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INTRODUCCION

Uno de los problemas mas graves a los que se enfrenta la industria
del petroleo desde sus inicios es la generacion de fracciones
pesadas (resinas y asfaltenos) durante los proceso de extraccion y
refinacién. Principalmente el problema radica en el hecho que estas
fracciones se depositan en los equipos e instalaciones provocando
taponamiento de tuberias, ademas de ser consideradas precursoras
del coque, que al estar presente dentro de un crudo, desactiva los
catalizadores provocando que baje el rendimiento del proceso de

refinacion.

Debidc a que este fendmeno se da en cualquier tipo de petroleo
pero con mayor frecuencia en crudos pesados (con alto contenido
de asfaltenos) y que en la actualidad la industria ha tenido que
recurrir cada vez mas a la explotacién y aprovechamiento de este
tipo de crudo, es necesario conocer los mecanismos que llevan a
la formacion de estas fracciones en petrdlecs de naturaleza
pesada, asi como las condiciones de presion y témperatura en las

que se generan.

Los asfaltenos son la fraccidn mas compleja y pesada en un aceite
crudo, son compuestos poliaromaticos de ailto peso molecuiar, son
solubles en benceno, tolueno, cloroformo etc., Se precipitan a partir
del aceite crudo mediante la adicién de un hidrocarburc parafinico
como el n-pentano o el n-pentano. Los estudios a los que han sido
sometidos comprenden desde su separacion, fraccionamiento y

caracterizacion, hasta los cambios que sufren debido al aumento de
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la temperatura y la presion. Todo con el fin de poder disefiar
mecanismos que eviten su generacion y precipitacion dentro de las

tuberias.

A continuacion se presentan algunos estudios realizados con esta
fraccién del petrdleo [17]:

- Cuantificacién de metales removidos de los asfaltenos y
estudiar los efectos cataliticos sobre éstos (Adame, et all.
,1990).

- Estudiar algunas propiedades de los asfaltenos precipitados
como funcién del agente precipitante y la temperatura (Fhur,
et all.1991)

- Investigar los efectos de la temperatura en |a precipitacion de
asfaltenos {Andersen, 1995)

- Analizar el peso molecular de asfaltenos y su composicion
(Peramanu, 1999)

- Estudiar la depositacion de asfaltenos y la composicién de los
aceites crudos (Ledn, et all., 2000)

- Determinar la estructura quimica de Ilos asfaltenos
(Buenrostro. et all.,, 2001)

Sin embargo, pese a la variedad de estudios que como puede
observarse se le han realizado, aun el asfalteno sigue siendo un
campo de estudio fértil, debido a que todo lo relacionado con él
parece inconcluso. De acuerdo con algunos estudios, el aceite
desasfaltado que esta exento de asfalteno la fraccion mas pesada
del petréleo io genera junto con coque al encontrarse expuesto a
temperaturas relativamente elevadas [5,22].
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Demostrando de esta manera que la temperatura es un factor a
controlar para evitar la generacién de los mismos, por ko tanto en
este trabajo se optd por estudiar el efecto de la temperatura sobre la
composkcion del aceite desasfaltado de crudo Maya (petrdleo de
naturaleza pesada), asi como la generacion de asfaltenc y coque al
aplicar diferentes temperaturas utilizando la pirdlisis.

La tesis se encuentra enmarcada en 4 titulos, denominados
Generalidades, Experimentacién, Resultados y Discusidn, y

Condlusiones.

En generalidades se muestra la informacién mas relevante sobre el
petroleo, sus fracciones, asi como la informacion mas general sobre
los métodos y técnicas utilizados en ef estudio. La experimentacion,
abarca el procedimiento experimental que comprende: la pirdlisis, la
separacion, fraccionamiento y andlisis de fracciones ligeras por
espectrometria de masas.

Los resultados y discusion, muestran por medio de graficas y tablas
resultados obtenidos de la experimentacion vy la interpretacion de
los mismos. Finalmente en las conclusiones se presentan el

cumplimiento de los objetivos.
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ET E L

Someter el aceite desasfaltado de crudo Maya al proceso de
pirdlisis a diferentes temperaturas (350, 400 y 450°C)
estudiando el efecto en su composicién, asi como la

generacion de asfafteno y coque.

OBJETIVOS PARTICULARES

Separar y fraccionar los productos obtenidos de la pirdlisis en
sus cuatro fracciones principales: asfaltencs, resinas

compuestos aromaticos y saturados

Establecer si la pirdlisis de aceite desasfaitado de crudo Maya

genera asfalteno.

Demostrar que la temperatura afecta la composicidén de la
muestra sometida a pirdlisis y que el asfalteno es precursecr
del coque al aplicar dicha condicion.

Establecer si la pirdlisis sigue la misma secuencia de
formacion del asfalteno que los experimentcs de oxidacion
que indican que el precursor del asfalteno son las resinas e

identificar si participan otras fracciones en dicho proceso.

Analizar las fracciones de compuestos aromaticos y saturados
por espectrometria de masas de acuerdo con el método de
desorcion de campo (FD) y utilizar el programa de la
computadora para identificar los tipos de compuestos

presentes en las muestras.
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1.1 El petréleo crudo

El petréleo crudo o aceite crudc es una mezcla muy compieja de
hidrocarburos y su composicion varia de acuerdo a su origen,
profundidad y localizacion, debido a esto existen deferentes tipos de
petrélec. Esta composicién va desde moléculas muy sencillas,
como los gases y moléculas de bajo peso molecular, hasta
moléculas muy complejas de afto peso molecular como las resinas
y los asfaltenos|2], también puede contener heteroatomos (S, N y
O) y trasas de metales como vanadio y niquel. En la figura 1 se
puede observar lo complicado y dificil que puede llegar a ser esta
mezcia de compuestos llamada petréleo. Desde el punto de vista de
procesos, de la complejidad y el enorme nimere de compuestos
presentes en el petrdleo, los investigadores o consideran como un
conjunto de fracciones, siendo las ligeras las mas valicsas.

Figura L.Modeko estructural que representa el material organico en el petrlec

De manera general el petréleo se considera que estad compuesto de
4 fracciones principales (aunque a nivel industrial se fracciona
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mucho mas). compuestos saturados, compuestos aromaticos,
resinas y asfaltenos, donde las fracciones mas valiosas son los
compuestos saturados y los aromaticos, ya que de ellas oblienen
principalmente combustibles como la gasolina y materias primas
como el tolueno utidlizados en la fabricacion de productos quimicos
respectivamente. Speight considera que estas cuatro fracciones
interactiian entre si para formar un sistema coloidal, en el cual, los
asfaltencs se encuentran en forma de micelas rodeados por
resinas, las cuales, al ser adsorbidas en la superficie de los
asfaltenos (polares y muy aromaticos) actlan como agentes
peptidizantes ayudando de esta manera a manteneros en
suspension dentro del acefie, (mezcla de compuestos saturados y
aromaticos} principaimente no polar y de baja aromaticidad {16]
(higura 2).

— HC's Satumdos
o HC's Aroméscos
= Razinas

@ astarercs

Figura 2, Representacién coloidal del petréleo

Existen diferentes tipos de crudos dependiendo su composicion y se
pueden clasificar en dos principales: pesados y ligeros. Los crudos
pesados se diferencian de los crudos ligeros por tres parametros:
son mas ricos en metales (vanadio y niquel), tienen altas
concentraciones de heteroatomos (nitrégeno, oxigeno y azufre) y
mayor contenido de compuestos asfalticos. A nivel industrial el
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trabajar con petfréleos que contienen afto contenido de asfaltenos
(petroleos pesados) es muy costoso y complicado, ya que la
presencia de asfaltenos dentro de un crudo aumenta su viscosidad
haciendo dificil su transportacidn y procesamiento. Adicionalmente
los asfaltenos tienden a precipitarse y tapar las tuberias, también
son considerados precursores del coque, un material que desactiva
los catalizadores utilizados durante la refinacion del petroleo.

El proceso de refinacion de petréleo tiene como objetivo principal
separar el crudo en fracciones diferentes, mediante destilacion
fraccionada o fraccionamiento del crudo, también convertir las
fracciones que tienen una menor demanda en el mercado en otras
de mayor demanda. Esto se realiza gracias a la técnica de ruptura
témica o catalitica (craqueo). El craqueo témico consiste en la
ruptura de las cadenas carbonadas y accion de calor a una
temperatura de entre 400 — 650°C. De esta ruptura se obtienen
parafinas cortas, olefinas, naftalencs y compuestos arocmaticos. Con
el objeto de incrementar el rendimiento de estos productos se utiliza
en la industria el craqueo catalitico, el cual implica mejoras en el
craqueo térmico mediante el empleo de catalizadores.

Sin embargo durante estos procesos existe la generacion de
fracciones pesadas posiblemente debido el manejo de temperaturas
altas, lo cual repercute directamente en los costos de produccion
ya que por un lado estas generan coque disminuyendo la actividad
de los catalizadores utilizados en la refinacion y por otro lado, el
asfalteno al precipitarse tapa las tuberias por las que es trasportado
el petroleo, de aqui la importancia que se estudie efecto de la
temperatura sobre la composicidon del petréieo y conocer que

10
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fraccion dentro de éste, es la responsable de la generacion del
asfalteno.

a) Compuestos Saturados

Los compuestos saturados forman parte importante de la mezcla de
hidrocarburos contenidos dentro del petrleo y son considerados de
alto valor econdmico por su gran demanda industrial.

Se denomina compuestos saturados a aquellos compuestos
organicos que en su estructura contienen eniaces sencillos C-C y
C-H, de los cuales se desprenden dos tipos: los alcanos (parafinas)
y cicloalcanos (naftenos).

1.- Alcanos (parafinas)
Farmula molecular: CoHanez

Estructura:

n
Su estructura es de cadena abierta o lineal, en este tipo de
compuestos el nimero de atomes de carbono puede variar desde
uno (CH,) hasta valores tedricamente tan grandes como se quiera,
resaltando el hecho de que el estado de agregacion dependera del
nimevo de atomos de carbono que contenga en su estructura:

De 1 a 4 atomos de carbono son gases.
De 5 a 16 atomos de carbono son liquidos.
De 17 atomos de carbono en adelante son sélidos.
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La densidad, el punto de ebullicibn y el punto de fusion se
incrementan paulatinamente al aumentar la cantidad de atomos de
carbono que contenga en su estructura. Son estables, su densidad
es menor a fa del agua, son poco solubles en agua y muy solubles
en disolventes no polares.

