Nitrégeno, el cual se muestra a continuacion.

OH

2

Figura 2. Estructura en dos dimensiones propuesta para una molécula de

resina de un crudo venezolano.

Las resinas como tal pueden estar en forma de liquido viscoso o sélido
pegajoso (amorfo) y son tan volatiles como los hidrocarburos del mismo peso

molecular. Son oscuras y de pesos moleculares elevados.
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Asfaltenos:

En términos de solubilidad, los asfaltenos estan definidos como la fraccién polar
del crudo insoluble en parafinas de bajo peso molecular como el n-heptano, y soluble
en solventes de cierta polaridad como tolueno, xileno, tetrahidrofurano (THF),
diclorometano, entre otros. Estructuralmente se han encontrado evidencias de que
existen formando policiclos aromaticos que pueden estar sustituidos con grupos
alquilicos, y contienen heteroatomos como Azufre, Nitrogeno y Oxigeno y trazas de
metales como Hierro, Niquel y Vanadio en forma de porfirinas. La cantidad de anillos
condensados en los asfaltenos es mucho mayor que en las resinas, por lo que en

general los asfaltenos son de mayor peso molecular que éstas.

Murgich y col. ¥ también propusieron un modelo molecular para los asfaltenos
de un crudo venezolano donde se evidencian las observaciones hechas

anteriormente.

Figura 3. Estructura en dos dimensiones propuesta para una molécula de

asfalteno de un crudo venezolano. ¥
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Entre las caracteristicas principales de los asfaltenos se encuentran:

- Son polidispersos (My > M,).

- Poseen una relacién H/C entre 1y 1,2. ¥

- La Distribucion de Pesos Moleculares (DPM) se encuentra entre 200 y
15000 g/mol. ©!

- Fisicamente se encuentran en forma de sélido oscuro y amorfo.

- Tienden a descomponerse antes de fundirse.
2.2.- Naturaleza coloidal de los asfaltenos en el ¢ rudo.

Para describir las propiedades coloidales de los asfaltenos en el crudo, primero
es pertinente definir qué es un coloide. Un coloide, suspension coloidal o dispersion
coloidal, es un sistema fisico-quimico compuesto por dos fases: una continua,
normalmente fluida, y otra dispersa en forma de particulas; por lo general sdlidas, de
tamafo mesoscopico (a medio camino entre los mundos macroscopico Yy
microscopico). Asi, se trata de particulas que no son apreciables a simple vista, pero

mucho mas grandes que cualquier molécula.

Segun éste concepto, una suspension coloidal en el crudo debe estar
constituida por una fase continua correspondiente a los maltenos (fluida), y otra

dispersa en su seno que corresponde a los asfaltenos (sélida).

Debido a que los asfaltenos son insolubles dentro del crudo de petroleo, para
proponer una suspension coloidal en dicho sistema, es necesario considerar la
presencia de un agente peptizante o dispersante, que los ayude a mantenerse en la
suspension. Dicho agente peptizante, segun la estructura molecular de los

asfaltenos, debe ser un hidrocarburo aromatico de alto peso molecular capaz de
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establecer interacciones tanto con las especies presentes en el crudo, como con la
superficie de los asfaltenos. Murzakov y col. ® en 1980 realizaron un estudio para
determinar la influencia de las resinas del petrdleo en la estabilidad coloidal de los
asfaltenos contenidos en los sistemas dispersos, y encontraron que cuando se
incrementa la concentracion de resinas en dichos sistemas, éstos se vuelven mas
estables, es decir, que las resinas, las cuales tienen superficies considerablemente
activas, estabilizan los sistemas dispersos de asfaltenos, y dicho efecto aumenta

cuando se incrementa el contenido de resinas en el mismo.

En el afio 2001, Acevedo S. ® haciendo una analogia entre el papel dispersante
de la fraccidon A, (soluble) sobre la fraccion A; (insoluble) de los asfaltenos en
tolueno, se refirio a que el papel estabilizante de las resinas seria la formacion de un
coloide poroso o0 de baja densidad, con una tension interfacial muy baja que se
disperse con facilidad. Esto supone que la resina no solo debe adsorberse sobre la
superficie de los asfaltenos, sino que ademas, debe penetrar su superficie con
facilidad.

En el afio 2002, Le6n y col. ) propusieron un modelo para describir el proceso
de estabilizacion de los asfaltenos llevado a cabo por las resinas, que se compone
de los siguientes pasos: (1) Formacion de una capa de resinas sobre la superficie de
los asfaltenos. (2) Penetracion de las resinas en los microporos de las estructuras de
los asfaltenos. (3) Rompimiento de las particulas de asfaltenos promovido por la
penetracion de las resinas en su estructura y (4) Difusion de las particulas resina-

asfalteno en el solvente (maltenos).

Las interacciones principales entre las moléculas de resinas y asfaltenos en la
formacion de los coloides son las atracciones entre sus planos aromaticos, seguida

del efecto combinado de las repulsiones estéricas y las fuerzas de atraccion de van



27
der Walls ™. A continuacién se muestra una representacion tridimensional de un

L

g

dimero resina-asfalteno:

r

Figura 4. Agregado resina-asfalteno. La figura oscura corresponde a la

molécula de resina, y la més clara a la de asfalteno.

Como se puede observar en la figura 4, las interacciones principales entre

ambas moléculas corresponden a las de sus planos arométicos.
2.3.- Precipitacion de los asfaltenos

Los coloides resinas-asfaltenos dispersos en el crudo de petréleo, se difunden a
través de él siguiendo un movimiento aleatorio conocido como movimiento
Browniano. Dicho sistema conserva su estabilidad mientras las resinas sean capaces
de mantener separados a los asfaltenos evitando su agregacion. Sin embargo, si se
afiade al sistema una parafina de bajo peso molecular como el n-heptano o el n-
pentano, o si ocurre alguna perturbacién de las condiciones fisico-quimicas del
equilibrio, algunas resinas abandonaran la superficie de los asfaltenos en un intento
de reestabilizar el equilibrio termodinamico precedente. El resultado de esta



28

desorcion es que las particulas de asfaltenos, libres de resinas, y continuando con su
movimiento Browniano, seran capaces de atraerse entre si para formar agregados
asfalténicos. Entonces, la agregacion es el proceso en el que las particulas
individuales o cumulos de particulas de asfaltenos se adhieren a otras particulas o
cimulos, haciendo que los agregados crezcan '®. Se considera el primer paso del

proceso de precipitacion de los asfaltenos.

Rogel E. ® en el afio 2004 realiz6 un estudio para determinar el modelo
termodindmico de la agregacion de los asfaltenos en diferentes solventes, y encontro
gue al afiadir un hidrocarburo como agente precipitante, la principal fuerza que
promueve la agregacion es la insolubilidad de los anillos poliarométicos en el
solvente (agente precipitante). También estableci6 que de los tres modelos de
agregacion propuestos, como lo son el de forma cilindrica, esférica y de discos, el

gue mas se ajusta a su modelo es el primero de éstos.

E > = _.

Maolécula de Asfalteno

cl
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Figura 5. Representacién esquematica de los agregados asfalténicos. a) Forma

cilindrica, b) forma esférica y c) forma de discos.

Una vez que ocurre el proceso de agregacion de los asfaltenos, las
posibilidades de que dichos agregados aumenten en tamafio son muy altas. El
proceso que sigue a la formacion de los agregados se conoce como floculacion, y es
la aglomeracién de particulas inestables para formar fl6culos (mayor tamafio que los
agregados) que tienden a precipitar y a depositarse en el fondo de los recipientes
gue los contienen. Por lo tanto, la precipitacion de los asfaltenos se define como el
cambio de fase en el que éstos se separan en fase solida de la fase liquida del crudo
y su deposicion como el crecimiento de una capa de sélido sobre una superficie.

La descripcion anterior del proceso de precipitacion de asfaltenos, se ilustra en
la siguiente figura:
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Figura 6. Proceso de precipitacion de asfaltenos. (a) Asfaltenos en forma de
coloides estabilizados por las resinas, (b) Formacion de agregados asfalténicos, (c)
Floculacién de los agregados, y (d) Precipitacién de los asfaltenos. !

Rastegari K. y col. ® en el afio 2004 realizaron un estudio cinético de la
floculacion de los asfaltenos en el que se monitorearon el crecimiento de las
particulas a partir del momento en el que se le afadié el agente precipitante,

encontrando los siguientes resultados:

Diametro de particulas [micrones)

0 100 200 300 400
Tiempo (minutos)
Figura 7. Crecimiento de las particulas de asfaltenos en funcién del tiempo

transcurrido a partir del momento en el que se le afiadié el agente precipitante. %

Como se puede observar en la figura anterior, el tamafo de las particulas puede
dividirse en tres regiones: (1) crecimiento lento (primeros 30 minutos), (2) crecimiento
rapido y (3) tamafo practicamente constante. La interpretacion fisica de estos
resultados son explicados por el autor afirmando que mientras las particulas de
asfaltenos son mas grandes, crecen con mayor velocidad debido a que tienen

mayores sitios de unién que cuando éstas son mas pequefias. También afirma que el
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90% de las particulas de asfaltenos que precipitan tienen un tamafio superior a 10

pum de didmetro.

La agregacion de los asfaltenos, y por lo tanto la precipitacion de los mismos,
estd gobernada por los siguientes parametros: la composicion del crudo, la
temperatura y la presion a la que se encuentra sometido.

Efecto de la temperatura:

Los cambios en el poder de solubilizacion de los componentes del crudo (sin
incluir a los asfaltenos) que puede producir una variacion de la temperatura a la que
éste se encuentra sometido, es el principal efecto que ésta tiene sobre la agregacion
de los asfaltenos. Una disminucion de la temperatura disminuye el poder
solubilizante de los componentes del crudo, lo que conlleva a la desestabilizacién de
los coloides resinas-asfaltenos, produciendo que éstos se agreguen para formar

grandes cumulos.

Efecto de la presion:

Cuando disminuye isotérmicamente la presiébn de un crudo, esto se asocia
directamente con una disminucion de su densidad. Si esto ocurre, la distancia entre
las particulas de la fase liquida (maltenos) y las de la fase sélida (asfaltenos) de la
dispersion coloidal serd mayor, aumentando la probabilidad de que los coloides
resina-asfalteno se agreguen formando grandes cumulos que pudieran llegar a

precipitar.

Efecto de la composicion:
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La adiciéon de compuestos con moléculas que difieren en gran medida con las
resinas y los asfaltenos en términos de tamafio y estructura, y por lo tanto, en el
parametro de solubilidad, desplaza el equilibrio que existe en la porcién no-polar del
crudo de petroleo. Por ejemplo, alcanos liquidos normales (como pentano, hexano o
heptano) son frecuentemente afiadidos al crudo de petréleo en un intento de reducir
sus altas viscosidades. El resultado de esta introduccion es una alteracion total en
las caracteristicas del crudo, haciéndolo mas ligero. Consecuentemente, las resinas
empiezan a desorberse de la superficie de los asfaltenos, promoviendo su

agregacion y posterior precipitacion.