Obtencion: La principal fuente de alcancs es el petrdleo y el gas

natural

2.- Cicloalcanos (naftenos)
Formula molecular: CoHeny:
Estructura:

(=),

Los cicloalcancs contienen dos hidrégenos mencs que el alcano
con igual numero de atomos de carbono. Al igual que los alcanos, e
estado de agregacion dependera del himero de dtomos de carbono
que contenga en su estructura:

De 3 y 4 atomos de carbono son gases
De 5 a 10 atomos de carbono son liquidos
De 11 atomos de carbono en adelante son solidos

La densidad, el punto de ebullicién y el punto de fusién son algo

mayores al alcano con igual nimerc de atomos de carbono.
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b} Compuestos Aromaticos

Los compuestos aromdticos que se encuentran con mayor
frecuencia dentro del petroleo son el benceno y sus derivades
{aungue no son los Unices), entre b que podemos mencionar estan
los bencenos sustituidos y gran una cantidad sistemas complejos
formados por anillos bencénicos condensados con o sin
susttuciones alifaticas (alcancs y cicloalcanos), denominados
compuestos aromaticos polinucleares. Cabe destacar que los
compuestos mas sencilios se encuentran principalimente en las
fracciones mas ligeras del aceite crudo y que los compuestos mas
compiejos en las fracciones mas pesadas.

Benceno
Formuta molecular: CgH;
Estructura:

Es un hidrocarburo ciclico compuesto de seis atomos de carbono y
con tres dobles eniaces conjugados. La estructura es simétrica,
plana y muy estable debido a la conjugacion de sus dobles enlaces.

Propiedades fisicas: El benceno es incoloro, tiene un olor
caracteristico, es insoluble en agua y mas densc que ésta, sus
homdlogos mas cercanos también son liquidos, algunos con grupos
funcionales muy polares (fenol}) son moderadamente solubles en
agua, sus homologos superiores son solidos, los derivados del
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benceno, tiene puntos de fusion mas elevados que los alcanos. Se
denominan derivados del benceno a todos aquellos compuestos
que tengan caracteristicas similares al benceno (estructura y
comportamiente quimico).

Todos los derivados del benceno se construyen sobre [a estructura

del benceno, de dos maneras:

+« Por la sustitucion de los atomos de hidrégeno del anillo
bencénicc, por otros grupos, formandose asi bencenos

sustituidos.
OH
FENOL TOLUENO

e O mediante la unidn de uno 0 mas aniilos a una o mas
posiciones del anillo aromatico progenitor, formandose los
derivados aromaticos polinucieares.

NAFTALENO
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c} Resinas

Las resinas (o polar aromaticos}) son cuerpos de alto peso
molecular, semisdlidos, trashicidos, muy adherentes, viscosos, su
composicidn varia de acuerdo con el precipitante empleado. Desde
el punto de vista cromatografico las resinas son la fraccién soluble
en n-heptano que no es desorbida de silice o arcillas con n-heptano

2].

Son considerados dentro del petrdleo como la fraccién que contiene
compuestos aromaticos y grupos polares en su estructura.

A través de varios estudios se ha llegado al razonamiento de que
posiblemente son un paso intennedic en la trasformacién de los
aceites no polares a los asfaltenos altamente polares [1].

d) Asfalteno

Son compuestos tan complejos como el petréleo mismo, Speight y
Long [2] proponen una definicion de los asfaltenos a través de
modelos semejantes para fa separacion del petroleo en diferentes
fracciones (Figura 4), en donde a a fraccion insoluble en n-heptano
(o n-pentanc} pero soluble en tolueno o benceno, se le conoce
como asfalteno.
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Suzuki et al., (1982)

Murgich et al.,(1996)

Figura 3. Modelos de la estructura molecular de las resinas [2].




Carga Carga
] -Heptano l Bencenc o Tokeno
. ! ' !
Insolubles Aoele Desasfakedo trsohubles Soluties
|h'cu:on'l'm |“'P’m
Iresolubies Astakenos Aceite Desasfaliade  Asfaltenos
Speight, (1998} Long, (1981)

Figura 4. Fraccionamiento simpificado del petroteo [17]

Los asfaltenos son materiales sélidos de apariencia fina como
polvo, su color se encuentra desde negro hasta el café oscuro, se
obtiene a través de! tratamiento del petréleo, residuc del petrdleo o
materiales bituminosos, empleando disolventes parafinicos de bajo
peso molecular como el npentano y n-heptano; son solubles en
tolueno y otros disotventes aromaticos, asi como también disulfuro
de carbono y cloroformo (u ofros disolventes de hidrocarburos
clorados) y no tienen un punto de fusion definido [17].

Dentro de las fracciones del petréleo es considerada como la que
contiene los compuestos de mayor peso molecular.

Existen diferentes propuestas estructurales para el asfalteno entre
las cuales estan las siguientes [1].
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Figura 5. Asfalteno de bajo peso molecular y alta polaridad (Speight, 1994)

Figura 6. Asfalteno (Zajac, 1994)

18
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Figura 7. Asfalteno de Crudo Maya
{Garcia-Martinez et al.,2002)

e) Pirdlisis 0 Termdlisis

La definicion de pirdlisis es la degradacion térmica de una sustancia
a altas temperaturas en ausencia de oxigeno o con un Emitada
cantidad de éste, en donde como productos se obtiene gases,
liquidos y cenizas sélidas denominadas coque [20], el objeto de
utilizar la pirdlisis en este estudio es someter el aceite desasfaitado
a temperaturas relativamente elevadas y observar los cambios de
composicion de la muestra, asi como la generacion de asfalteno y
coque debido al aumento de la temperatura.

La piroisis como modelo es una representacion de lo que se
conoce como craqueo témico utilizado en la industria petrolera,
que tiene por objeto fraccionar las grandes moléculas de los
hidrocarburos de peso molecular elevado en otras de menor peso
molecular. |

19
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f} Métodes de separacidn de las fracciones del petréleo crudo

Al paso del tiempo la industria petrolera ha evolucionado y con ella
se han desarrollado muchos métodos estandar para fraccionar el
petréleo en el laboratorio, el objeto es obtener fracciones cada vez
mas puras y con esto generar mejores resultados en las

investigaciones a las que son sometidas dichas fracciones.

Entre los métodos mas usados estan el ASTM D-893, ASTM D-
3279, ASTM D-2006, ASTM D-2007, ASTM D-4124, IP 143, etc.
Decnde el recurso mas empleado para separar el asfalteno es la
precipitacion de éste en presencia de un disotvente no polar como
el n- pentano o el n-heptano [1, 3, 5, 8, 16, 23].

En general los métodos ASTM utilizan como disolvente n-heptano

para remover el asfalteno.

Para fraccionar el aceite desasfaltado por o regular se utiliza la
adsorcidon cromatografica [16], en la cual se emplea un sélido como
alimina, arcilla o silice donde la fraccién de resinas queda
atrapada, haciendo posible separar los aceites (mezcla de
compuestos aromaticos y saturados) al ser arrastrados por un
disolvente a través de la columna, que después son separados en
saturados y aromaticos en ofra columna igual pero con disolvente

diferente.

Lo anterior es ilustrado de manera esquematica de la figura 9 a la
12 donde se presentan algunos métodos utilizados para separar el

petrélerc en sus fracciones [1].

20
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Alimentacidn
{
r
Asfaktenos Aceite desasfaltado
I B5% HZS04
Compuestos Palares F'mdl‘_u:in
95% HRSO4
. l
1ern Acidafines HZSOHEO%S03
'
Producio
2do Adidefings —
Saburados

ARrnetacion
el
I |
Astatenos Acele desastataco
Arcla
£
Resiras
Acedes
Slica
i 1
Aronticos Sanrsdos

Figura 9. Método ASTM-2007 para fraccionar ef petroteo
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Almantaciin
l rn-heptano
|
Astalencs Aceilie desafatados
A Xiowi
]
Resines
Acetes
i Adlamica
f 1
Sahuranes

Figura 10. Método ASTM-D4124 para fraccionar el petrélec

Alrergaciin
[}
B - heptanc 48 miy

vl ' Sehbles

Actaltancs Aceie desastaltado
¥
A « pentens 40mis
Inzolublas
Colublus
Rasiguiy J Forles
e

Figura 11. Método IP 143 modificade para fraccionar el petroleo
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- P
¥
Acetato de Bio
Sobubles Insolables
i
i Cduréu:
Aoeres dal Patrilge
] .
Disebvantaes en reliyo
Tolueto
n « lrptano
Ress Fefakenos

Figura 12. Método aleman para fraccionar el petréleo

Debidc a que no hay una metodologia universal para el
fraccionamiento de petroleo y debido a que cada autor podria
sugerir un método propic utilizando las metodologias anteriores u
otras reportadas en la literatura, en este estudio se utiiza como
base para la separacion del petréleo el método ASTM D4124 {1,
4,17, 23] en el cual la precipitacion del asfalteno se realiza con n-
heptano, asi como el fraccionamiento del aceite desasfaitado se
ileva acabo por columna abierta y donde se modifico la cantidad de
n—heptano utiizada para la precipitacion de asfaltencs de 100 a 40
ml, ya que se generan muy pocos asfaltenos durante el proceso,
ademas solo se utiliza la columna abierta para separar las resinas
producto de pirdlisis del aceite desasfaltado, donde la fase
estacionaria fue silice en vez de alimina y donde la mezcla de
saturados y aromaticos fue amastrada con tolueno a través de la
columna, que después fue separada por un método HPLC [ 5}.
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1.2 Separaciones cromatograficas

La cromatografia es una técnica que pemmite separar, aislar o
identificar los componentes de una mezcla de compuestos quimicos
que pueden ser desde simples iones inorganicos hasta complejas
macromoléculas. La muestra es distribuida entre dos fases, una
estacionaria y otra movil de tal fooma que cada uno de los
componentes de fa mezcla es selectivamente retenido por la fase

estacionaria.

a) Cromatografia de columna

En la cromatografia de columna las moiéculas de una mezcla son
separadas con base en la afinidad de las moléculas por la fase
estacionaria o por la fase movil. Si una molécula A tiene mas
afinidad por la fase estacionaria que la B, B bajard mas rapido que
A [B].

La fase estacionaria es un adsorbente que se halla en el interior
de una coiumna de vidrio, metal o plastico y puede ser utilizado
para la separacion de una gran variedad de materiales, los
adsorbentes mas comunes son ia silice y la alimina aunque en
otras ocasiones se han usado materiales como carbén vegetal,

arcilla, tierra de diatomeas, celulosa, almidon e incluso azucar.

El tamafio de la columna depende de la cantidad total de
adsorbente requerido para efectuar una separacion en particular,
asi también la cantidad de adsorbente requerido dependera de la
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cantidad de muestra a separar. Convencionalmente se utiliza por
cada gramo de muestra 20 g de adsorbente [6]

b) Cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC)

Desde hace 10 aiios |la importancia de la cromatografia de liquidos
de afta resolucibn se ha incrementado considerablemente en
muchas de las areas del analisis tanto a nivel industrial como a nivel
investigacion. Las técnicas de HPLC son aplicadas al control de

calidad de alimentos, farmacos, aditivos y contaminantes.