La descripcion precedente sugiere que la cantidad y el tipo de solvente que es
afadido al crudo de petroleo pueden ser cruciales en la cantidad y caracteristicas de
los asfaltenos precipitados. Como se ilustra en la figura 8, la cantidad de asfaltenos
obtenidos, disminuye a medida que aumenta el nUmero de atomos de carbono del n-

alcano utilizado como agente precipitante.
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Figura 8. Cantidad de asfaltenos producidos en funcion del numero de atomos

de carbono del solvente parafinico utilizado. 1!

Adicionalmente, la textura de los asfaltenos también varia dependiendo del
namero de atomos de carbono del solvente empleado; mientras el tamafio de la
cadena carbonada disminuye, la textura de los asfaltenos obtenidos es pegajosa y de
mala calidad, pero cuando éste aumenta, los asfaltenos producidos lucen secos y en
forma de polvillo ™. Es evidente que cuando la precipitacién de los asfaltenos es
inducida con n-parafinas mas cortas, componentes que no corresponden a
asfaltenos coprecipitan con ellos y por ello la cantidad de sélido obtenido es mayor.
El hecho de que dicha cantidad disminuya a medida que aumenta el tamafio de la
cadena, significa que sélo los componentes mas polares precipitan. Notese también
gue a partir de 7 atomos de carbono en la cadena, la cantidad de sdlido obtenido es
practicamente constante. Es por ello que en ocasiones, los asfaltenos son definidos

como la fraccion insoluble del crudo que precipita al afiadir n-heptano.

2.4.- Reversibilidad de la floculacion.

Los modelos de agregacion/precipitacién de los asfaltenos se pueden clasificar
en dos tipos: reversibles e irreversibles. Los modelos reversibles estan basados en
un equilibrio termodinamico y constituyen la mayor cantidad de modelos existentes.
Los irreversibles estan tipicamente basados en los mecanismos a través de los
cuales las resinas actian como estabilizadoras de los coloides de asfaltenos en el
crudo. Todos los modelos pueden describir cualitativamente la desestabilizacién de
los asfaltenos a través de despresurizacion o cambios composicionales. Sin
embargo, so6lo los modelos que contienen algunos elementos de reversibilidad
pueden capturar la redisolucion de los asfaltenos observada en muchos sistemas.

Los modelos basados estrictamente en el equilibrio termodindmico siempre muestran
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completa redisolucién si el sistema es devuelto a sus condiciones iniciales de
presion, temperatura y composicion. Experimentalmente, esto no siempre es
observado ya que la cinética de la redisolucion es tan lenta que puede dificultar llegar

a dichas condiciones en los experimentos de laboratorio.

Los modelos irreversibles asumen que los asfaltenos existen como particulas en
suspensiones coloidales estabilizados por las resinas. Cuando cambia el potencial
guimico de las resinas en solucién, la cantidad de ellas adsorbidas en la superficie de
los asfaltenos también cambia. Mas alla de un valor critico, si existe una cantidad
insuficiente de resinas en la superficie de los asfaltenos, podria ocurrir la
aglomeracion de las particulas de éstos ultimos. Segun estos modelos, el proceso de
agregacion es asumido como irreversible. Estos modelos son, sin embargo, bastante

anticuados y menos populares que los que se han desarrollado recientemente.

En el afio 2003, Porte G. y col. ™ desarrollaron una descripcion de la
asociacion coloidal de los asfaltenos y su precipitacion de forma reversible, aunque
en estudios anteriores el modelo coloidal haya sido considerado incompatible con los
requerimientos de la reversibilidad de la floculacion. En su estudio lograron
enmarcar las notables propiedades solubilizantes de las resinas dentro del contexto
de la reversibilidad de la floculacion, aunque fuese bien conocido el hecho de que
ésta es reversible aun en ausencia de las resinas.

(19 desarrollaron un modelo cinético

Adicionalmente, Rastegari K. y col.
reversible, basado en una reaccién de floculacion controlada en la que los fléculos
formados alcanzan una situacion de equilibrio, es decir, la floculaciébn no continta
indefinidamente. Afirman que la situacion de equilibrio se alcanza a través de la
desintegracion. Observaron que al aumentar la velocidad de agitacion de una

muestra de crudo en la que ya habia comenzado la floculacion, el tamafio de los
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floculos disminuyd considerablemente. Estas observaciones los llevaron a concluir

gue la floculacién es el proceso opuesto a algin mecanismo de desintegracion.

2.5.- Efecto de las resinas como inhibidoras de la floculacion de
asfaltenos.

Las evidencias reportadas de que las resinas actlan como estabilizadoras de
las suspensiones coloidales de los asfaltenos en el crudo, han llevado a muchos
investigadores a desarrollar estudios para cuantificar el efecto que éstas tienen en la

inhibicion de su precipitacion.

Dichos estudios se han basado en la adicion de resinas a soluciones de
asfaltenos para determinar el umbral de floculacion, y luego compararlo con el
obtenido para las mismas soluciones de asfaltenos en ausencia de las resinas. Esta
diferencia determina la efectividad de las resinas como estabilizantes de los
asfaltenos.

Leén y col. [ realizaron un estudio para determinar la efectividad de algunas
resinas sobre diferentes soluciones de asfaltenos y encontraron que, en general,
aquellas extraidas de crudos que no muestran problemas de precipitacion de
asfaltenos en los procesos de produccion (estables), presentan mayor actividad
estabilizadora de asfaltenos en comparaciéon con aquellas que son extraidas de
crudos con problemas de precipitacion de asfaltenos (inestables). Atribuyeron este
hecho a que las primeras, presentan mayor caracter aromatico que las segundas, por
lo que establecen interacciones resinas-asfaltenos mas efectivas, inhibiendo la

precipitacion de los mismos.

Sin embargo, Pefia D. *? en su trabajo especial de grado, encontré que esto no

necesariamente ocurre en todos los casos. Establecio que este parametro no
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siempre estd relacionado con la procedencia de las resinas, sino con las
interacciones que éstas sean capaces de establecer con los diferentes tipos de
asfaltenos. También encontré6 que, tanto en los crudos estables como en los
inestables, independientemente de la manera en como las resinas sean incorporadas
al coloide asfalténico, éstas presentan una gran capacidad para retardar su

floculacion.

En afos recientes, son muchos los estudios que se han llevado a cabo con la
finalidad de comparar el efecto peptizante de las resinas con el de otros surfactantes,
entre los cuales se encuentran algunas discrepancias al respecto. Taher A. y col.'®)
determinaron la retardacion de la precipitacion de asfaltenos en presencia de tolueno
(T), resinas (R), crudo desasfaltado (DO) y otros surfactantes como dodecilresorcinol
(DR), acido dodecilbencenosulfonico (DBSA) y nonilfenol (NP) cuando n-heptano es
afladido al sistema, y encontraron que su efecto en dicha retardacion esta en el
siguiente orden: DR> DBSA> NP> R> T> DO. Segun estos resultados, concluyeron
que las resinas tienen un efecto modesto en la inhibicion de la precipitacion de los
asfaltenos con respecto a los surfactantes probados, y que en general, la efectividad
de éstos agentes como inhibidores, se debe a la presencia de grupos acidicos y
polares en su estructura. También afirman que comparado con los surfactantes,
grandes cantidades de resinas son requeridas para producir el mismo efecto
inhibidor.

Por otro lado, un estudio ™ en el que también se comparé el efecto inhibidor de
la precipitacion de los asfaltenos por parte de las resinas con respecto al de otros
surfactantes, se encontré que éstas tienen mayor eficiencia en la peptizacion de los
asfaltenos en el crudo que por ejemplo el nonilfenol. En dicho estudio se afirma que
la efectividad de un agente peptizante estd relacionada directamente con su
estructura y por ello, la efectividad de las resinas como dispersantes de los



37

asfaltenos en el crudo se debe a su alto peso molecular y aromaticidad, y sus grupos

hidroxilo.

Méas recientemente !, se establecié que si bien, en el mismo equilibrio de
concentracion, las resinas se adsorben en menor cantidad sobre la superficie de los
asfaltenos que el nonilfenol, ambos presentan un efecto estabilizante comparable y

ademas, las resinas exhiben un poder de disolucién mayor de los asfaltenos.

A pesar de las discrepancias en ese sentido, esta claramente demostrado que
existen fuertes interacciones entre las resinas y los asfaltenos que permiten
concebirlas como las responsables de su dispersion en el crudo formando un sistema
coloidal, inhibiendo su agregacion y posterior precipitacion. La retardacion del
comienzo de la floculacion de los asfaltenos depende entonces, de la capacidad de

las resinas para establecer interacciones efectivas con los mismos.

Con respecto a la cantidad de resina necesaria para inhibir la floculacion de
asfaltenos, se han desarrollado varias investigaciones en las cuales se determina
una relacion Optima resina-asfalteno, permitiendo de esta forma para cada crudo en

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

Como se puede observar en la figura 9, la relacién 6ptima resina/asfalteno para
inhibir la floculacién de ese crudo, en funcion de la maxima cantidad de heptano

utilizado es aproximadamente 4.
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Figura 9. Precipitacion de Asfaltenos con cambios en relacion
Resina/Asfalteno.

2.6.- Resinas tipo | y tipo Il

La concepcion de dos tipos de resinas se debe a que experimentalmente se ha
encontrado que cuando ocurre la precipitacion de los asfaltenos, si bien algunas
resinas quedan en la solucion remanente, otras coprecipitan con éstos. En el afo
2006, Ranaudo M. * las defini6 operacionalmente de la siguiente manera: “La
resina | es la fraccion que co-precipita con los asfaltenos y es obtenida por extraccion
soxhlet, y la resina Il se obtiene a partir de los maltenos mediante cromatografia de
columna empleando gel de silice como soporte, siendo la fraccion retenida en la

silice la fraccidbn denominada resina IlI”.

Este hecho ha provocado diversidad de opiniones con respecto a la similitud
gue puedan tener dichas resinas. Algunos investigadores piensan que no se trata
sino de las mismas resinas y que una fraccion de ellas co-precipitan con los

asfaltenos debido a que quedan ocluidas en sus microporos, mientras que otros
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piensan que son diferentes y por ello unas coprecipitan y otras quedan remanentes

en la solucién.

En 1999 Carnahan N. *® estableci6 que las resinas | tienen un efecto positivo
sobre la estabilizacion de lo asfaltenos; sin embargo, dicho efecto es menor que el

observado con las resinas Il. Estos resultados se muestran en la siguiente figura:

Punto de floculacion (% de n-octano)

0 2 4 6 8 10
Porcentaje de Resinas
Figura 10. Punto de floculacién de asfaltenos en crudo Hamaca expresado en
% de n-octano necesario para producir la floculacion de asfaltenos, en funcion del
porcentaje de resinas afiadido (t contacto= 0 h. Crudo: Xileno 60:40). ¢!

Como se puede observar en la figura anterior, tanto para el crudo Boscan como
para el Hamaca, las resinas Il presentan un mayor efecto inhibidor de la floculacion
de los asfaltenos con respecto a las resinas I; esto se evidencia ya que para ambos
crudos, la cantidad de agente precipitante necesaria para comenzar la floculacién es

mayor en presencia de las resinas Il que en presencia de las resinas I.

En su estudio, Carnahan comprobd que al comparar el efecto inhibidor de las
resinas Il de los crudos Hamaca y Boscan sobre los asfaltenos del crudo Hamaca,

las resinas del crudo Boscan presentaron mayor efectividad que las del propio
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Hamaca. La representacion grafica de los resultados de dicho experimento se

muestra a continuacion:
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Figura 11. Punto de floculacion de asfaltenos Hamaca expresado en % de n-
octano necesario para producir la floculacion de asfaltenos, en funcion de la relacion
Resinas/Asfaltenos en solucién. (Resinas Il; contacto=12 h. concentracion total de
xileno= 10%). [*°!

Posteriormente, en el afio 2004 Navarro L. y col. ®” realizaron un estudio en el
gue aislaron las resinas tipo | y tipo Il del crudo Castilla para aplicarles andlisis de
caracterizacion molecular tales como: Analisis Elemental, Difraccion de rayos X, IR,
RMN *H y **C, Peso Molecular por Cromatografia de Permeacién por Gel (CPG) y
Osmometria de Presion Vapor (VPO), mediante los cuales establecieron los

siguientes pardmetros estructurales para cada una de ellas:

- Ambas resinas tienen un contenido de Azufre muy similar, mientras que las
resinas |l presentan el doble del contenido de Nitrdgeno, Oxigeno y de
metales (Ni-V), por lo que se concluye que ésta resina debe presentar un

mayor nimero de centros polares.
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- Las resinas | tienen un peso molecular promedio que oscila entre 500 y 900

daltons, y las resinas Il entre 700 y 1300 daltons.

- En general, los espectros de IR de las resinas | y Il, presentan las bandas
caracteristicas de los hidrocarburos y de grupos funcionales como carbonilo,

carboxilo e hidroxilo.

- Lasresinas I, a pesar de que tienen un menor factor de aromaticidad, tienen
una estructura aromética mas condensada, con sus anillos aromaticos
totalmente asociados, caracteristica que les da una mayor estabilidad y
facilidad para interactuar con las moléculas de asfaltenos, formando

agregados.

- La longitud de las cadenas alquilicas muestra que las resinas Il tienen un
mayor namero de carbonos asociadas a ellas, es decir, una mayor longitud

de las mismas.

Tomando en cuenta dichos pardmetros estructurales, Navarro L. vy

colaboradores proponen las siguientes estructuras posibles para las resinas | y II:



Figura 12. Estructura propuesta para las resinas | del crudo Castilla. Vista

frontal y lateral. 7]
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Figura 13. Estructura propuesta para las resinas Il del crudo Castilla. Vista

Frontal y Lateral.
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Segun este analisis de caracterizacion molecular, existen claras diferencias
entre las resinas | y Il que explican la preferencia de las resinas | para precipitar con
los asfaltenos del crudo, lo que puede atribuirse a su estructura planar. Las cadenas
alquilicas y los heteroatomos presentes ayudan a generar las interacciones
moleculares con los asfaltenos, formando de esta manera agregados, donde quedan

atrapadas moléculas mas livianas que inevitablemente son arrastradas durante la

precipitacion de estas fracciones.

A propésito de estos resultados, en dicho trabajo también se determiné la
influencia de las resinas | en el punto de floculacién de los asfaltenos del crudo
Castilla y se encontré que éste se ve retardado al incrementar la concentracion de

las mismas en soluciones del crudo original, cuando se titula con Apiasol (solvente

parafinico proveniente de la refineria Apiay).

Dichos resultados se muestran a continuacion:
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Figura 14. Punto de floculacion de los asfaltenos del crudo Castilla (base) y

mezclado con resinas I. "]



45

Como se puede observar en la grafica anterior, a medida que se incrementa la
concentracion de resinas | en una muestra del crudo original, el punto de floculacion
se ve retardado ya que se requiere mayor volumen de titulante para que comience.
Este comportamiento puede atribuirse a la generacion de interacciones entre las
resinas | adicionadas y los agregados resina-asfaltenos presentes en el crudo,
posiblemente por la formacion de un agregado con una mayor cantidad de resina

estabilizante.

Debido a que el volumen de agente precipitante se incrementa un 50% con el
aumento en las concentraciones de resina evaluadas, los autores de este trabajo no
descartan la posibilidad de que haya un porcentaje 6ptimo de resinas | para lograr un
maximo en la inhibicion de la precipitacion de los asfaltenos, para lo cual se

requeriria una cantidad mucho mayor de resinas.

El uso de los métodos de caracterizacion llevados a cabo en el trabajo
mencionado anteriormente, son de mucha utilizad ya que a través de la informacion
cualitativa y cuantitativa que proveen mediante sus resultados, es posible proponer
estructuras promedio para moléculas de gran complejidad como lo son las resinas y

los asfaltenos.
2.7.- Caracterizacion molecular de resinas.

La caracterizacién molecular de las muestras obtenidas en el presente trabajo
se llevd a cabo mediante técnicas como la Espectroscopia de Infrarrojo (IR),
Resonancia Magnética Nuclear (RMN) de 'H y *3C, Andlisis Elemental de carbono
(C), hidrégeno (H), nitrégeno (N), oxigeno (O) y azufre (S) y Osmometria de Presion
de Vapor (VPO). Es por ello que a continuacion se presenta una breve descripcion

del fundamento de cada una de ellas:
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La Espectroscopia de Infrarrojo comprende el espectro electromagnético desde
la region visible hasta la region microondas. Para usos de los quimicos orgénicos la
region utilizada es entre 4000 y 400 cm™. Dicha técnica funciona porque los enlaces
guimicos tienen frecuencias especificas, las cuales vibran a correspondientes niveles
de energia. Generalmente, esta técnica es utilizada para conocer los grupos

funcionales presentes en moléculas complejas.

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

Biologia y la Medicina.

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

Gtiles para el estudio de la estructura y dinamica de moléculas en disolucion.

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

C, H, N, Oy S se basan en la oxidacion a elevadas temperaturas de los compuestos
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organicos, que convierten a los elementos de interés en moléculas gaseosas. En
algunos equipos los gases se separan en una columna cromatografica y en otros las
separaciones se basan en absorbentes especificos. En la mayoria de los
instrumentos, las determinaciones se complementan mediante una deteccién por
conductividad térmica. Dichas determinaciones cuantitativas son de gran importancia
en la quimica organica ya que permiten calcular pardmetros moleculares
relacionados con la aromaticidad y polaridad de las muestras, que representan
informacion esencial en el analisis de las mismas.

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

molar del soluto mediante la siguiente expresion:

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

Donde K= constante del equipo.

(@)
I

concentracion del soluto en la solucion.

MnsoLuto= masa molar del soluto.

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

anteriormente.
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Finalmente, para hallar la masa molar de una muestra, se mide el valor de AV
para diferentes concentraciones de ésta en el mismo solvente donde se disolvi6 el
patron para hallar la constante K, posteriormente se grafica AV/C en funcion de la
concentracion C de la muestra en el solvente, y mediante el valor de AV/C a dilucion
infinita y el valor de la constante K previamente calculado, se procede a hallar la

masa molar de la muestra mediante la expresion (1).
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3.- OBJETIVOS

3.1.- Objetivo general:

Obtener las resinas tipo | y tipo Il provenientes de crudos venezolanos de
diferente estabilidad como Furrial, Ceuta, Cerro Negro y Hamaca y
realizar estudios de caracterizacion molecular mediante técnicas como
Espectroscopia de Infrarrojo (IR), Resonancia Magnética Nuclear (RMN)
de *H y '3C, Analisis Elemental de carbono (C) hidrégeno (H), nitrégeno

(N), oxigeno (O) y azufre (S) y Osmometria de Presién de Vapor (VPO).

3.2.- Objetivos especificos:

Obtener las resinas | mediante su coprecipitacion con asfaltenos de
crudos venezolanos.
Obtener las resinas Il a partir de los maltenos de los crudos empleados,
mediante cromatografia de adsorcion por columna.
Realizar estudios de caracterizacion molecular a las resinas | y |l
mediante IR, RMN *Hy *C, Andlisis Elemental y VPO.
Establecer diferencias y/o semejanzas estructurales entre las resinas tipo
| 'y tipo Il de un mismo crudo.
Comparar las caracteristicas estructurales de resinas | y Il obtenidas de
los diferentes crudos empleados.
Proponer, en base a los parametros estructurales establecidos, la
naturaleza de las interacciones de las resinas tipo | y tipo Il por separado
con los asfaltenos, y simultdneamente, el papel que cada de unas de
éstas juega en su dispersion en el crudo.

4.- METODOLOGIA EXPERIMENTAL



4.1.- Reactivos:
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e n-Heptano (C;Hie), Grado HPLC, Allied Signal.

* Tolueno (C;Hg), Grado HPLC, Allied Signal.

e Cloroformo (CHCI3), Grado HPLC, Allied Signal.

e Metanol (CH30OH), Grado PA, Riedel-de Haén.

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

» o-diclorobenceno (CsH12Cl,), Grado HPLC, Burdick and Jackson.

e Pireno (C16H10), 99,9 % pureza.

4.2- Descripcion de los crudos a estudiar.

Tabla 1. Caracteristicas de los crudos a estudiar. 2

Crudo Procedencia °API Estabilidad Operacional
Furrial Norte Edo. Monagas 21 Inestable
Ceuta Sur del Lago Edo. Zulia 21 Inestable
Cerro Negro  Faja Petrolifera del Orinoco 8 Estable
Hamaca Faja Petrolifera del Orinoco 8 Estable

4.3.- Precipitacion de Asfaltenos:



Para los crudos medianos Furrial y Ceuta se procedié de la siguiente manera:

Se peso aproximadamente 100 g. de crudo '

Se mezclé con 6 L. de heptano y dicha mezcla se sometio
a un proceso de agitacion por 4 horas.

La mezcla se filtré6 por succion dos veces mediante papel de
filtro y una vez por milipore mediante membrana de teflén.

Se recolectaron los asfaltenos obtenidos mediante
las filtraciones anteriores.

Para los crudos extrapesados Cerro Negro y Hamaca:
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Se peso aproximadamente 100 g. de crudo '

Se disolvié en la minima cantidad de tolueno caliente
para disminuir su viscosidad.

Se mezcld con 6 L. de heptano y dicha mezcla se sometio
a un proceso de agitacion por 4 horas.

La mezcla se filtré6 por succion dos veces mediante papel de
filtro y una vez por milipore mediante membrana de teflon.

Se recolectaron los asfaltenos obtenidos mediante
las filtraciones anteriores.

4.4.- Obtencion de Resinas tipo I:
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Los asfaltenos obtenidos en la parte anterior se envolvieron dentro
de un cartucho de celulosa.

Dicho cartucho se introdujo dentro del depdsito superior del aparato de extraccion
Soxhlet (Fig. 15) y se sometié a una extraccion continua en caliente con heptano de
alta pureza hasta la transparencia del solvente.