La cromatografia de liquidos de alta resolucion es una técnica de
separacion que utiliza una fase mavil liquida [6, 15], es ideal para la
separacion de macromoléculas, ya que no depende de la volatilidad
o estabilidad témica de compoanentes solo de su solubilidad en la
fase movil, hay que tomar en cuenta que los compuestos se
adsorben en menor o mayor medida en la fase estacionaria que se
encuentra dentro de una columna y que gracias a las altas
presiones con las que se mueve la fase mévil, se puede obtener
una rapida separacion de los componentes de una mezcia.

En la industria del petrdleo el uso de la cromatografia de fiquidos de
afta resolucion [1, 3, 5, 16, 19] ha sido aplicada al fraccionamiento
de muestras de todo tipo, entre ellas estd la separacién de
muestras que contienen cbmpu&stos saturados o aromdéticos asi
como mezclas entre éstos.
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1.3 Espectrometria de Masas

Las técnicas espectroscopicas constituyen en la actualidad la
hemamienta mas valiosa para el analisis estructural de los
compuestos organicos, cuya utilizacidn ha desplazado muy

ventajosamente al analisis quimico tradicional [14].

Cada tipo de espectroscopia se caracteriza por la naturaleza de la
radiacion que utiliza. Las espectroscopias ultravioleta, visible e
infrarroja son consecuencia de la accidn de la radiacion de
diferentes zonas del espectro electromagnético. La resonancia
magnética nuclear lo es de la accion simultanea de una radiacion y
de un campo magnético, y la espectrometria de masas de la accion
de un haz de electrones acelerados.

Un espectrémetro de masas es un instrumento que funciona a alto
vacio (10° a 10® mmHg) permitiendo la icnizacién de una muestra
en fase vapor y detectando los iones formadoes, de acuerdo con su
masa y carga (m/z). Clasicamente el equipo esta formado por un
sistema introductor de muestras el cual pemite el paso de la
muestra vaporizada hasta la camara de ionizacion del instrumento.
En la camara, los vapores de muestra se someten al impacto de
electrones procedentes de un filamento incandescente. Los iones
formados estan cargados positivamente (cationes) debido a que el
impacto expulsa un electrén de las moléculas neutras, estos iones
asi formados son acelerados por un par de lentes cargados
negativamente, formando un haz de particulas positivas que es
forzado a penetrar en un campo magnético homogéneo. Por |a
accion de este campo magnético, los iones son separados acorde a
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su valor m/z, asi cada ion particular penetra al dispositivo detector
donde se convierte la sefial idnica en un impulso e#éctrico que
después de ser amplificado puede ser registrado en un
potenciémetro convencional, en la actualidad se utiliza una unidad

de computo.

El procesamiento de este tipo de datos se ha facilitado ya que la
unidad de cémputo utilizada para este fin esta acondicionada con
un programa que pefmite generar los espectros, reportes asi como
identificacion de algunos compuestos o grupos de elios.

Un espectro de masas en esencia es un graficc que representa
una serie de picos o lineas dispuestas a diferentes valores de m/z,
cuya intensidad representa una medida de la poblacién de iones en
la camara, asi como una medida relativa de ia estabitidad del ion
particular {14] (ver figura 13).
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Figura 13,Espectro de masas del metano
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Figura 14,Fragmentacion del metano y sus diferentes cationes de masas
variables formados al perder hidrégeno

Sin embargo para compuestos simples el espectro generalmente
contiene una variedad de picos de diferentes alturas debido a que
las moléculas sometidas a la ionizacion siguen un proceso de
fragmentacion en cadena produciendo diferentes iones de masas
variables (ver figura 14) al perder hidrégeno y carbono, debido a lo
anterior la interpretacion completa de un espectro raras veces 0
quizas nunca resulta posible (ver figura 15).

Figura 15.Espectro de masas de Tesmas aisladas ded petréleo crude Maya | 5]
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En la actualidad una forma muy de utilizar los espectros de masas
en la industria es la identificacion de moléculas por comparacion
con los espectros obtenidos de compuestos puros, pero debido a la
naturaleza compleja de los productos del petréleo esta practica no
es muy recomendable en muestras de este tipo, ya el conocimiento
de los tipos de compuestos presentes en las mezcias son a menudo
mas Utiles durante los procesos de refinacion que los componentes
individuales [14].

El presente trabajo utiliza la espectrometria de masas con el fin de
obtener informacién sobre la composicion de las muestras (datos
obtenidos por un programa de computadora) y no tanto explicar los
espectros obtenidos de ella, ya dichos espectros contiene una
infinidad de picos haciendo casi imposible su interpretacion por
inspeccion visual.
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2.1 Materias primas

Para llevar a cabo la pirolisis se utilizd aceite desasfaltado de crudo
Maya proporcicnado por el Instituto Mexicano del petroleo (IMP), ya
que en nuestro pais, este es €l petroleo con caracteristicas de crudo
pesado. Durante el proceso de recuperacidn, separacion y
fraccionamiento de los productos de pirdiisis se utilizaron tolueno,
n-heptano, cloruro de metileno, benceno y metanol con una pureza
del §9.0% de Ia marca Tecsiquim grado HPLC, asi como, n-
hexano con una pureza del 99.0% de la marca J.T Baker grado
HPLC.

2.2 Equipo Experimental

La experimentacion fue realizada con los siguientes equipos:

a) Equipo para llevar efectuar la pirdlisis

El equipo para llevar a cabo la pirdlisis consta de un reactor de
cuarzo de 30 mm de didmetro y 0.65 m de longitud el cual esta
instalado en un homo eléctrico de modelo Themotyne 79300 marca
Tube Furnace con temperatura controlada por sistema digital,
también cuenta con una entrada de vidrio para gas nitrégeno,
trampas de hielo y agua para colectar productos de disefio IMP (Ver
figura16).
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Vaew B HE f

5 —

Figura 16. Equipo para pirdlisis de disefio IMP {1) reactor de cuarzo, {2) homeo,
{3) tubo de salida, (4) trampa de hielo, {5) trampa de agua, (6} entrada de gas
nitrégeno y (7} salida de gas.

b) Equipo para la separacion de los productos de |a pirdlisis

Como resultado de la pirdlisis de aceite desasfaltadc se obtiene
como producto principal aceite desasfaltado expuesto a temperatura
y como subproductos coque, asfaiteno y gas.

La separacion de producto y subproductos se llevé a cabo por
filtracidn en un embudo Biichner, papel filtro Whatman del N° 2,
matraz Kitasato para fittrar a vacio y adaptador de hule para ajustar
el embudo sobre e! matraz, en la figura 17 se muestra el equipo.

Figura 17.Equipo para filtracién a vacio (1) Matraz Kitasato, (2) Adaptador de
hule y (3} Embudo Buchner
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¢) Equipo para el fraccionamiento del aceite desasfaltado producto

de pirélisis

El aceite desasfaltado esta compuesto por tres fracciones que son
resinas, saturados y aromaticos. Para obtener la fraccion de resinas
se utilizd un meétodo por columna abierta y para separar los
saturados y aromaticos fue por medio de HPLC.

Figura 18. Equipo para llevar acabo cromatografia en columna [6]

c.1) Equipo para la obtencion de la fraccién de resinas en la

muestra sometida a pirdlisis

Para obtener la fraccion de resinas se utilizé una columna para
cromatografia, un soporte universal, pinzas y nueces para sujetar la
columna al soporte, ademas de vasos de precipitados, uno para
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recuperar la mezcla de saturades y aromaticos conocida como

aceites y otro para la fraccion de resinas (ver figurai8}).

c.2) Equipo para la obtencidon de las fracciones de compuestos

saturados y aromaticos de la muestra sometida a pirdlisis

La separacion por cromatografia liquida de alta resolucién (HPLC)
se efectud en un sistema modular, compuesto de un inyector
manua! Rheodyne 7725i, un controlador de gradiente automatico
modelo 600S(Waters), conectado a una bomba modelo 616(Waters})
y un detector de indice de refraccion (Rl} modelo 416(Waters). La
separacion se efectud con dos columnas conectadas en serie de
7.8 x 300 mm, la primera de silica-NH2 {u Bobadapak-NH2) y la
segunda silica (u Porasil) [5]. La inversion de flujo se hizo con una
valvula Rheodyne modelo 7001. El control de la temperatura en las
columnas se efectud por medio de un médulo de calentamiento de
columnas (Waters), el equipo se presenta en la figura 19.

¢) Equipo adicional

Como equipo adicional durante la experimentacion se utilizé una
balanza analitica para tomar el peso de la muestra que seria llevada
a pirdlisis, asi como también tomar las mediciones de peso
requeridas durante toda la experimentacion. Para la agitacion y
secado de productos de pirdlisis se utilizé una pamilla de
calentamiento. También se utlizaron vascs de precipitados,
espatula y pinzas para manipular, recuperar y cuantificar los
productos.
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Figura 19. Cromatégrafo de Liguidos de Alta Resolucion (HPLC)

2.3 Condiciones de operacion

Las condiciones de temperatura a las cuales opert el equipo de
pi-olisis son 350, 400 y 450 °C para cada experimento, manteniendo
constante un flujo de 140 mUmin de nitrégeno a una presién normal,

durante un tiempo de 30 min.

Para llevar a cabo la separacién y lavado de coque asi como del
asfalteno se empled un sistema de filtracion a vacio (ya antes
mencionado) el cual es adapiado a la red de los laboratorios
teniendo ésta un vacio aproximado de 175 mmHg.

Durante el secado de los productos, la evaporacién de tolueno y
n-heptano fue realizada utilizando una parrilla de calentamiento la
cual opero a 30 °C a presion atmosférica.

La obtencion de la fraccibn de resinas en el equipo de
cromatografia abierta se hizo a temperatura y presion ambiente.
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El método HPLC wutilizado para la obtencion de las fraccicnes de
saturados y aromaticos se efectud utilizando las siguientes

condiciones:

Dos columnas en serie de 7.8 x 300 mm, la primera de silica-NH2 (n
Bobadapak-NH2) y la segunda silica (u Porasil).

Temperatura 35 °C

Presiéon mayor 3500 psi

Sistema de disélventes isocratico con n-hexano

A flujo de 3 ml/min

Inversién de fiujo a bos 10 min de empezada la cofrida.