Las resinas tipo I, disueltas en el balén colector, se obtuvieron mediante destilacion
del solvente a presién reducida.

Para purificar a las resinas, éstas se disolvieron en la minima cantidad de heptano caliente y se
filtraron por gravedad para eliminar las trazas de asfaltenos que pudieran haber caido en el bal6n.

Una vez eliminado el solvente a presion reducida, las resinas tipo | se
sometieron a un proceso de secado en una estufa de vacio a 50 °C.

Por Gltimo, para asegurar la ausencia de solvente en la muestra, se tomé un espectro de ‘H
RMN y se verificaron las sefiales presente en el mismo.

NOTA: Para los cuatro crudos se siguid el mismo procedimiento experimental

para la obtencién de Resinas tipo I.



Depdsito superior

Cartucho de celulosa
con asfaltenos.

Balén colector
n- heptano

Figura 15. Equipo de extraccion Soxhlet para extraccion continua de resinas tipo |I.

4.5- Obtencion de Resinas tipo Il

Los maltenos obtenidos mediante las filtraciones del primer paso se sembraron en una columna
cromatografica rellena con gel de silice guardando una relacién 60:3, gel de silice:maltenos.

Se hicieron eluciones sucesivas con 4 solventes de polaridad creciente como heptano, tolueno y
una mezcla cloroformo-metanol obteniendo con cada uno de ellos respectivamente a los

saturados, aromaticos y por Ultimo a las resinas tipo Il.

Las resinas tipo Il disueltas en la mezcla cloroformo-metanol, se filtraron por milipore mediante membrana
de teflén para eliminar los restos de silica provenientes de la columna cromatogréafica y posteriormente se
separaron se dicha mezcla de solventes mediante una destilacion a presion reducida.

Luego de someter a las resinas tipo Il a un proceso de secado en una estufa de vacio a 50 °C se
tomod un espectro de 'H RMN para descartar la presencia de solvente en las mismas.
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NOTA: Para los cuatro crudos se siguio el mismo procedimiento experimental

en la obtencion de resinas tipo Il

4.6.- Caracterizacion molecular de las resinas.

Una vez obtenidas las muestras de interés, se procedio a realizar los analisis de
caracterizacibon molecular a través de las técnicas descritas previamente. A
continuacion se describe el procedimiento experimental detallado que se siguio en el

desarrollo de cada uno de ellos.

4.6.1. Osmometria de Presion de Vapor:

Para medir la masa molar promedio de las resinas tipo | y tipo Il de los
diferentes crudos empleados, se utiliz6 un equipo de VPO marca Jupiter Instrument
Co, modelo 833, el cual consta de dos termistor en donde se inyectan por separado
un solvente puro y el mismo solvente con una cantidad conocida de un soluto. Dentro
del equipo, la diferencia de presion de vapor entre ambas sustancias es
transformada en una diferencia de voltaje AV, que se relaciona con la masa molar del

soluto mediante la expresion 1.

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

metodologia experimental:

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

2.- Se programo la temperatura del equipo a 80°C.

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

diclorobenceno puro en ambos termistor del equipo.
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4.- Se midio el valor de AV de cada solucion con respecto al o-diclorobenceno
puro por triplicado para construir la representacion grafica AV/C en funcion de la
concentracion C de Pireno en o-diclorobenceno.

5.- Con el valor de AV/C a dilucion infinita de Pireno en o-diclorobenceno y con
el valor la masa molar del mismo, se procedi6 a calcular el valor de la constante

K del equipo mediante la siguiente expresion:

K= (AV/C) * PMPIRENO (2)*

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

siguiente procedimiento individualmente:

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

2.- Se programo la temperatura del equipo a 80°C.

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

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

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

se procedio a calcular la masa molar de las muestras mediante la expresion (1).

* Se deriva de la expresion (1) mediante un despeje simple.
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4.6.2. Analisis Elemental de C, N, H, Sy O.

Las muestras se analizaron en un equipo de analisis elemental marca Thermo
Scientific modelo Flash 2000, en capsulas de estafio (Sn) para C, N, Hy Sy en
capsulas de plata (Ag) para O. Todas las muestras se corrieron al menos dos veces

para estimar la reproducibilidad del equipo.
4.6.3. Espectroscopia de Infrarrojo.

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

empled un intervalo espectral de 4000-400 cm™ y una resolucién de 4 cm™.
4.6.4. Resonancia Magnética Nuclear (RMN) de *Hy *°C.

Los espectros de RMN de todas las muestras en estudio, se obtuvieron en un
espectrometro de Resonancia Magnética Nuclear marca JEOL modelo Eclipse 270,
operando a una frecuencia de 270,16744 MHz para hidrogeno-1y 67,9401 MHz para

carbono-13.

Para la adquisicién de los espectros de RMN de 'H las muestras fueron
disueltas en cloroformo deuterado. Los espectros se obtuvieron con una secuencia

de un solo pulso, con un ancho de pulso de 45°a in tervalos de 2 segundos.

Para la adquisicién de los espectros de RMN de **C cuantitativos, las muestras
fueron disueltas en una solucion de acetilacetonato de Cromo(lll) en cloroformo
deuterado 0.10 mol/L. Los espectros se obtuvieron utilizando una técnica de un solo

pulso con un pulso de 75 °y un tiempo entre pulsos de 3 s. Se acumularon un total
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de pulsos entre 24000 y 36000 equivalentes a un tiempo de adquisicion entre 36-48
horas. Se utiliz6 la técnica de desacoplamiento Inverse Gated Decoupling (IGD), la
cual elimina el efecto Nuclear Overhauser (NOE) permitiendo obtener resultados

cuantitativos.
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5.- RESULTADOS Y DISCUSIONES

Para llevar a cabo la caracterizacion molecular de las resinas tipo | y tipo Il de
los crudos de interés, a fin de establecer si existen pardmetros que permitan
relacionar sus caracteristicas estructurales con la estabilidad de los asfaltenos en el
crudo, primero se llevd a cabo el proceso de obtencidbn de muestras descrito

anteriormente. Los resultados de dicho proceso se muestran a continuacion:

5.1.- Obtencion de Resinas tipo I:

El proceso de obtencidn de las resinas tipo | de los crudos empleados, en todos
los casos, se inicio a partir de la precipitacion de sus asfaltenos, seguido del proceso
de extraccion Soxhlet mediante el cual éstas fueron removidas del precipitado. Una
vez culminado este proceso, y habiendo obtenido los asfaltenos y las resinas tipo |
de cada crudo por separado, se procedio a cuantificar dichas fracciones a fin de
determinar los porcentajes peso/peso (% p/p) de cada una de ellas con respecto al
crudo. Dichos resultados asi como la relacidon en peso resina/asfalteno, se presentan

en la tabla 2.

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

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

Crudo % p/p Resinas | % p/p Asfaltenos Relacion resinas tipo |
en crudo ? en crudo ? /asfaltenos
(+0,1)° (+0,1)° (g resinas/g asfaltenos) 2
Furrial 1,5 53 0,3
Ceuta 0,8 1,9 0,4
Cerro Negro 0,9 9,6 0,1

Hamaca 4.2 13,6 0,3
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a . . ., . g
Los datos involucrados en la determinacién de dichos valores se encuentran especificados en
la tabla 1 en el Apéndice y corresponden a los valores de una sola réplica para cada crudo.
b . . . i ., .
Error aproximado del procedimiento experimental para la cuantificacion de fracciones de

crudo.

Al evaluar los resultados que se presentan en la tabla 2 se observa que los
crudos medianos Furrial y Ceuta poseen menor cantidad de asfaltenos que los
crudos extrapesados Cerro Negro y Hamaca, lo cual era de esperarse ya que es
precisamente la cantidad de asfaltenos lo que se relaciona con su viscosidad y les da
el caracter de medianos y extrapesados respectivamente. En cuanto a los valores de
porcentajes de resinas tipo | y relacion resina tipo I/asfaltenos entre los cuatro crudos
estudiados, no es posible establecer tendencias al respecto ya que en todos los

casos se obtuvieron valores sin tendencia aparente.

Al comparar los valores de porcentaje en peso de resinas tipo | y asfaltenos en
crudo presentados en la tabla 2 con los valores reportados por Pefia y Marcano 218
se observan pequefias diferencias que podrian ser atribuidas a las diferencias en el
tiempo en que los mismos fueron lavados en el equipo de extraccion Soxhlet, ya que
de ello depende la cantidad de resinas tipo | que son removidas de su superficie, y
por ende la masa de los asfaltenos al final del lavado. En éste trabajo el lavado de

asfaltenos se llevé a cabo durante 5 dias aproximadamente para cada crudo.

5.2.- Obtencion de Resinas tipo IlI:

Las resinas tipo Il se obtuvieron siguiendo el procedimiento experimental
descrito en la seccion 4.5, a través de la cromatografia de adsorcion por columna.
Debido a que en el transcurso de esta experiencia no solo se obtuvieron las resinas
tipo Il de cada crudo sino que, adicionalmente, se obtuvieron las fracciones
saturados y aromaticos de los mismos, en la tabla 3 se reportan los porcentajes en
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peso de saturados y aromaticos como una sola, los porcentajes en peso de resinas

tipo Il, y la relacion resinas tipo Il /asfaltenos en cada crudo.

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

relacion resinas tipo Il/ asfaltenos presente en cada uno de los crudos estudiados.

Crudo % p/p de % p/p de Relacion resinas tipo
Saturados+Aromaticos @ Resinas tipo Il 2 /asfaltenos
(+0,1)° (+0,1)° (g Resinas /g Asfaltenos) @
Furrial 80,1 13,0 2,5
Ceuta 85,3 12,1 6,2
Cerro Negro 65,7 22,9 2,4
Hamaca 71,6 11,2 0,8

a . . ., . g
Los datos involucrados en la determinacion de dichos valores se encuentran especificados en

la tabla 1 en el Apéndice y corresponden a los valores de una sola réplica para cada crudo.

b . . : e .
Error aproximado del procedimiento experimental en la cuantificacién de fracciones de crudo.

Como se puede observar en la tabla 3, los crudos medianos Furrial y Ceuta

presentan mayor cantidad de saturados y aromaticos que los crudos extrapesados

Cerro Negro y Hamaca, lo cual era de esperarse ya que los primeros son mucho

menos viscosos. En cuanto a los valores de porcentajes de resinas tipo Il y relacion

resinas tipo ll/asfaltenos, mostrados en la tabla 3, al igual que en el caso de las

resinas tipo |, no es posible establecer una tendencia al respecto ya que en todos los

casos se obtuvieron valores diferentes.

5.3.- Caracterizacion Molecular de las Resinas.



62

A fin de realizar un estudio sistematico y completo que permita proponer las
caracteristicas estructurales en las resinas tipo | y tipo Il de las muestras de crudos
seleccionadas para este trabajo, se presentaran los resultados comenzando por la
masa molar de cada muestra, seguido del analisis elemental y finalmente la
informacion obtenida de la caracterizacion molecular por IR y RMN. Posteriormente
con toda la data, se intentard proponer estructuras de las muestras analizadas o en
su defecto indicar las principales diferencias entre ellas y su posible relacién con la

procedencia de las muestras.

Del procedimiento experimental descrito en la seccion 4.6 se derivan los

siguientes resultados:

5.3.1 Osmometria de Presion de Vapor.

Para hallar la masa molar promedio de las resinas, tal como se describio en la
seccion 4.6.1, primero se procedid a realizar la curva de calibracion con Pireno para
determinar el valor de la constante K del equipo (Figura 1 del Apéndice). Tomando
en cuenta el valor de AV/C a dilucion infinita como el correspondiente al punto de
corte de la recta con el eje y como (25 £ 2) V*L/g, y el valor de la masa molar del
Pireno como 202,26 g/mol, se calculé la constante K del equipo mediante la
expresion (2), obteniendo un valor de (5057 + 405) V * L/mol.

Una vez calculado el valor de la constante K del equipo, y habiendo medido el
valor de AV de cada solucién de las resinas en o-diclorobenceno por triplicado, se
procedi6 a realizar las representaciones graficas de AV/C en funcién de la
concentracion C de cada una de ellas por separado, y a partir de los valores de AV/C
a dilucion infinita en cada caso, se calculé la masa molar promedio de cada resina
mediante la expresion (1). Las graficas correspondientes a cada resina se

encuentran anexas en la seccion 9.2.1 del apéndice y en la mayoria se observa un
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buen coeficiente de correlacion tomando en cuenta las fluctuaciones de las medidas
gue se obtienen en un equipo de VPO. Los resultados de la masa molar de cada una

de las muestras estudiadas se presentan en la tabla 4.

NOTA: es importante destacar que todas las sefiales de AV de las muestras,
con las cuales se construyeron las representaciones graficas de AV/C en funcién de
la concentracion C de Pireno y las muestras de resinas en o-diclorobenceno, fueron

corregidas restandole la sefal del blanco (solvente).

Tabla 4. Masa molar promedio determinada por VPO para cada una de las

muestras analizadas.

Crudo Muestra (PM + Sx?) g/mol
Furrial Resina | 394 + 32
Resina ll 452 £ 40
Ceuta Resina | 460 £ 38
Resina ll 562 +49
Cerro Negro Resina | 624 £55
Resina ll 755 + 65
Hamaca Resina | 506 + 42
Resina ll 648 + 58

a . .. . .
Desviacién calculada por propagacion de errores.

De los resultados mostrados se destaca para todos los casos que las resinas
tipo 1l presentan mayor peso molecular que las resinas tipo | del mismo crudo, asi
como las muestras de resinas de los crudos estables (Cerro Negro y Hamaca)

presentaron mayor masa molar que las provenientes de los inestables.



5.3.2. Analisis Elemental de C, N, H, Sy O.
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Siguiendo la metodologia experimental descrita en la seccion 4.6.2, se

obtuvieron los valores de los porcentajes de C, N, Hy S en una corrida y los de O en

otra, al menos por duplicado para cada resina. Los resultados de dichos porcentajes,

asi como el numero de a4tomos de cada elemento calculado a partir sus masas

atOmicas y las masas molares de las resinas, se muestran en la tabla 5y 6

respectivamente.

especificada en la seccion 9.3 del apéndice.

La ecuacion utilizada en dicha conversibn se encuentra

Tabla 5. Contenido de C, N, H, S y O en cada muestra, obtenidos a través del

analisis elemental.

Furrial Ceuta Cerro Negro Hamaca
Resina | Resina Il Resina | Resina Il Resina | Resina Il Resina | Resina Il
%C 85,23 79,36 83,62 80,72 82,06 81,14 80,84 77,96
%N 1,28 1,31 1,05 1,08 1,26 1,37 0,93 1,36
%H 9,47 9,74 9,81 9,53 9,31 9,81 9,89 9,23
%S 2,82 3,82 2,52 3,68 4,98 4,88 3,73 4,74
%0 2,24 3,94 2,34 3,99 2,32 3,78 1,83 3,22

Tabla 6. Numeros de atomos de C, N, H, Sy O y la relacion H/C de cada muestra,

calculados a partir de su masa molar promedio y la masa atémica de cada elemento.

Furrial

Ceuta

Cerro Negro

Hamaca
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Resina | Resina Il Resina | Resina Il Resina | Resina Il Resina | Resina Il
Ci 27,96 29,86 32,03 37,77 42,64 51,00 34,06 42,06
N; 0,36 0,42 0,35 0,43 0,56 0,74 0,34 0,63
H, 37,31 44,02 45,13 53,56 58,09 74,06 50,04 59,81
St 0,35 0,54 0,36 0,65 0,97 1,15 0,59 0,96
Oy 0,55 1,11 0,67 1,40 0,91 1,78 0,58 1,30
H/C 1,33 1,47 1,41 1,42 1,36 1,45 1,47 1,42

Al analizar detalladamente el contenido de heteroatomos en las resinas
provenientes de un mismo crudo se observa que, en todos los casos, el contenido
de oxigeno de las resinas tipo Il es mayor que el de las tipo I. Para el azufre se
observé el mismo comportamiento, con excepcion del crudo Cerro Negro, el cual no
mostro diferencias apreciables en el contenido de azufre entre las resinas tipo | y tipo
II. Al analizar la variacién del contenido de nitrdgeno se encontré que no existen
diferencias considerables, con excepcion de las resinas provenientes del crudo
Hamaca donde se observa un incremento del contenido de nitrégeno en las resinas Il
de aproximadamente 30%. Con respecto a la relacion H/C de las muestras de
resinas, a pesar de que las diferencias no son muy marcadas, se observa una
tendencia que apunta a que las resinas tipo | presenten menores valores, es decir,

tienen mayor caracter aromatico que las resinas tipo Il del mismo crudo.

Es importante resaltar que no se observa ninguna relacion entre el contenido de
heteroatomos y la estabilidad del crudo del cual fueron obtenidas las muestras. Sin
embargo, el hecho que las resinas tipo Il presenten mayor cantidad de heteroatomos
(O y S) sugiere que éstas poseen mas centros polares y por ende presentan mayor
capacidad para establecer interacciones tipo puente de hidrégeno con los centros

béasicos de los asfaltenos, inhibiendo su agregacion.
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En general, a través de los resultados del Andlisis Elemental descritos
anteriormente, se puede inferir que las resinas tipo | y tipo Il difieren en la

aromaticidad y contenido de heteroatomos.

5.3.3. Espectroscopia de Infrarrojo.

Para obtener los espectros de IR de cada muestra se siguio el procedimiento
experimental descrito en la seccion 4.6.3, y debido a la similitud de los mismos, en la
figura 16 se muestra un espectro de IR tipico correspondiente a la resina tipo Il del
crudo Furrial a manera de ejemplo. En el Anexo 10.1 se muestran los espectros de

IR de cada una de las muestras de resinas estudiadas.
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Figura 16. Espectro de IR de la resina tipo Il del crudo Furrial.

Como se puede observar en la figura 16, el espectro presenta la superposicion

muchas de sefales correspondientes a las frecuencias de vibracidn de los diferentes

enlaces. Sin embargo, se asignan

las sefales mas

importantes a fin de

complementar la informacion molecular de las muestras estudiadas. En la tabla 7, se

resumen las asignaciones de las sefiales que se observan en todos los espectros de

IR de las resinas para el analisis propuesto, y se sefialan los intervalos de las

frecuencias en los que aparecen.
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caracteristicas generales de los espectros de IR de
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las

Frecuencias (cm ™)

Asignacién

3500-2500

3500-3100
3150-3000
2954-2926-2850
1740-1650
1603

1465

1377

Serie de bandas indicativas de vibraciones de tensién de éteres, acidos

1311-1160

1031

v O-H écidos carboxilicos formando puentes de hidrégeno

intermoleculares.
v O-H fenoles, aminas y/o amidas.
v C-H de aromaticos.
v C-H alifatico de grupos CH, y CH;.
v C=0 de grupos acidos, cetonas y/o amidas.
v C=C asociado a sistemas aromaticos.
d C-H asimétrica de CHs.
0 C-H tipo tijereteo de CH..
d C-H simétrica de CHs.

aromaticos y/o fenoles.

vS=0 perteneciente a grupos sulféxidos.

o C-H fuera del plano perteneciente a sistemas arométicos condensados.

869, 812, 747

Presencia de anillos de ciclohexano, tiofeno y/o ciclopentadieno

Como se puede apreciar en la tabla 7, en general, en los espectros de IR se

evidencian bandas caracteristicas de hidrocarburos asociadas a las frecuencias de

estiramiento simétrico y asimétrico (Vs y vas) de los enlaces C-H del grupo metilo

alrededor de 2850 y 2954 cm™ respectivamente, las frecuencias de deformacion

simétrica y asimétrica (8s y das) del grupo metilo alrededor de 1377 y 1465 cm™, las

frecuencias de vs sobre 2853 cm™ y vas alrededor de 2926 cm™ del enlace C-H del

grupo metileno y su frecuencia de s sobre 1465 cm™, que en general se solapa con

la sefial de das del grupo metilo. También se observan bandas caracteristicas de
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hidrocarburos aromaticos asociadas a la frecuencia de estiramiento v=C-H alrededor
de 3150-3000 cm™, la frecuencia vC=C sobre 1603 cm™ y la frecuencia de
deformacion fuera del plano (do0p) de los enlaces =C-H de un esqueleto aromatico
desde 675 hasta 900 cm™, solapadas con las sefiales que indican la presencia de

anillos de especies como ciclohexano, tiofeno y/o ciclopentadieno.

Adicionalmente se observan bandas asociadas al vC=0 del grupo carbonilo
entre 1740 y 1650 cm™ y bandas entre 1311 y 1160 cm™ correspondientes al vC-O
de los fenoles, éteres y acidos arométicos. Cercana a esa region se observa una
sefial sobre 1031 cm™ asociada al vS=0 de los sulféxidos. También se observa en
todos los espectros una banda ancha entre 3500 y 3100 cm™ que podria
corresponder al vO-H de alcoholes o acidos carboxilicos, o VN-H de aminas o amidas
secundarias. Alrededor de 600 y 900 cm™ se observa una serie de bandas que
podrian corresponder a la dN-H, y la sefal correspondiente a la vibracién de vC-N de
las posibles aminas o amidas presentes en las muestras podria encontrarse entre

1100 y 1340 solapada con otras sefiales presentes en los espectros.

Las principales diferencias observadas en los espectros de IR medio de las
resinas estudiadas se encontraron en la regién comprendida entre 1710 y 1650 cm™,
asociadas a las vibraciones de tension de los enlaces C=0 de grupos &cidos,
cetonas, ésteres y/o amidas. En la figura 17 se muestra una ampliacion de esta

region espectral para cada una de las resinas analizadas.
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Figura 17. Ampliacion de la zona desde 1800 hasta 1540 cm™ de los espectros de IR

de las resinas, siendo las lineas azules las correspondientes a las sefiales de las

resinas tipo | y las lineas rojas las correspondientes a las sefiales de las resinas tipo
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Al comparar los espectros de las resinas tipo | y tipo Il de un mismo crudo, se

encontré que:

1. En el caso de las resinas obtenidas del crudo Hamaca, los espectros
muestran que ambas resinas presentan una sefial centrada a 1705 cm™.
Para la resina tipo | se observé una sefial adicional a 1731 cm™ y para la
resina tipo Il una a 1645 cm™.