2 4 Desarroilo de la experimentacion

La meto-dologia' experimental que se siguid en el estudio, se

representa esquematicamente en las figuras 20 y 21.
a) Obtencion de la muestra de aceite desasfaltado del crudo Maya

La muestra de aceite desasfaltado de crudo Maya fue
proporcionada por el Instituto Mexicano del Petréleo (IMP). El aceite
desasfaltado se obtiene después de la precipitacién de asfalteno
provocada por la adicion de una relacion de 40:1 (volivol) de n-
heptano. A esta suspension se le agita durante 1 h en un agitador
magnético y es filtrada con papel Whatman # 2 en un sistema a
vacio. En promedio la cantidad precipitada de asfalteno del crudo
Maya es del 9.5% [3].
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Muestra de aceite
desasfaltado obtenida
de Crudo Maya

'

Acondicionamiento
del equipo de pirolisis
Yy sSus accesorios

|

Pirdlisis a diferentes
temperaturas (350,
400 y 450 °C)

|

Recuperacion de
productos de pirélisis

'

Filtracion, secado y
cuantificacién de

coque

'

Filtracién, secado y
cuantificacion de
asfalteno

!

Recuperacién, secado
y cuantificacién de
aceite desasfaltado

Figura 20. Separacion de los productos de pirdlisis
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Preparacion de equipo
HPLC parala
separacion

Recuperacion y
cuantificacion de

Preparacion de muestra
de aceite desasfaltado
Y
Montae y adecuacion
de equipo de
cromatografia en
columna
Separacion Recuperacion y

cromotografica en cuantificacion de

columna de la muestra resinas
¥
Recuperaciony
cuantificacion dela
mezclasatiraday
aromdtica 1
Preparacién de Ia
mezcla para separacion
Separacion en HPLC de
saturados y aromaticos [
Recuperaciony
cuantificacion de
compiiestos aromaticos

Andlisis de masas por
(Z0)

Figura 21. Fraccionamiento del aceite desasfaltado producto de pirdlisis
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b) Proceso expenmental

El procedimiento de pirdlisis se inicié pesando 1 gramo + 0.1 de
aceite desasfaltado obtenidoc del crudo Maya para cada
experimento, se tomd la muestra y se colocé en un vial de cuarzo
previamente pesado, se llevo a una balanza analitica para tomar el
dato y por diferencia de pesos se obtiene la cantidad de muestra.
Posteriormente el vial se introdujo en el equipo de pirdlisis,
especificamente el reactor de cuarzo, en seguida se verificé que
cada accesorio esté perfectamente adaptado (entrada de gas
nitrégeno, salida del mismo, trampa de hielo y trampa de agua).

Realizadas las actividades anteriores se puso en funcionamiento e!
equipo, se fijo la temperatura de trabajo (350, 400 y 450 °C), se
inyecto el gas nitrdgeno para generar una atmoésfera inerte y
después de alcanzar ia temperatura de trabajo se mantuvo por 30

min.

Al paso de los 30 min la temperatura descendié y el producto se
recogié a las 24 h de terminado el proceso.

La muestra se recupero lavando el vial, el reactor, la linea de salida
asi como la trampa de hielo con tolueno. Cabe recordar que se
genera gas el cual no se puede recuperar pero su porcentaje de
rendimiento es obtenido por diferencia con respecto a los otros
productos condensables y sdlidos (aceite desasfaltado, asfalteno y

coque) recuperados (ver anexo 1).
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En el proceso de separacion de la mezcla recuperada de la pirdlisis
se utilizd el sistema de filtracién a vacio, con papel Whatman #

2(previamente pesado) para cada subproducto (coque y asfalteno).

Durante la primera filtracién se recupero el coque que no es solubie
en tolueno [5], antes de ia filtracion se agitdé por el iempode 1 h, ya
filtrado, se secd y se peso el filiro, para que por diferencia de pesos

se obtuviera el % en peso de coque (forma de calculo en anexo

1),

Al liquido recuperado se ke aplico calentamiento para evaporar el
tolueno, ya evaporado se le agregaron 40 ml de n-heptano y se
agitd durante 1 h para precipitar la fraccion de asfalteno y solubilizar
por completo el aceite desasfaltado. El asfalteno precipitado es
filtrado, secado y cuantificado de la misma forma que el coque {por

diferencia de pesos).

La fraccién liquida fue recuperada del sistema de filtracion,
colocandela en un vaso de precipitados (previamente pesado) para
obtener su porcentaje en pesc por diferencia, esto después de la
volatilizacion del n-heptano.

El aceite desasfaltado producic de pirdlisis es separado en sus 3
fracciones que lo componen resinas, saturados y aromaticos. La
fraccion de resinas es separada por cromatografia de columna
abierta utilizande una columna de cromatografia de
aproximadamente 50 mm de diametro y 80 cm de largo, 15 g de
silica gel activada (60 (0.063-0.200um) de la marca MERCK),
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aproximadamente 180 mi de tolueno y 100 ml de una mezcla 1:1 de

bencenc-metanol.

Se disolvieron 300 mg del aceite desasfaltado recuperado en 10
mi de tolueno y se mezclaron con 3 g de alimina neutra activada
(90 (0.063-0.200um)} de la marca MERCK). La solucién anterior se
afade directamente por la boca de la columna, después de que la
mezcla se introduce hasta quedar a nivel de la columna, se anade
un poco de disolvente (tolueno) para que se infiltre poco a poco, va
realizado esto se inicia el fraccionamiento con tolueno y se recoge

el eluato en un vaso de precipitados (previamente pesado).

El liquido colectade es una mezcla de compuestos saturados y
aromaticos, ya que es colorido, la separacidon fue monitoreada
observando la coloracion, por 0 antenor, cuando se observd que
en la solucion recuperada ya no habia coloracion se dio por
concluida la recoleccion de dicha fraccién y se prosiguid con la
recuperacion de la fraccion retenida en la columna (resinas), para
esto se utiliza un segundo vaso (previamente pesado) y se eluyd
con la mezcla benceno-metanol 1:1 [23].

El porcentaje en peso de la fraccién de resinas se obtiene dejando

volatilizar el liquido y después tomado su peso (anexo 1).

En la separaciéon de las fracciones de saturados se utiliza un
método HPLC, el cual consiste en que cada una de las fracciones
fluye a través de las columnas a diferentes tiempos, la fraccién de
saturados sale antes de los 10 min de iniciada la commida y la

fraccion de aromaticos empiezan a salir a los 14 min.
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Antes de iniciar las corndas se disuelve la mezcla obtenida de la
separacién anterior en n-hexano aforando la solucién a 10 mi para
despueés ser filtrada en con una membrana de 0.45 um, todo esto

siguiendo el método general para utilizar el HPLC de forma segura.

El equipo de HPLC fue puesto en funciocnamiento y acondicionado
de acuerdo a un apartado anterior, ya listo se procedid a la
separacién de las fracciones tomando 500 pl de la muestra con una
jeringa, para después ser introducidos en la unidad de inyeccion

del equipe (inicia la corrida).

La primera fraccién (compuestos saturados) salid antes de 10 min
de iniciada la corrida, a los 10 min se aplica la inversidon de flujo
para poder eluir la otra fraccion (compuestos aromaticos), las dos
fracciones son recuperadas en la linea de salida, para su
cuantificacion (por diferencia de pesos} y su posterior analisis. Se
realizaron las corridas necesarias para separar toda la muestra

preparada.

El analisis de compuestos aromaticos y saturados se llevd a cabo
por ia técnica de espectrometria de masas por el método de

desercion de campo (FD).

Los espectros de ionizacién por desorcion de campo (FD), fueron
obtenidos con un espectrometro de masas JEOL modelo JMS-
AXWA de doble enfoque equipado con una fuente de ionizacién
El/FI/FD modelo MS-FD09. Se emplearon emitores de alambre de
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tugsteno con micropuntas de cristales de carbén, en donde se
genera un campo electrostatico alto (107 - 10° Volts/cm.), necesario
para que se realice la ionizacion. Los espectros de masas fueron
adquiridos por medio de una estacion de trabajo HP modelo 715/64.
Ei programa de computo para obtener la composicion por el método
FD del ion padre, para las fracciones de parafinicas y aromaticas
fue desarrollado por Nippon Qil Co., LTd.

Figura 22. Espectrémetro de Masas
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3.1 Materias primas

Para cualguier estudio, es importante conocer la naturaleza quimica
de la materia prima, en este caso el petréleo. Al ser separado y
fraccionado en sus componentes quimicos, los disolventes con los
que se realizan estas actividades toman relevancia, ya que la
distincién que se hace entre asfaltenos, resinas y aceites (saturados
y aromaticos) no es absoluta ya que como se ha mencionado las
fracciones tienen diferencias con respecto al disolvente utilizado

para su separacion, en especial los asfattenos [8].

a) Aceite crudo Maya

Cada crudo tiene caracteristicas diferentes y su calidad es de vital
importancia para su aprovechamiento en la extraccion y refinacion.

Las propiedades fisicas y quimicas del crudo Maya son exclusivas
del mismo. En la tabla 1 se presentan las propiedades mas
importantes, como se sabe es un crudo pesado con alte contenido
de azufre, nitrogeno, metales (vanadio y niquei) y asfaltenos,
ademas de una gravedad AP| mayor que los crudos ligeros.

La cantidad de asfaltenos, resinas, aromaticos y saturados es
importante, ya que son las 4 fracciones principales que componen
al petréleo crudo {8), tomando gran importancia los asfaltenos, ya
que provocan muchos problemas durante su extraccion y refinacion.
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Tabla 1.Caracteristicas del aceite crudo Maya [8]

PROPIEDADES ACEITE CRUDO MAYA
Peso Especifico 20/4 °C 0.5220
Gravedad API 21.51
Asfaltenos:

En n-C5, % peso 14.46
En n-C7, % peso 11.74
Analisis Etemental:

Carbono, % peso 83.96
Hidrégeno, % peso 11.80
Cxigeno, % peso 0.36
Azufre Total, % peso 3.51
Nitrégeno Total, % peso 0.36
Metales:

Nigued, ppm 52.98
Vanadic, ppm 292 11

Operacionatmente a los asfaltenos y resinas se les conoce como
fracciones pesadas, siendo los asfaltenos la mas pesada donde
las cuales ocasionan taponamiento de equipos, disminucidn en la
linea de extraccion, decaimiento de rendimiento del pozo, asi como
de productos de valor comercial, ademas de ser los precursores de
la formacion del coque, el cual es un problema durante los
procesos cataliticos de refinacién del petréleo ya que desactiva los
catalizadores [1].
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Debido a o anterior es importante el estudio de las fracciones que
componen al aceite crudo Maya y el conocer los efectos de la
temperatura sobre su composicion, ya que durante la refinacién se

manejan temperaturas relativamente altas.

b) Disolventes

Los reactivos quimicos empleados para la recuperacidon y
fraccionamiento del aceite desasfaltado sometido a pirdlisis se

presentan en la tabla 2.

Todos los disolventes fueron seleccionados con respecto a estudios

anteriores reportados en la literatura y su facilidad de manejo.