2. Para las resinas provenientes del crudo Cerro Negro, en ambos casos se
encuentra una sefial centrada a 1705 cm™ y una sefial adicional a 1645 cm™
para la resina tipo Il.

3. Para las resinas provenientes de los crudos Furrial y Ceuta, se encontré que
la sefial mas intensa aparece a 1694 y 1700 cm™, respectivamente. En
ambos casos, al igual que para los crudos Cerro Negro y Hamaca, se

observé una sefial adicional a aproximadamente 1660 cm™.

Las sefiales centradas entre 1694-1705 cm™ sugieren la presencia de grupos
acidos (-COOH) y/o cetonas conjugadas, la sefial a 1731 cm™ la presencia de
posibles grupos ésteres (-COOR) y las sefiales ubicadas entre 1645-1660 cm-1 a
grupos amidas (-RCON-). En resumen, los espectros de las resinas tipo | y
tipo Il de un mismo crudo muestran sefales a las mismas frecuencias de vibracion.
En todos los casos, se observa la aparicion de una sefial adicional en las resinas tipo

1, entre 1650-1660 cm™, la cual muy probablemente esté asociada a grupos amidas.

Si bien esta técnica no permite hacer una asignacion inequivoca, el
desplazamiento observado de las sefiales de 1705 cm™ (para las resinas
provenientes de crudos estables) a 1695 cm™ (para las resinas asociadas a crudos
inestables), indica que los grupos C=0 a 1695 cm™ corresponden a estructuras
moleculares mas conjugadas que los C=0 a 1705 cm™, y/o a la presencia de grupos

funcionales diferentes. A fin de poder definir a qué se deben estas diferencias, se
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decidié hacer un estudio detallado mediante la técnica de RMN de **C de la regi6n

comprendida entre 170-210 ppm.

En la Figura 18 se presenta una ampliacién de la regién del espectro de RMN
de *C comprendida entre 170 y 210 ppm de las resinas tipo Il de los crudos en
estudio. Al comparar las sefiales de los grupos carbonilo en los espectros de °C se
observa que en el caso de las resinas provenientes de los crudos estables, Cerro
Negro y Hamaca, las sefiales aparecen entre 182 -177 ppm, las cuales
corresponden a grupos carbonilos de acidos carboxilicos. Por el contrario, en las
resinas de crudos inestables, Furrial y Ceuta, las sefiales aparecen entre 190 y 200

ppm, los cuales corresponden a grupos carbonilos asociados a cetonas conjugadas.

En los Ultimos afios, a través de diversas investigaciones 8 se ha
demostrado que la capacidad estabilizante de especies, con grupos acidos, sobre la
floculacion de asfaltenos, es mucho mayor que la de aquellas que no los poseen.
Este hecho se justifica mediante la formacion de interacciones tipo puente de
hidrogeno entre los grupos acidos (-COOH) y los grupos potencialmente basicos de
los asfaltenos (RCON-, RNHR’-, RNR'R").

Recientemente, Medina *°!, al hacer una comparacion del efecto estabilizante
de las resinas de los crudos Cerro Negro (estable) y Furrial (inestable) sobre la
floculacion de los asfaltenos del crudo Furrial en solucion, encontr6 que ambas
resinas del crudo Cerro Negro presentan mayor efecto estabilizante que las resinas
del crudo Furrial, sobre sus respectivos asfaltenos y sobre los asfaltenos de Furrial,
ya que requieren de mayores voliumenes de agente precipitante para inducir la
floculacion de los asfaltenos. Tomando en cuenta los resultados obtenidos en el
presente trabajo de investigacion, esto probablemente se deba a que las resinas del
crudo Cerro Negro, poseen grupos como acidos carboxilicos que no se encuentran
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en las del crudo Furrial, que les confieren mayor capacidad para interactuar con las

moléculas de asfaltenos, inhibiendo su agregacion.
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Figura 18. Espectros de RMN de *C de las resinas tipo Il provenientes de los crudos

Ceuta, Furrial, Hamaca y Cerro Negro (CN). Ampliacion de la region 210-170 ppm.

(* Sefal asociada al AcAcCr(lIl)).
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5.3.4. Resonancia Magnética Nuclear de *H y *3C.

El analisis de espectros de RMN de 'H y *C de productos de petréleo es un
procedimiento complejo y tedioso. La razdén es que tales muestras contienen una
gran variedad de compuestos con estructuras quimicas similares y por lo tanto
espectros de RMN similares. La consecuencia directa de esto es que los espectros
presentan sefiales ensanchadas poco resueltas, impidiendo en muchos casos una
asignacion detallada del espectro. El problema es aun mayor en el caso de la RMN
de 'H, debido a que el rango espectral es pequefio, en nuestro caso de
aproximadamente 12 ppm. Por lo contrario, a pesar que los espectros de **C también
son altamente complejos, el grado de superposicion es mucho menor que el caso de
protones (220 ppm), por lo que este estudio se basaréa principalmente en parametros
estructurales promedios obtenidos a partir los espectros de *C. Los espectros de

protones seran mostrados a manera de referencia.

La Figura 19 muestra un espectro RMN de H tipico de las resinas analizadas.
Estos pueden ser divididos en cuatro zonas; la zona donde absorben los hidrogenos
aromaticos (6-10 ppm) y las zonas donde absorben los hidrogenos alfa (2,2 — 4,6
ppm), beta (1,1 — 2,2 ppm) y gamma (0,1 — 1,1 ppm) a un anillo aroméatico. El resto
de los espectros de RMN de *H se encuentran en la seccién 10.2 del Anexo.
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Figura 19. Espectro de RMN *H de la resina tipo | del crudo Furrial.

En la tabla 8 se muestran los resultados de los porcentajes de los hidrégenos
descritos anteriormente para cada resina determinados a través de la normalizacion
de las areas, y adicionalmente el niumero de atomos de hidrégenos de cada uno de
ellos, calculados a partir del niumero de atomos de hidrégenos totales determinados
por andlisis elemental. Cabe destacar que la zona donde absorben los hidrégenos
aromaticos coincide con la zona donde absorbe el solvente utilizado (CDCI3), por lo

gue las sefales se superponen y al integrar dicha area se arrastra un pequefio error.
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Tabla 8. Porcentajes y numeros de atomos de hidrogenos aromaticos,
alifaticos, alfa (a), beta (B) y gamma (y) a un anillo aroméatico de cada resina,

calculados a partir de los espectros d RMN de *H.

Furrial Ceuta Cerro Negro Hamaca
Resina | Resina Il Resina | Resina Il Resina | Resina Il Resina | Resina Il

% Haro 11,40 7,09 8,74 7,74 8,72 5,83 8,13 5,46
% Hali 88,60 92,91 91,26 92,25 91,28 94,17 91,87 94,54
% Ha 17,45 14,82 12,59 15,03 17,79 16,16 16,02 15,90
% Hp 50,29 54,47 57,17 56,24 51,00 54,90 50,71 56,23
% Hy 20,87 23,62 21,50 20,99 22,49 23,10 24,15 22,40
Haro* 4,25 3,12 3,94 4,15 5,07 4,32 4,07 3,27
Hali* 33,05 40,90 41,19 49,41 53,02 69,74 45,97 56,54
Ho* 6,51 6,52 5,68 8,05 10,33 11,97 8,02 9,51
Hp* 18,76 23,98 25,80 30,12 29,63 40,66 25,38 33,63
Hy* 7,79 10,40 9,70 11,24 13,06 17,11 12,08 13,40

*Valores calculados a partir del porcentaje total de hidrégeno de cada muestra.

Como se puede observar en la tabla 8, todas las muestras presentan mayor
cantidad de hidrégenos alifaticos que de hidrégenos arométicos, es decir que en
todas ellas la mayoria de los hidrégenos se encuentran formando parte de cadenas
alquilicas y/o anillos nafténicos. Al comparar los valores en la tabla anterior, entre las
resinas tipo | y tipo Il de un mismo crudo, se observa que las tipo Il poseen mayor
cantidad de hidrogenos alifaticos. Esto puede estar asociado a un incremento en el
grado de condensacién y/o incremento del nimero de sustituyentes alquilicos y/o

nafténicos.

A partir del analisis espectroscépico realizado por IR y por RMN de 'H se
destaca principalmente la gran similitud estructural entre las muestras analizadas,

por lo que se espera de sus espectros de RMN de *C también resulten similares
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entre si. En las figuras 20 y 21 se muestran los espectros de RMN de *3C tipicos de
dos de las resinas de los crudos estudiados, los cuales corresponden,
respectivamente, a la resina tipo Il del crudo Ceuta (inestable) y a la resina tipo | del
crudo Cerro Negro (estable). Los demas espectros de RMN de **C se encuentran en

la secciéon 10.3 del Anexo.
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Figura 20. Espectro de RMN de **C de la resina tipo Il del crudo Ceuta con

ampliacion entre 220 y 180 ppm.
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Figura 21. Espectro de RMN de **C de la resina tipo | del crudo Cerro Negro con

ampliacion entre 220 y 180 ppm.

Debido a la complejidad de los espectros y a fin de facilitar su estudio, éstos
fueron divididos en tres zonas que resultan las mas representativas de la estructura
en carbonos. Esta zonas son: sefales entre 10 y 55 ppm, en la cual absorben los
carbonos alifaticos, la comprendida entre 115 y 155 ppm, que se corresponde a los
carbonos aromaticos, y la zona entre 176 y 195 ppm que es donde absorben los
carbonos carbonilicos.

Desde el punto de vista cualitativo, los espectros de resinas tipo | y tipo Il de un

mismo crudo, presentan caracteristicas muy parecidas salvo por la intensidad de las
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sefiales asociadas a los carbonos alifaticos C, y C; que se muestran en las figuras
20 y 21. En las resinas tipo | se observa que la relacion C,/C; de los carbonos de
cadenas alquilicas es menor que en las resinas tipo Il, es decir que
cualitativamente se puede apreciar que las resinas tipo Il presentan cadenas
alquilicas més largas que las resinas tipo | en todas las muestras evaluadas. Dichas
observaciones se pueden apreciar al comparar los espectros de RMN de *°C de

resinas de un mismo crudo que se muestran en el Anexo 10.3.
5.3.5. Célculo de pardmetros moleculares promedio a través de RMN de **C.