Tabla 2.Caracteristicas de los disolventes utilizados

Reactivo Pureza, | Grado Densidad Marca
(%) (gfcm?)
o — ————— e ——————
tolueno 99.0 | Reactivo 0.86 Tecsiquim
n-heptano 99.0 Reactivo 0.68 Tecsiquim
R
cloruro de 99.0 | Reactivo 1.32 Tecsiquim
metileno
R I
benceno 99.0 | Reactivo 0.32 Tecsiquim
e N I
metanol 99.0 Reactivo 0.79 Tecsiquim
n—hexanoc 99.0 HPLC 0.66 J.T Baker
R —
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3.2 Composicion de la muestra sometida a pirolisis

Los datos obtenidos de la experimentacién con aceite desasfaltado
del crudo Maya se presentan en la tabla 3 y la figura 23.

El aceitie desasfaltado en teoria contiene solo resinas, compuestes
aromaticos y saturados[16] tomando en cuenta lo anterior y al
observar la figura 23, ha temperatura de 350 °C aparecen dos
compuestos mas, el asfaiteno y el coque aunque en minimas
cantidades, Andersen [1] indica una serie de factores que afectan e
influyen aumentando o disminuyendo el contenido de asfaltenos,
entre éstos esta la presion y la temperatura indicando de manera
explicita que al variar la temperatura de trabajo se observara un
cambio en el contenido de asfaltencs de la muestra, con respecto a
la existencia de gas y coque es nomal su generacidn en los
procesos de pirdlisis [5,7].

Tabla 3. Composicion de! aceite desasfaitado de crude Maya sometido a
pirolists a diferentes temperaturas (°C), recuperado con tolueno y separado con
n—heptano
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Figura 23.- Variacion de la composicién det aceite desasfaltado de crudo Maya en
funcién de temperatura de pirdlisis

Las diferencias que presenta la composicion del producto de
pirclisis en el intervalo 350 - 400 °C son amplias, la presencia de
asfaltenos a 350 °C son minimas (0.92%), mientras que a 400 °C ya
la cantidad es mucho mayor (4.44%), indicando que de alguna
manera el aceite desasfaltado se transforma en  asfalteno
sometiendo el sistema a una descomposicion térmica [5].

La descomposicidn térmica produce cambios en el comportamiento
de los liquidos y gases contenidos en la muestra asi como
fransformaciones, ya que a temperaturas relativamente elevadas
existe una division de los enlaces C-H y C-C [20].

La composicion varia mucho mas en el intervalo de 400 - 450 °C, ya
que la cantidad de aceite desasfaltado baja impresionantemente
(mas de un 7 %), observando el % de gas que se genera a 450 °C
(17.7%) en comparacion con el que se generd a 400 °C (10.86%),
posiblemente una parte importante del aceite desasfaltado se
volatilizo y la restante generd el asfalteno, que por lo que se puede
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observar produjo ya a la temperatura de 450 °C mucho coque
(5.17%); este comportamiento es muy similar al reportado por Yasar
y Ttauth [21] donde se llevd a pirdlisis una muestra de aceite
desasfaltado ligero Arabe (425 °C) dicho articulo menciona que el

orden de formacion de asfaltenc y coque es el siguiente:

Aceite desasfatado ——— asfalteno — coque

Observando nuestros resultados y comparando con el orden de
formacién, la cantidad de aceite tiende a bajar mientras se forma el
asfalteno (350-400°C), que después disminuye porque se degrada a
coque (400-450°C), obviamente sigue la misma secuencia de
formacibn encontrado en el estudio para aceite desasfaitado ligero
Arabe a los intervalos de temperatura trabajados, demostrando de
esta manera que la temperatura es un factor que afecta la
composicion del aceite desasfaltado ya sea de naturaleza ligera o
pesada generando asfaltenc y cogue.

Aceite desasfaltado ————— asfalteno ___, coque
A A
350400°C 400-450°C

En comparacion con lo anterior, existe un estudio de pirolisis
realizado con asfalteno aislado del crudo Maya [5] los resultados
muestran que definitivamente el asfalteno es precursor del coque,
{tabla 4 y la figura 24.)

Comparando nuestro estudio con éste, es posible que el aceite

proteja de la degradacion témmica al asfalteno, ya que como se ve
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en fa figura 24, el asfalteno es degradado desde la temperatura de
350 °C y en nuestro estudio su trasformacién a coque comienza
hasta después de 400°C (tabla 3).

Tabla 4.Composicion del asfalteno aislado de crudo Maya sometido a pirdlisis a
diferentes temperaturas (*C} recuperado con tolueno y separade con n-heptano
{51

Productos de Pirolisis
Aceite desasfaltado (%P)

Asfaltenos (%P)

Coque (%P)
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Figura 24. Variacion de la composicitn del asfaltenc aislado de crudo Maya en funcitn
de temperatura de pirolisis

Otro punto importante en el estudio realizado con asfalieno aislado
de crudo Maya es la existencia de aceite desasfaltado en
cantidades importantes como producto de pirdlisis, lo que nos indica
que la degradacién de asfalteno no solo produce gas y forma cogue
sino gue también desprende aceite desasfaltado.
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Es posible que en nuestro estudio (pirdlisis de aceite desasfaltado)
también se libere aceite desasfaltado, pero como la cantidad de
asfalteno generado fue minima es de esperar que no se observe un

cambio cuantitativo.

De esta manera podemos proponer un nuevo modelo de orden de
formacién que contemple también el desprendimiento del aceite
desasfaltado en el proceso de pirdlisis:
Gas
N
Aceite desasfaltado *, asfalteno , coque
A A

Esto es importante ya que no solo el estudio anterior demuestra

esta tendencia sino también otras investigaciones [ 5,22]

Respecto al cogue, es obvio que se genera desde |a temperatura de
350°C, pero toma importancia cuantitativa hasta el intervalo de 400-
450°C indicando que para llegar a la formacion de coque
posiblemente es necesario pasar por la etapa de asfalteno en
muestras de este tipo.

3.3 Composicion del aceite desasfattado producto de pirdlisis

El orden de formaciéon que observamos en la separacidn de
productos de pirdlisis sdlo nos habla de que el aceite desasfattado
se degrada a asfaltenos y éstos a cogque, pero como se sabe el
aceite desasfaltado esta compuesto por 3 fracciones que son
compuestos saturados, aromaticos y resinas, el objeto de fraccionar




RESULTADOS Y DISCUSION

el aceite desasfaltado producto de pirdlisis es conocer como estas

fracciones intervienen en el proceso de formacion del asfaiteno.

Los valores obtenidos del fraccionamiento en columna abierta del
aceite desasfaltado producto de pirdlisis se muestran en la tabla 5 y
en la figura 25.

Como puede verse en la figura 25 el incremento de la temperatura
de 350 a 400 °C da como resuitado la disminucioén de resinas asi
como incremento de los aceites {mezcia de compuestos saturados
y aromaticos), mientras que en el intervalo de 400 — 450 °C los

aceites disminuyen y las resinas aumentan.

Los experimentos de oxidacion realizados por Moschopedis y
Speiht indican que las resinas son los precursores del asfalteno y
que siguen un orden de formacion como el que se presenta a

continuacién [16]:

Aceites —————— > resinas —————> asfaltenos

Tabla 5. Compasicitn del aceite desasfaltado de crudo Maya producio de
pirlisis a diferentes temperaturas (°C) separado en columna abterta.

Temperatura (°C)

Resinas (%P)
Aceites (%P)

Aceite desasfaltado (%P)

53




RESULTADOS Y DISCUSION

80

/
70
60 ?
50
% peso 40 @ 350°C
30 // m400°C
20 o450 C
10 / TEWPERATURA
0}

Resinas Aceites®
Fracciones del Aceite desasfaltado

Figura 25. Variacion de la composicitn del aceite desasfaltado de crudo Maya
producto de pirdlisis en funcién de temperatura

Al observar la figura 23 vemos g'e en el intervalo 350 a 400 °C se
formo asfalteno y que de acuerdo con la secuencia anterior las
resinas deben de disminuir en este intervalo, lo cual es verdad ya
que al observar la figura 25 vemos una disminucion de resinas en
dicho intervalo, comprobando que las resinas son precursoras del
asfalteno y que el proceso de pirdlisis sigue la misma secuencia de
formacion que los experimentos de oxidacion.

En la actualidad a los asfaltenos se les considera como productos
de la maduracion del petréleo mas especificamente en las resinas,
estos procesos de maduracion involucran aromatizacion de los
sistemas no aromaticos( naftenos) Qque son constituyentes de las
resinas [1], sin embargo la forma de como se lieva a cabo este
proceso todavia no es clara ya que se ha investigado muy poco
acerca de la estructura de las resinas; sin embargo Buenrostro {2]
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nos habla de que existe evidencia de la presencia de una gran
variedad de moléculas distintas que van desde moléculas polares,
no aromaticas de bajo peso molecular {pirrokes, tiofenos, ac.
carboxilicos) ... hasta moléculas poliaromaticas polares y no
polares con sustituciones alifaticas, muy semejantes a la clase de
moléculas que pueden encontrarse en los asfaltenos, indicando de
esta manera que dada su estructura no es sorprendente que sea la
fraccién dentro del aceite desasfaltado responsable de 1a formacion
de asfalteno [1].

Al observar el comportamiento de las resinas no podemos dejar de
fado su importancia como una fraccion pesada del petréleo y que
posiblemente son un paso intermedio y de transicion entre el aceite
principalmente no polar de baja aromaticidad y el asfatteno
altamente polar y muy aromatico [2].

Ahora bien, siguiendo la secuencia de formacion citada y nuestros
resultados, también existe una discrepancia ya que el orden de
formacion indica que las resinas se forman a partir de los aceites,
caso que se comprobaria si en nuestros resultados los aceites
tuvieran una disminucion, pero no es asi, ya que a temperatura de
400 °C las resinas disminuyen y los aceites aumentan.

Una posible explicacion de esta discrepancia es que al degradarse
las resinas a asfaltenos en el intervalo de temperatura de 350 — 400
°C una parte se libera al medio en forma de aceites ya que se ha
comprobado que al degradarse témmicamente las resinas generan
asfaltenos y producen hidrocarburos que pueden ser destilados
(saturados y aromaticos) [1}.
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Complementando lo anterior esta el hecho de que al aumentar la
temperatura, el proceso de volatilizacién de compuestos pesados
en soluciones coloidales se dificulta, porque aumenta la viscosidad
del medio debido a la pérdida de compuestos mas ligeros, esto
hace mas complicado que escapen las molkéculas de la solucion,
este fenémeno es muy probable ya que la cantidad de gas
producida a temperatura de 350°C (13.3%) es mas grande que la
que se generd a 400°C(10.86%), demostrando que una parte de
los compuestos que se volatilizaron a 350°C posiblemente todavia
se encuentra en el aceite a 400°C .

Por lo que respecta a la composicidn del aceite, sdlo contiene
compuestos saturados y aromaticos [16], en la tabla 6 se presentan
los datos obtenidos del fraccionamiento del aceite por el metodo
HPLC.

Tabla 6. Composkcion del aceite producio de pirdlisis fracdonado por el método
HPLC.

Temperatura (°C)

Aromaticos (%P)

Saturados {%P)
Aceites (%P)

Como podemos observar en la tabla 6, la cantidad de saturados no
varia mucho entre las temperaturas de pirdlisis (+ 2%) en
comparacion con las cantidades de los compuestos aromaticos, por

lo tanto es de esperar que los compuestos saturados de poca
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reactividad se eliminen de la mezcia por volatilizacion, y que los que
se generen (450 °C), sean producto del rompimiento de cadenas
externas alifaticas de los compuestos aromaticos complejos, resinas
y por supuesto asfattenos durante su trasformacién y/o degradacion
[L16].

Tomando en cuenta lo anteror los compuestos aromaticos
posiblemente participan en el proceso de formacion de las resinas
al revelar variaciones importantes durante las diferentes

temperaturas de pirdlisis.

Integrando resultados generamos la tabla 7 con el objeto de
observar el comportamiento de los compuestos aromaticos en

comparacion con las otras fracciones.

Al observar la figura 26 vemos que la tendencia que siguen los
asfaltenos y los compuestos aromaticos es muy parecida, un
incremento en el intervalo 350-400°C y una disminucion en el
intervalo 400-450°C, indicando que en el intervalo 350-400°C las
resinas son mas susceptibles a la degradacidon ya que generan

asfalteno y posiblemente kberan compuestos aromaticos al medio

En el intervalo de 400 — 450°C la cantidad de compuestos
aromaticos disminuye impresionantemente lo que indica que una
parte se volatilizé y otra probablemente genero resinas que en este

punto tiene un incremento.
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Tabla 7. Variacidn de compuestos aromaticos en comparacion con las otras

fracciones presentes.

Temperatura (°C) 350

400 450

Aromaticos (%P) 47.50

35.80

Resinas (%P)

Asfalteno (%P)

Coque (%P)

El paso de los compuestos aromaticos a resinas durante los

procesos de pirdlisis no ha sido estudiado pero se especuia que

tiene que ver con cambios de polaridad, aumento de la aromaticidad

y del peso molecular, al igual que la trasformacion de resinas a

asfaltenos [1] (ver figura 27).

®3HB0C
w400°C

B 8 &8 83 3

o450°C

o

Amm aticos Resinas

Asfaiteno Cogque

Figura 26. Variacién de compuestos arométicos en comparacion con las otras
fracciones presentes
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Figura 27. Diferencias de polaridad y peso molecular de las fracciones del
petrdleo [1].

Debido que existe una trasformacion de materia en los procesos de
pidlisis y como producto final se obtiene coque, una posible
explicacion para el paso de compuestos aromaiicos a resinas y
éstas a asfaltenos, tal vez se encuentre en el proceso de
formacidon de coque, Garcia [7] considera dicho procesc es un
conjunto de procesos individuales representativos de la mayoria de

las reacciones involucradas:

1. El rompimiento de los enlaces C-H y C-C para formar radicales
reactivos.

2. Rearreglo molecular.

3. Polimerizacion.

4. Condensacion aromatica.

5. Eliminacién de las cadenas laterales y del hidrégeno.
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El habla de que todos estos procesos pueden ocurmir paralelamente
durante el proceso de pirdlisis, pero pueden estudiarse por

separado.

Por ejemplo: Cuando materiales aromaticos (compuestos
aromaticos, resinas, asfaltenos) son sometidos a calentamiento en
una atmésfera inerte bajo presion atmosférica (como en nuestro
estudio) , algunos de sus componentes sufren reacciones piroliticas
para producir fragmentos radicales. La pirdlisis ocurre con una
pérdida considerable de materia volatil (gas) y produce marcados
cambios en las propiedades fisicas del residuo de la pirdlisis

{coque).

Dos tipos de radicales pueden formarse de! rompimiento de los
enlaces de una molécula aromatica. El radical ¢ es producido por el
rompimiento de un enlace C-H aromatico y es sumamente
inestable. El otro tipo de radical formado es el radical el cual es
mucho mas estable, con mucho menos energia requerida para
romper el enlace C-H. Algunos de estos fragmentos radicales se
descomponen para formar componentes mas livianos (por ejemplo:
compuestos saturados y aromaticos con bajo punto de ebultlicion),
pero otros se recombinan con moléculas reactivas para producir
moléculas mas grandes{(por ejemplo compuestos pofiaromaticos,

resinas y asfaltenos).

El rearreglo térmico es otro paso importante en las fases tempranas
del proceso de coquizacion, en el que por ejemplo, anillos
aromaticos inestables de 5 carbonos se transforman en anillos de 6

carbonos. El anillo rearreglado o el anillo inicial sirve de bloque para
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la formacién de compuestos mas complejos. Uno de los factores
que hace del proceso de formacion de coque tan complejo, es la
presencia de muchos posibles lugares de polimerizacion en una
molécula aromatica. Las reacciones iniciales de polimerizacion
involucran la pérdida o redistribucion de hidrégeno que muchas
veces ocurre a través de una fransferencia interna de hidrégeno,
existe también generacidn de anillos debido a reacciones de
condensacion y pérdida de cadenas laterales debido al rompimiento
de enlaces C-C.

Al observar el ejemplo de pirdlisis y la cantidad de reacciones
simultaneas ocurmridas durante el proceso no resulta sorprendente
que la generacion de resinas, asfaltenos y coque aun no sea clara
y siga siendo un problema para la industria, debido a la complejidad
del petréleo y de la infinidad de factores que intervienen para la
formacion de fracciones pesadas y coque.

Sin embargo, la participacion de las mokéculas aromaticas en el
proceso de formacién de coque es clara, ya que para poder llegar
estas moléculas a formar el coque, tienen que pasar por diferentes
etapas y posiblemente en muestras de este tipo el siguiente paso

sea su trasformacion a resinas.
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Figura 28. Posibte paso de los compuestos aromaticos a resinas y
luego a asfaltenos.
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3.4 Analisis de compuestos saturados y aromaticos por

espectrometria de masas

Los espectros de ionizacion por desorcién de campo (FD), fueron
obtenidos con un espectrémetro de masas JEOL modelo JMS-
AXWA de doble enfoque equipado con una fuente de ionizacion
EVFUFD modelo MS-FD09. Los espectros de masas fueron
adquiridos por medio de una estacion de trabajo HP modedo 715/64.
El programa de computo para obtener la composicién por el método
FD del ion padre, para las fracciones parafinicas y aromaticas fue
desarrollado por Nippon Gil Co., LTd.

En el anexo 2 se presentan los espectros de masas por el método
de desorcion de campo (FD) para la fraccion de saturados a
diferentes temperaturas ce pirdlisis.

La inspeccion visual de los espectros de masas revelan que los
jones se extienden en diferentes rangos m/z resaltando que entre
mas alta es la temperatura de pirdlisis, mas amplio es el imntervaio
en el que se distribuyen los mismos, por ejemplo para 350°C el
intervalo es de170 a 400 m/z y para 450°C es de 50 a 800 m/z.

El pico mas alto para las tres temperaturas fue el encontrado a 282
m/z indicando que este ion es el mas abundante dentro de las

muestras sometidas a la ionizacion.

La mayor cantidad de iones se encuentra en el intervalo de 200 a
400 mvz para las tres temperaturas, donde los iones 282, 268 y 254
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aparecen como posibles iones caracteristicos de la fragmentacion
de compuestos saturados obtenidos de crudo Maya, ya que

aparecen en todos los espectros.

Los resuttados obtenides sobre composicién por el programa de
computo desarrollado por Nippon Oil Co., LTd se encuentran

graficados en la figura 29 (ver anexo 4).
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Figura 29. Grafico de distribucion de compuestos saturados

La grafica de distribucion de saturados nos presenta que la
muestra contiene parafinas y cicloparafinas (mono, di, tr, tetra,
penta, hexa), su composicion varia a diferentes temperaturas de

pirdlisis lo cual indica que |la mezcla cambia a cada temperatura.
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Las tendencias se observan de manera sencilla entre la
temperatura de 350-400°C, los compuestos mas sencillos (las
parafinas, mono y dicicloparafinas) tienen un incremento, mientras
que los mas complejos (las tetra, penta, hexacicloparafinas) tienen
una disminucion. Con respecto al intervalo de 400-450°C las
parafinas, mono y dicicloparafinas{compuestos sencillos) tienen una
disminucion grande mientras que tetra, penta,
hexacicloparafinas{compuestos complejos) se ven incrementadas
de manera impresionante, un caso especial son las tricicloparafinas
gue disminuyeron muy poco durante las temperaturas de 400 y 450

°C en comparacién con los otros compuestos.

Los resultados anteriores indican que entre mas extrema la
temperatura de pirdlisis, la volatilizacidn de compuestos ligeros es
mas sencilla, con lo que respecta al rompimiento de cadenas
alifaticas de los compuestos aromaticos complejos, resinas y
asfaltenos entre mas alla la temperatura mas largas pueden liegar

a ser las cadenas.

En el anexo 3 se presentan los espectros de masas por el método
de desorcion de campo (FD) para la fraccion de aromaticos a
diferentes temperaturas de pirdlisis.

La inspeccion visual de los espectros de masas revelan que los
iones se extienden en e mismo range m/z para las tres
temperaturas de pirdlisis (200-680 m/z).

El pico mas alto varia para cada temperatura de pirdiisis (302, 456,
288 m/z respectivamente para 350, 400, 450°C), al observar los
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espectros de masas no podemos dejar de mencionar gue los
espectros son muy distintos entre ellos demostrando que la fraccion

de aromaticos cambia durante los procesos de pirdlisis.

Para las muestras de aromdticos la cantidad de picos es muy
grande haciendo imposible la identificacion de iones caracteristicos
de la fragmentacion, concluyendo que para trabajar con estas

muestras hay que fraccionarlas mucho mas.

Los resultados obtenidos sobre composicion por el programa de
computo desarrollado por Nippén Oil Co., LTd se encuentran
graficados en la figura 30.

Las graficas de distribucion de aromaticos nos dicen que |a
muestra contiene benceno y naftenbenceno {mono, di, tri, tetra,
penta, hexa) donde las variaciones de composicibn no son tan
amplias como en los compuestos saturados.