Para el andlisis cuantitativo de los espectros de RMN de *3C, en la tabla 9 se
definen los intervalos de integracion reportados en la literatura ???Y  en los que
fueron divididas las tres zonas caracteristicas antes mencionadas, a fin de identificar
la cantidad y los tipos de carbonos alifaticos y aromaticos presentes en las moléculas
de resinas. Los porcentajes de los grupos CH, descritos en la tabla 9, asi como los
nameros de atomos de carbono discriminados en cada uno de ellos para cada
resina, se muestran en las tablas 10 y 11 respectivamente. Cabe destacar que los
valores mostrados en la tabla 11 se calcularon a partir de los porcentajes mostrados
en la tabla 10, y los numeros de carbonos totales de cada resina obtenidos a partir

del analisis elemental.

Tabla 9. Asignacién detallada de los espectros de RMN de *3C de las resinas.
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Tipo de Carbono  d(ppm)  Notacion

Asignacion

Alifaticos 10,0-55,0 Caii
10,0-18,6 CHs3
18,6-23,0 CHan
23,0-32,5 CH
32,5-42,7 CH

CH2n
42,7-55,0 CHp,
Aromaticos 115-155,0 Caro

115,0-129,3 CHaro
129,3-137,1
137,1-155,0 Cgs

155,0-160,0  Cgen

176,0-195,0 C=0

Carbonos alifaticos.
Grupos metilos terminales en cadenas alifaticas.

Grupos metilos en ramificaciones a a un anillo aromatico o

nafténico.
Grupos metilos en isoparafinas terminales.
Grupos metilenos de cadenas alquilicas.
Grupos metilenos de anillos nafténicos.

Grupos metinos en cadenas alquilicas. Grupos metilenos de
ramificaciones en posicién a o  de un anillo aromatico o en

posicion a de un anillo nafténico.

Grupos metinos de anillos nafténicos.
Carbonos aromaéticos.
Carbonos aromaticos protonados.
Carbonos arométicos cuaternarios puente.
Carbonos aromaticos cuaternarios substituidos.

Carbonos aromaticos cuaternarios substituidos heteroatomos

(fenoles).

Grupos carbonilos de cetonas conjugadas, amidas, acidos

carboxilicos y ésteres.

Tabla 10. Porcentajes relativos de los grupos CH, presentes en las resinas,

calculados a partir de los espectros de RMN de **C.
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Furrial Ceuta Cerro Negro Hamaca
Asignacién Resina | Resinall Resinal Resinall Resinal Resinall Resinal Resina Il

CHs 6,67 7,67 6,59 6,55 7,16 7,54 7,03 5,63
CHan 6,99 7,37 6,76 6,64 6,95 7,00 7,29 6,05
CH, 24,94 29,78 30,55 29,36 24,60 30,14 26,30 28,24
CH, CH;, 13,21 15,27 13,91 15,91 14,94 17,46 17,45 18,47
CHa 6,48 7,67 5,68 8,561 6,95 8,87 8,68 10,62
Cait 58,29 67,77 63,49 66,98 60,60 71,01 66,75 69,00
CHaro 18,72 11,67 16,24 13,87 16,33 11,08 14,58 14,12
Cap 10,69 7,60 9,26 8,60 9,94 7,09 8,59 7,75
Cqs 9,78 9,21 8,80 8,85 10,56 8,60 8,59 7,64
Cash 1,55 2,23 1,42 1,19 1,39 1,24 0,87 0,74
C=0 0,97 1,53 0,80 0,51 1,18 0,98 0,61 0,74
Caro 40,74 30,70 35,72 32,51 38,22 28,01 32,64 30,25

Tabla 11. Numero de carbonos discriminados en grupos CH,,.

Furrial Ceuta Cerro Negro Hamaca
Asignacion  Resinal Resinall Resinal Resinall Resinal Resinall Resinal Resinall

CH3 1,87 2,29 2,11 2,48 3,05 3,84 2,39 2,37
CH3, 1,96 2,20 2,16 2,51 2,96 3,57 2,48 2,55
CH; 6,97 8,89 9,78 11,09 10,49 15,38 8,96 11,88
CH, CHy, 3,69 4,56 4,46 6,01 6,37 8,91 5,94 7,77
CH, 1,81 2,29 1,82 3,21 2,96 4,52 2,96 4,47
Cai 16,30 20,24 20,34 25,30 25,84 36,22 22,74 29,02
CHoaro 5,23 3,48 5,20 5,24 6,96 5,65 4,97 5,94
Cqop 2,99 2,27 2,96 3,25 4,24 3,62 2,93 3,26
Cqs 2,73 2,75 2,82 3,34 4,50 4,39 2,93 3,21
Cosh 0,43 0,66 0,45 0,45 0,59 0,63 0,30 0,31
C=0 0,27 0,46 0,26 0,19 0,50 0,50 0,21 0,31
Caro 11,39 9,17 11,44 12,28 16,30 14,29 11,12 12,72

Recordando que el objetivo principal de la evaluacion de los pardmetros que se
muestran en la tabla 11 apunta a la comparacion de las caracteristicas estructurales

de las resinas tipo | y tipo Il de un mismo crudo y entre crudos de diferente
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estabilidad, a continuacion se enumeran las observaciones mas importantes que

permiten proponer las siguientes tendencias:

1. La cantidad de carbonos alifaticos presente en las resinas tipo Il es
mayor que en las resinas tipo | en todos los crudos.

2. La cantidad de grupos metilos (CH3), metilenos (CH,) y metinos (CH)
presente tanto en cadenas alquilicas como en anillos nafténicos, asi
como la cantidad de grupos metilos en isoparafinas terminales (CHs,) es
mayor en las resinas tipo Il que en las resinas tipo | en todos los casos.

3. No se observa ninguna relacion en cuanto a la cantidad de atomos de C
en los grupos CH, y la estabilidad de los crudos de procedencia de las

resinas.

A partir de las observaciones anteriores es posible establecer que la cantidad,
longitud y ramificaciones de las cadenas alquilicas presentes en las resinas tipo Il de

los cuatro crudos estudiados, es mayor que en las resinas tipo I.

De los valores presentados en la tabla 11 es posible obtener ciertos parametros
moleculares importantes para la determinacion de estructuras promedio de muestras
complejas de hidrocarburos. En la tabla 12 se presentan las ecuaciones vy
descripcién de los parametros moleculares promedio reportados en la literatura 2, y
en la tabla 13 los resultados encontrados para las ocho muestras de resinas

estudiadas.

Tabla 12. Ecuaciones y descripcion de los parametros moleculares promedio

calculados para cada resina.
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Notacion Ecuacion Descripcion
Ct CaitCaro Numero total de carbonos.
Rs Cgs Numero de sustituyentes alquilicos por molécula
promedio.
n(13C) CailCqs Numero promedio de atomos de carbono por
sustituyente alquilico.
f 12C4ji/(3CH3+2CH,+CH) Relacién C/H en sustituyentes alquilicos.
r n(1l-6/f)+05 Numero de anillos nafténicos por sustituyente alquilico
Rn r Cgs Numero de anillos nafténicos por molécula promedio.
Ca Caro Numero de carbonos arométicos por molécula
promedio.
Fa Caro !/ Ct Factor de aromaticidad.
Ra 0.25 (Caro-1) Numero de anillos aromaticos por molécula promedio.
Canp CHaro+Cas Numero de atomos de carbono en anillos aromaticos
no-puente por molécula promedio.
o (13C) Cs/(Caro— Cqp) Grado de sustitucion de carbonos aromaticos.

Tabla 13. Valores de parametros moleculares promedio para cada muestra de

resina.
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Furrial Ceuta Cerro Negro Hamaca
Notacion Resina | Resinall  Resinal Resinall  Resina | Resinall  Resinal Resina Il

Ct 27,96 29,87 32,03 37,77 42,64 51,01 34,06 42,06
Rs 2,73 2,75 2,82 3,34 4,50 4,39 2,93 3,21

n (13C) 5,96 7,36 7,21 7,57 574 8,26 7,77 9,03
F 5,92 5,94 5,93 6,15 5,85 6,24 5,94 6,17

R 0,43 0,44 0,42 0,65 0,37 0,72 0,44 0,66
Rn 4,23 3,24 4,45 5,95 6,05 6,70 5,90 9,73
Ca 11,39 9,17 11,44 12,28 16,30 14,29 11,12 12,73
Fa 0,41 0,31 0,36 0,33 0,38 0,28 0,33 0,30
Ra 2,60 2,04 2,61 2,82 3,82 3,32 2,53 2,93
Canp 7,97 6,23 8,02 8,58 11,47 10,04 7,89 9,15
013C 1,22 2,26 1,26 1,68 1,65 2,16 1,43 1,20

Al evaluar los parametros mostrados en la tabla 13, no se encuentran
diferencias entre las resinas de crudos de diferente estabilidad. Sin embargo, es
posible establecer ciertas diferencias entre las caracteristicas estructurales de las

resinas tipo | y tipo Il de un mismo crudo, las cuales se humeran a continuacion:

1. El nimero de sustituyentes alquilicos por molécula promedio (Rs) es mayor
en las resinas Il que en las resinas tipo I.

2. El nimero promedio de &tomos de carbono por sustituyente alquilico (n13C)
siempre es mayor en las resinas tipo Il.

3. El nimero de anillos nafténicos por sustituyente alquilico (r) es menor en las
resinas tipo | que en las resinas tipo Il.

4. En las resinas tipo | hay menor cantidad de anillos nafténicos por molécula
promedio (Rn) que en las resinas tipo Il.

5. Las resinas tipo | de todos los crudos son méas aromaticas (fa) que las
resinas tipo Il.
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6. No se encontré una tendencia en cuanto al numero de anillos aromaticos
(Ra) y de atomos de carbono en anillos aromaticos no puente por molécula
promedio (Canp), entre resinas de un mismo crudo.

7. El grado de sustitucién de los anillos aroméaticos (o (13C)) es mayor en las
resinas tipo Il que en las resinas tipo | para todos los crudos evaluados

excepto el crudo Hamaca.

Mediante las observaciones anteriores, es posible establecer que las moléculas
de resinas tipo Il en todos los crudos poseen estructuras menos aromaticas que las
correspondientes resinas |, que no solo presentan mayor cantidad de sustituyentes
alquilicos y nafténicos, sino que ademas presentan cadenas alquilicas mas largas

gue las correspondientes moléculas de resinas tipo I.

Habiendo realizado dicha diferenciacion entre las caracteristicas estructurales
de las resinas tipo | y tipo Il de los crudos Furrial, Ceuta, Cerro Negro y Hamaca, es
posible justificar su comportamiento dentro de la matriz del crudo asumiendo que las
resinas tipo I, por ser mas pequefias y presentar estructuras mas aromaticas y
menos sustituidas, son capaces de establecer interacciones mas efectivas con los
asfaltenos, penetrando en sus microporos, lo cual justifica que coprecipiten con los
mismos, al tratar al crudo con un exceso de n-heptano, siendo posiblemente menos

solubles en la matriz del crudo que las resinas Il

Por otra parte, las resinas tipo Il al ser moléculas mas grandes, presentar
estructuras menos aromaticas con presencia de mayor cantidad de sustituyentes
alquilicos y esqueletos mas largos, tienden a establecer interacciones mas eficientes
con la matriz del crudo cuando éste es tratado con altos volumenes de parafina de
bajo peso molecular. Esta caracteristica estructural comdn en las resinas tipo Il las
convierte tentativamente en dispersantes de las particulas asfalténicas, ya que la

longitud y cantidad de cadenas alquilicas representan un impedimento estérico para
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el acercamiento de otras particulas de asfaltenos una vez que éstas logran ubicarse
en la periferia de las particulas coloidales de asfaltenos, inhibiendo asi su agregacion
y posterior precipitacion. También es posible asumir el hecho que las resinas tipo Il,
al poseer mayor cantidad de sustituyentes alquilicos y nafténicos, presentan mayor
capacidad para establecer interacciones efectivas con las demas moléculas
presentes en la matriz del crudo, lo cual justifica que permanezcan en la solucion

formando parte de los maltenos cuando ocurre la precipitacién de los asfaltenos.

Al hacer una correlacion entre los resultados obtenidos en el presente trabajo
con los obtenidos por Navarro y col. en el afio 2004, se puede observar que se
obtuvieron resultados similares en cuanto al contenido de heteroatomos,
aromaticidad, y el grado de condensacion y sustitucion de los anillos arométicos de
las muestras de resinas. En ambos se llego a la conclusion de que las resinas tipo Il
son moléculas menos aromaticas, mas sustituidas, y con mayor cantidad de centros
polares que las resinas tipo I. Sin embargo, la diferencia entre ambos trabajos radica
en que en el presente, se pudo establecer diferencias entre las resinas provenientes
de crudos de diferente procedencia, que permiten justificar la estabilidad de sus

asfaltenos.

La presencia de acidos carboxilicos en las resinas de los crudos estables Cerro
Negro y Hamaca es probablemente la razon por la cual éstos presentan menos
problemas de precipitacion de asfaltenos que los crudos Furrial y Ceuta, ya que las
interacciones tipo puente de hidrogeno que se forman entre los grupos carboxilos de
dichas resinas con los grupos bésicos de los asfaltenos, representan interacciones
dificiles de romper cuando se modifica alguno de los pardmetros que gobiernan la
agregacion y posterior precipitacion de los asfaltenos. Este hallazgo representa el
principal aporte del presente trabajo de investigacion, ya que ademas de ser el
primero que se realiza para crudos venezolanos, permitio establecer claras

diferencias entre las caracteristicas estructurales de las resinas provenientes de
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crudos de diferente estabilidad, evidenciando que existe una intima relacion entre

dichas caracteristicas con la estabilidad de los asfaltenos en el crudo.

6.- CONCLUSIONES
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Las resinas tipo Il de todos los crudos estudiados presentan mayor masa molar
promedio que las resinas tipo I, con valores entre (452 £ 40) y (755 £ 65) g/mol

para las resinas tipo Iy (394 +32) y (624 + 55) g/mol para las resinas tipo I.

No se encontraron diferencias en cuanto al contenido de N entre las muestras
de resinas tipo | y tipo Il de un mismo crudo, a excepcion del crudo Hamaca que

presento un incremento del 30% en la resina tipo II.

Las resinas tipo Il, de todos los crudos estudiados, presentan mayor contenido
de Oy S que las tipo I, con excepcion de las resinas del crudo Cerro Negro que
no presentaron diferencias en el contenido de S. Esto sugiere que las resinas

tipo Il presentan mayor cantidad de centros polares que las resinas tipo I.

A través de la informacion extraida de los espectros de IR y RMN de *3C, se
puede concluir que las sefales de los grupos carbonilo de resinas de un mismo
crudo difieren en la aparicion de una nueva sefial asociada a probables amidas

en las resinas tipo Il.

Las resinas de los crudos estables Cerro Negro y Hamaca presentan sefiales
asociadas a grupos carbonilo de &cidos carboxilicos, mientras que las resinas
de los crudos inestables Furrial y Ceuta presentan sefiales que se asocian a

cetonas conjugadas.

Mediante la informaciéon suministrada por los estudios de caracterizacion
molecular descritos en el texto, se presume que la razon por la cual las resinas
tipo | coprecipitan con los asfaltenos, es que al ser mas pequefias y mas
aroméaticas que las resinas tipo Il, éstas presentan mayor capacidad para

establecer interacciones con los asfaltenos penetrando en sus microporos.
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En el caso de las resinas tipo Il, la informacion espectroscopica recolectada
permite presumir que éstas funcionan como las responsables de la dispersion
de las particulas de asfaltenos en la matriz del crudo, ya que la cantidad y
longitud de sus sustituyentes alquilicos y/o nafténicos, representan un
impedimento estérico entre ellas, inhibiendo su agregacion y posterior

precipitacion.

Las caracteristicas estructurales encontradas en este trabajo, permiten afirmar
gue las resinas tipo Il permanecen en los maltenos, al precipitar a los asfaltenos
dado que poseen mayor cantidad y longitud de sustituyentes alquilicos y/o
nafténicos que las resinas tipo I, lo que las hacen mas soluble en el exceso de

n-heptano empleado para la obtencion de los asfaltenos del crudo.
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7.- RECOMENDACION.

Idear una metodologia experimental para el fraccionamiento de las resinas tipo |
y tipo Il de crudos de diferente estabilidad, con la finalidad de obtener espectros
mas sencillos que permitan llegar a caracteristicas moleculares mas especificas

para dichas fracciones de crudo.
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9.- APENDICE

9.1.- Ecuaciones involucradas en las propagaciones de errores.

Siendo los numeros: (a £ Sa) y (b £ Sh), se utilizaron las siguientes ecuaciones
para calcular el error asociado a las diferentes operaciones matemaéticas, siendo x el
resultado de las mismas:

Para sumas y restas:  Sx= [Sa® + Sb*]Y?

Para multiplicaciones y divisiones:  Sx= x[ (Sa/a) + (Sb/b)?]*?

9.2.- Obtencién de muestras.

Tabla 14. Datos involucrados en la determinacién del porcentaje peso/peso de

saturados, aromaticos, resinas tipo |, resinas tipo Il y asfaltenos, y relacién resinas

tipo I/ asfaltenos y resinas tipo ll/asfaltenos en cada crudo.

Crudo Masa Masa Masa Masa Masa Masa
Crudo Saturados  Aromaticos Resinas Resinas Asfaltenos
(+0.0001)*  (+0,001)° (+0,001)° tipo | tipo I (+ 0,0001)?
(+0,0001)*  (+0,001)°

Furrial 96,9705 67,147 10,666 1,4473 12,606 5,1044
Ceuta 100,4779 77,729 7,907 0,7569 12,127 1,9572
Cerro Negro  107,0900 37,766 32,578 1,0220 24,525 10,3099
Hamaca 141,7409 68,163 33,248 5,1162 15,940 19,2738

®Error de la pesada en balanza analitica.

® Error calculado por propagacion.
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A continuacién se presentan las representaciones graficas construidas a partir

de las sefales de AV corregidas de Pireno y las muestras de resina en o-

diclorobenceno y sus respectivas concentraciones.

Delta V/C (V*L/g)
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Representacion grafica de AVIC en funcidn de la
concentracion C de Pireno en o-diclorobenceno
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y=1,6568x + 24,757
R?=0,7831
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Figura 1. Curva de calibracion con Pireno.
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Representacion grafica de AV/IC en funcién de la
concentraciéon C de la Resina tipo | del crudo
Furrial en o-diclorobenceno

\\.

=-0,3567x+ 12,828
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Figura 2. Gréfica de AV/C en funcion de la concentracion C de la resina tipo | del

crudo Furrial en o-diclorobenceno.
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Representacidn grafica de AVIC en funcidn de la
concentracion C de la Resina tipo Il del crudo Furrial
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Figura 3. Gréfica de AV/C en funcion de la concentracién C de la resina tipo Il del

crudo Furrial en o-diclorobenceno.
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Representacion grafica de AVIC en funcidn de
la concentracién C de la resina tipo | del crudo
16 - Ceuta en o-diclorobenceno
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Figura 4. Gréfica de AV/C en funcion de la concentracion C de la resina tipo | del

crudo Ceuta en o-diclorobenceno.

Representacion grafica de AVIC en funcién de la
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Figura 5. Gréfica de AV/C en funcion de la concentracion C de la resina tipo |l del

crudo Ceuta en o-diclorobenceno.
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Representacién grafica de AVIC en funcidn de la
concentracion C de la Resina tipo | del crudo
Cerro Negro en o-diclorobenceno
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Figura 6. Gréfica de AV/C en funcion de la concentracion C de la resina tipo | del

crudo Cerro Negro en o-diclorobenceno.

Representacion grafica de AV/C en funcion de la
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Figura 7. Gréfica de AV/C en funcion de la concentracion C de la resina tipo Il del

crudo Cerro Negro en o-diclorobenceno.
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Representacion grafica de AVIC en funcion de la
concentracion C de la Resina tipo | del crudo
Hamaca en o-diclorobenceno.

y=0,1674x+9,8575
R%=0,8575

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

Figura 8. Gréfica de AV/C en funcion de la concentracion C de la resina tipo | del

crudo Hamaca en o-diclorobenceno.
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Figura 9. Gréfica de AV/C en funcion de la concentracion C de la resina tipo Il del

crudo Hamaca en o-diclorobenceno.
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9.4.- Andlisis Elemental de C, N, H, Sy O.

Ecuacion mediante la cual se hicieron las conversiones de porcentajes a

numeros de atomos de cada elemento en las diferentes muestras de resina:

0 -2
foeLemento X TEX MNgegna

IMELEMENTO = A
ELEMENT

Donde, ng emento: NUMero de atomos del elemento.
%e emento:  porcentaje del elemento obtenido a partir del analisis
elemental.
Mngesina: masa molar de la resina calculada por VPO.

MAELEmenTO: Masa atdmica del elemento.
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10.- ANEXOS

10.1.- Espectros de Infrarrojo
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Figura 1. Espectro de IR de la resina tipo | del crudo Furrial.
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Figura 2. Espectro de IR de la resina tipo Il del crudo Furrial.
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10.2. Espectros de RMN de *H.
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Figura 9. Espectro de RMN *H de la resina tipo | del crudo Furrial.
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Figura 16. Espectro de RMN de *H de la resina tipo Il del crudo Hamaca.
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10.3. Espectros de RMN de **C.

194.452
191.401

i

220 210 200 190 180

ppm (t1)
S S
& 3
\ \ \ \ \
opm () 150 100 50 0

Figura 17. Espectro de RMN de **C de la resina tipo | del crudo Furrial.
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Figura 18. Espectro de RMN de **C de la resina tipo Il del crudo Furrial.
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Figura 19. Espectro de RMN de **C de la resina tipo | del crudo Ceuta.
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Figura 20. Espectro de RMN de *3C de la resina tipo Il del crudo Ceuta.
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Figura 21. Espectro de RMN de **C de la resina tipo | del crudo Cerro Negro.
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Figura 22. Espectro de RMN de **C de la resina tipo Il del crudo Cerro Negro.
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Figura 23. Espectro de RMN de **C de la resina tipo | del crudo Hamaca.
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Figura 24. Espectro de RMN de **C de la resina tipo Il del crudo Hamaca.