Al observar los graficos y las tendencias de cada uno de los
compuestos, existe la posibiidad de que los compuestos
aromaticos complejos participen en ia formacion de resinas, ya que
a temperatura de 400°C existe un aumento de compuesios
complejos (penta y hexanaftenbenceno) y una disminucion de
compuestos sencillos (benceno y mononaftenbenceno), caso
contrario a lo que sucede a 450°C ya que aqui los compuestos
aromaticos complejos (hexanaftenbenceno) disminuyen, en
contraste, en dicho intervalo las resinas aumentan, indicando que
posiblemente el primer paso para la generacion de resinas es la
produccion de compuestos aromaticos compiejos, posiblemente
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seguido de una serie de reacciones y que culminaran en la

formacidon de compuestos pesados {resinas y asfaltenos) y coque.
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Figura 30. Graficos 1 y 2 de distribucién de compuestos aromaticos
(*NAFTENBENCENOQO)

Sin embargo a pesar todos los esfuerzos realizados por los
investigadores la forma de cémo se generan las fracciones pesadas

no es clara, ya que por lo que se ha visto es muy complicado
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separar y estudiar el petréleo debido a su complejidad y por el
hecho de que no existen fronteras definidas entre las fases que
constituyen las fracciones del mismo, sino que todocs sus
componentes se ordenan en una transicidn gradual que va desde

los aceites mas ligeros a los asfaltencs mas pesados.

Resattando el hecho de que conforme se incrementa el punto de
ebullicién y el peso molecular de una fraccién de petréleo, asi
como su polaridad y aromaticidad, también aumenta la complejidad
de las moléculas, haciendo mas dificil su estudio y separacion [16]
{ver figura 31}.

Aceites kgeros —» Aceites pesados

Poliaromdticos

Composicién (% peso)

Parfinas normales y ramificadas
0 t 1 | i

G 100 200 300 400 500

Intervalo de temperatura de ebullicion (°C)

Figura 31. Variacion de la composicién segln intervalo de ebullicion [15].
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Con base en los resultados experimentales obtenidos sobre los
cambios de composicidn del aceite desasfaltado del crudo Maya

durante los procesos de pindlisis se concluye lo siguiente:

e ia separacion del petroleo en sus fracciones principales se
llevd a cabo de manera exitesa utilizando el método propuesto
donde se usaron las técnicas: precipitacion, cromatografia en
columna abierta y cromatografia de liquidos de alta resolucion
(HPLC) para separar respectivamente asfaltenos, resinas,
compuestos aromaticos y saturados.

+ Se confimméd que el aceite desasfaltado de crudo Maya genera
asfalteno y éste coque.

« Se confimo que la temperatura es un factor que afecta la
composicion del aceite desasfaltado de acuerdo con las
fracciones separadas.

« Para llegar a la formacién de coque es necesario pasar por la
etapa de asfatteno en muestras de este tipo, demostrando que

el asfalteno si es precursor del coque.

+ El orden de formacion de los productos de pirdlisis sigue la
misma secuencia que en los experimentos de oxidacion con
respecto a que las resinas son responsables de la formacion

del asfalteno.
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Resinas ___, Asfaltenos

¢ La forma de como intervienen las fracciones del petréleo en la
formacion de asfattenos y el coque no es del todo clara, pero
entre las fracciones que componen al aceite desasfaltado, las
resinas toman gran importancia porque son un pasc de
transicién entre el aceite principalmente no polar de baja

aromaticidad y el asfalteno attamente polar y muy aromatico.

« La participacion de compuestos aromaticos en la formacion de
resinas es muy probable sin embargo la forma como se da

este fendmeno no ha sido estudiada.

e La espectrometria de masas por el método de desorcion de
campo (FD) fue exitosamente aplicado a las fracciones de
saturados y aromdticos, encontrando que para los
compuestos saturados segin su espectro, los iones que
podrian caracterizar la fragmentacion de esta fraccion del
petroleo serian 282, 268 y 254 m/z ya que aunque la muestra
fue sometida a diferentes temperaturas de pirélisis estos iones
aparecen en cada uno de los espectros, con respecto a la
fraccion de aromaticos, sus espectros son muy distintos entre
si, demostrando que los compuestos de esta fraccién del
petréleo sufren trasformaciones durante el proceso de pirdlisis
y debido a la gran cantidad de sefiales presentes en los

i
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espectros es imposible la identificacion de iones
caracteristicos de la fragmentacion.

¢ El programa de computo para obtener la composicién por el
metodo FD del ion padre, para las fracciones parafinicas y
aromaticas desarroliado por Nippon Oil Co., LTd di6 como
resuitado que para compuestos saturados la muestra contiene
parafinas y cicloparafinas (mono, di, tri, tetra, penta, hexa)
mientras que para compuestos aromaticos contiene benceno
y naftebenceno( mono, di, tri, tetra, penta, hexa) todos estos
compuestos en diferentes proporciones para cada
temperatura demostrando gue la temperatura altera la
composicion de la muestra.
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Anexo 1

a) Calculos del porcentaje de masa de la fraccion separada aplicado
a la metodologia para la separacién de productos de pirdlisis:

%F = (A/B) x 100

Donde:

%F = es el porcentaje de masas de la fraccion separada (coque (C),
asfalteno (AF)y aceite desasfaltado(AD))

A = masa de la fraccidon

B = masa de la muestra

%G =100 - (C+AF+AD)

Deonde:
%G= es el porcentaje de gas generado durante la pirdlisis

b) Calculos del porcentaje de masa de 1a fraccion separada aplicado
a la metodologia para € fraccionamiento del aceite desasfaltado
producto de pirdlisis:

%FAD = A (%AD/B)

Donde:

%FAD = es el porcentaje de masas de la fraccidn separada (resinas
(R), aromaticos (AR) y saturados (S).

A = masa de la fraccion

B = masa de la muestra
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Figura 29. Espectro de masas por método desorcién de campo (FD) para b fraccion
de compuestos saturados obtenida de acesie desasfaltado de crudo Maya espuesio a
prdlisis de 350°C por 30 min

Figura 30 Espectro de masas por método desorcidn de campo (FD) para & fraccion de
compuestos saturados separa de aceite desafaltado de crudo Maya expuesto a
pirditsis de 400°C por 30 min
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Figura 31. Espectro de masas por método desorcion de campo (FD) para a fraccion
de compuestos saturados obtenida de aceite desasfaltado de crudo Maya expuesto a
pidlisis de 450°C por 30 min
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Anexo 3

Figura 33. Espectro de masas. por método desorcidon de campo (FD) para la fraccidn
de compuestos aromaticos obtenida de aceite desafaltado de crudo Maya expuesio a
prolisis de 350°C por 30 man

FgmaM.Espedmdemmaspwmﬂodod&wﬁéndemm(FD)paabﬁam
de compuestos aroméaticos separa de acette desafaltado de crudo Mara expuesto a
pirdlisis de 350°C por 30 min
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Figura 35. Espectro de masas por método desorcion de campo (FD) para la fraccion
de compuestos aromaticos oblenida de aceite desafaltado crudo Maya expuesto a
pirGlsis de 450°C por 30 min
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Anexo 4

Distribucion de saturados productos de pirdlisis de aceite
desasfaltado a diferentes temperaturas

Clase de l ] il v | vV | V1 |VIl| Total
compuestos

% en peso de 449|216 {15.0(7.3| 6.0 |[1.9}34] 100
saturados 350 °C

% en peso de 454|278 (15.0(58| 32 1512 100
saturados 400 °C

% en peso de 3111202 (119155 (155186 (6.2} 100
saturados 450 °C

Clases y formulas empiricas, I:CnH(2n+2), parafinas; li. CnH{2n},
monocicioparafinas; lll: CnH(2n-2), diciclo-parafinas; IV: CnH{2n-4),
triciclo-parafinas; V: CnH(2n-8), tetraciclo-parafinas; Vi: CnH(2n-8),
pentacicio-parafinas, Vii: CnH{(2n-10), hexaciclo-parafinas.

Distribucién de aromaticos productes de pirdlisis de aceite
desasfaltado a diferentes temperaturas

Clase de | N il v A V1 | VIl | Total
compuestos

% en peso de 19.8( 1591181157143 }112|11.4] 100
aromaticos 350
°C

% en peso de 186| 15.2 [12.8114.9| 140 |11.7[12.8| 100
aromaticos
400 °C

% en peso de 1951169 (13.0|146| 13.0 {116 |11.2| 100
aromaticos 450
°C

Clases y férmulas empiricas, 1:CnH(2n-6), benceno; Il CnH{2n-8),
mononaftenbenceno; lll: CnH(2n-10), dinaftenbenceno;

n: CnH(2n-12), trinaftenbenceno; V: CnH({Zn-14),
tetranaftenbenceno; VI: CnH(2n-16), pentanaftenbenceno, VII:
CnH({2n-18), hexanaftenbenceno
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Uno de los problemas mas graves a los que se enfrenta la industria
del petroleo desde sus inicios es la generacion de fracciones
pesadas (resinas y asfaltenos) durante los proceso de extraccion y
refinacién. Principalmente el problema radica en el hecho que estas
fracciones se depositan en los equipos e instalaciones provocando
taponamiento de tuberias, ademas de ser consideradas precursoras
del coque, que al estar presente dentro de un crudo, desactiva los
catalizadores provocando que baje el rendimiento del proceso de

refinacion.

Debidc a que este fendmeno se da en cualquier tipo de petroleo
pero con mayor frecuencia en crudos pesados (con alto contenido
de asfaltenos) y que en la actualidad la industria ha tenido que
recurrir cada vez mas a la explotacién y aprovechamiento de este
tipo de crudo, es necesario conocer los mecanismos que llevan a
la formacion de estas fracciones en petrdlecs de naturaleza
pesada, asi como las condiciones de presion y témperatura en las

que se generan.

Los asfaltenos son la fraccidn mas compleja y pesada en un aceite
crudo, son compuestos poliaromaticos de ailto peso molecuiar, son
solubles en benceno, tolueno, cloroformo etc., Se precipitan a partir
del aceite crudo mediante la adicién de un hidrocarburc parafinico
como el n-pentano o el n-pentano. Los estudios a los que han sido
sometidos comprenden desde su separacion, fraccionamiento y

caracterizacion, hasta los cambios que sufren debido al aumento de
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la temperatura y la presion. Todo con el fin de poder disefiar
mecanismos que eviten su generacion y precipitacion dentro de las

tuberias.

A continuacion se presentan algunos estudios realizados con esta
fraccién del petrdleo [17]:

- Cuantificacién de metales removidos de los asfaltenos y
estudiar los efectos cataliticos sobre éstos (Adame, et all.
,1990).

- Estudiar algunas propiedades de los asfaltenos precipitados
como funcién del agente precipitante y la temperatura (Fhur,
et all.1991)

- Investigar los efectos de la temperatura en |a precipitacion de
asfaltenos {Andersen, 1995)

- Analizar el peso molecular de asfaltenos y su composicion
(Peramanu, 1999)

- Estudiar la depositacion de asfaltenos y la composicién de los
aceites crudos (Ledn, et all., 2000)

- Determinar la estructura quimica de Ilos asfaltenos
(Buenrostro. et all.,, 2001)

Sin embargo, pese a la variedad de estudios que como puede
observarse se le han realizado, aun el asfalteno sigue siendo un
campo de estudio fértil, debido a que todo lo relacionado con él
parece inconcluso. De acuerdo con algunos estudios, el aceite
desasfaltado que esta exento de asfalteno la fraccion mas pesada
del petréleo io genera junto con coque al encontrarse expuesto a
temperaturas relativamente elevadas [5,22].
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Demostrando de esta manera que la temperatura es un factor a
controlar para evitar la generacién de los mismos, por ko tanto en
este trabajo se optd por estudiar el efecto de la temperatura sobre la
composkcion del aceite desasfaltado de crudo Maya (petrdleo de
naturaleza pesada), asi como la generacion de asfaltenc y coque al
aplicar diferentes temperaturas utilizando la pirdlisis.

La tesis se encuentra enmarcada en 4 titulos, denominados
Generalidades, Experimentacién, Resultados y Discusidn, y

Condlusiones.

En generalidades se muestra la informacién mas relevante sobre el
petroleo, sus fracciones, asi como la informacion mas general sobre
los métodos y técnicas utilizados en ef estudio. La experimentacion,
abarca el procedimiento experimental que comprende: la pirdlisis, la
separacion, fraccionamiento y andlisis de fracciones ligeras por
espectrometria de masas.

Los resultados y discusion, muestran por medio de graficas y tablas
resultados obtenidos de la experimentacion vy la interpretacion de
los mismos. Finalmente en las conclusiones se presentan el

cumplimiento de los objetivos.
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ET E L

Someter el aceite desasfaltado de crudo Maya al proceso de
pirdlisis a diferentes temperaturas (350, 400 y 450°C)
estudiando el efecto en su composicién, asi como la

generacion de asfafteno y coque.

OBJETIVOS PARTICULARES

Separar y fraccionar los productos obtenidos de la pirdlisis en
sus cuatro fracciones principales: asfaltencs, resinas

compuestos aromaticos y saturados

Establecer si la pirdlisis de aceite desasfaitado de crudo Maya

genera asfalteno.

Demostrar que la temperatura afecta la composicidén de la
muestra sometida a pirdlisis y que el asfalteno es precursecr
del coque al aplicar dicha condicion.

Establecer si la pirdlisis sigue la misma secuencia de
formacion del asfalteno que los experimentcs de oxidacion
que indican que el precursor del asfalteno son las resinas e

identificar si participan otras fracciones en dicho proceso.

Analizar las fracciones de compuestos aromaticos y saturados
por espectrometria de masas de acuerdo con el método de
desorcion de campo (FD) y utilizar el programa de la
computadora para identificar los tipos de compuestos

presentes en las muestras.
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1.1 El petréleo crudo

El petréleo crudo o aceite crudc es una mezcla muy compieja de
hidrocarburos y su composicion varia de acuerdo a su origen,
profundidad y localizacion, debido a esto existen deferentes tipos de
petrélec. Esta composicién va desde moléculas muy sencillas,
como los gases y moléculas de bajo peso molecular, hasta
moléculas muy complejas de afto peso molecular como las resinas
y los asfaltenos|2], también puede contener heteroatomos (S, N y
O) y trasas de metales como vanadio y niquel. En la figura 1 se
puede observar lo complicado y dificil que puede llegar a ser esta
mezcia de compuestos llamada petréleo. Desde el punto de vista de
procesos, de la complejidad y el enorme nimere de compuestos
presentes en el petrdleo, los investigadores o consideran como un
conjunto de fracciones, siendo las ligeras las mas valicsas.

Figura L.Modeko estructural que representa el material organico en el petrlec

De manera general el petréleo se considera que estad compuesto de
4 fracciones principales (aunque a nivel industrial se fracciona
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mucho mas). compuestos saturados, compuestos aromaticos,
resinas y asfaltenos, donde las fracciones mas valiosas son los
compuestos saturados y los aromaticos, ya que de ellas oblienen
principalmente combustibles como la gasolina y materias primas
como el tolueno utidlizados en la fabricacion de productos quimicos
respectivamente. Speight considera que estas cuatro fracciones
interactiian entre si para formar un sistema coloidal, en el cual, los
asfaltencs se encuentran en forma de micelas rodeados por
resinas, las cuales, al ser adsorbidas en la superficie de los
asfaltenos (polares y muy aromaticos) actlan como agentes
peptidizantes ayudando de esta manera a manteneros en
suspension dentro del acefie, (mezcla de compuestos saturados y
aromaticos} principaimente no polar y de baja aromaticidad {16]
(higura 2).

— HC's Satumdos
o HC's Aroméscos
= Razinas

@ astarercs

Figura 2, Representacién coloidal del petréleo

Existen diferentes tipos de crudos dependiendo su composicion y se
pueden clasificar en dos principales: pesados y ligeros. Los crudos
pesados se diferencian de los crudos ligeros por tres parametros:
son mas ricos en metales (vanadio y niquel), tienen altas
concentraciones de heteroatomos (nitrégeno, oxigeno y azufre) y
mayor contenido de compuestos asfalticos. A nivel industrial el
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trabajar con petfréleos que contienen afto contenido de asfaltenos
(petroleos pesados) es muy costoso y complicado, ya que la
presencia de asfaltenos dentro de un crudo aumenta su viscosidad
haciendo dificil su transportacidn y procesamiento. Adicionalmente
los asfaltenos tienden a precipitarse y tapar las tuberias, también
son considerados precursores del coque, un material que desactiva
los catalizadores utilizados durante la refinacion del petroleo.

El proceso de refinacion de petréleo tiene como objetivo principal
separar el crudo en fracciones diferentes, mediante destilacion
fraccionada o fraccionamiento del crudo, también convertir las
fracciones que tienen una menor demanda en el mercado en otras
de mayor demanda. Esto se realiza gracias a la técnica de ruptura
témica o catalitica (craqueo). El craqueo témico consiste en la
ruptura de las cadenas carbonadas y accion de calor a una
temperatura de entre 400 — 650°C. De esta ruptura se obtienen
parafinas cortas, olefinas, naftalencs y compuestos arocmaticos. Con
el objeto de incrementar el rendimiento de estos productos se utiliza
en la industria el craqueo catalitico, el cual implica mejoras en el
craqueo térmico mediante el empleo de catalizadores.

Sin embargo durante estos procesos existe la generacion de
fracciones pesadas posiblemente debido el manejo de temperaturas
altas, lo cual repercute directamente en los costos de produccion
ya que por un lado estas generan coque disminuyendo la actividad
de los catalizadores utilizados en la refinacion y por otro lado, el
asfalteno al precipitarse tapa las tuberias por las que es trasportado
el petroleo, de aqui la importancia que se estudie efecto de la
temperatura sobre la composicidon del petréieo y conocer que

10
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fraccion dentro de éste, es la responsable de la generacion del
asfalteno.

a) Compuestos Saturados

Los compuestos saturados forman parte importante de la mezcla de
hidrocarburos contenidos dentro del petrleo y son considerados de
alto valor econdmico por su gran demanda industrial.

Se denomina compuestos saturados a aquellos compuestos
organicos que en su estructura contienen eniaces sencillos C-C y
C-H, de los cuales se desprenden dos tipos: los alcanos (parafinas)
y cicloalcanos (naftenos).

1.- Alcanos (parafinas)
Farmula molecular: CoHanez

Estructura:

n
Su estructura es de cadena abierta o lineal, en este tipo de
compuestos el nimero de atomes de carbono puede variar desde
uno (CH,) hasta valores tedricamente tan grandes como se quiera,
resaltando el hecho de que el estado de agregacion dependera del
nimevo de atomos de carbono que contenga en su estructura:

De 1 a 4 atomos de carbono son gases.
De 5 a 16 atomos de carbono son liquidos.
De 17 atomos de carbono en adelante son sélidos.
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La densidad, el punto de ebullicibn y el punto de fusion se
incrementan paulatinamente al aumentar la cantidad de atomos de
carbono que contenga en su estructura. Son estables, su densidad
es menor a fa del agua, son poco solubles en agua y muy solubles
en disolventes no polares.

Obtencion: La principal fuente de alcancs es el petrdleo y el gas

natural

2.- Cicloalcanos (naftenos)
Formula molecular: CoHeny:
Estructura:

(=),

Los cicloalcancs contienen dos hidrégenos mencs que el alcano
con igual numero de atomos de carbono. Al igual que los alcanos, e
estado de agregacion dependera del himero de dtomos de carbono
que contenga en su estructura:

De 3 y 4 atomos de carbono son gases
De 5 a 10 atomos de carbono son liquidos
De 11 atomos de carbono en adelante son solidos

La densidad, el punto de ebullicién y el punto de fusién son algo

mayores al alcano con igual nimerc de atomos de carbono.
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b} Compuestos Aromaticos

Los compuestos aromdticos que se encuentran con mayor
frecuencia dentro del petroleo son el benceno y sus derivades
{aungue no son los Unices), entre b que podemos mencionar estan
los bencenos sustituidos y gran una cantidad sistemas complejos
formados por anillos bencénicos condensados con o sin
susttuciones alifaticas (alcancs y cicloalcanos), denominados
compuestos aromaticos polinucleares. Cabe destacar que los
compuestos mas sencilios se encuentran principalimente en las
fracciones mas ligeras del aceite crudo y que los compuestos mas
compiejos en las fracciones mas pesadas.

Benceno
Formuta molecular: CgH;
Estructura:

Es un hidrocarburo ciclico compuesto de seis atomos de carbono y
con tres dobles eniaces conjugados. La estructura es simétrica,
plana y muy estable debido a la conjugacion de sus dobles enlaces.

Propiedades fisicas: El benceno es incoloro, tiene un olor
caracteristico, es insoluble en agua y mas densc que ésta, sus
homdlogos mas cercanos también son liquidos, algunos con grupos
funcionales muy polares (fenol}) son moderadamente solubles en
agua, sus homologos superiores son solidos, los derivados del
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benceno, tiene puntos de fusion mas elevados que los alcanos. Se
denominan derivados del benceno a todos aquellos compuestos
que tengan caracteristicas similares al benceno (estructura y
comportamiente quimico).

Todos los derivados del benceno se construyen sobre [a estructura

del benceno, de dos maneras:

+« Por la sustitucion de los atomos de hidrégeno del anillo
bencénicc, por otros grupos, formandose asi bencenos

sustituidos.
OH
FENOL TOLUENO

e O mediante la unidn de uno 0 mas aniilos a una o mas
posiciones del anillo aromatico progenitor, formandose los
derivados aromaticos polinucieares.

NAFTALENO
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c} Resinas

Las resinas (o polar aromaticos}) son cuerpos de alto peso
molecular, semisdlidos, trashicidos, muy adherentes, viscosos, su
composicidn varia de acuerdo con el precipitante empleado. Desde
el punto de vista cromatografico las resinas son la fraccién soluble
en n-heptano que no es desorbida de silice o arcillas con n-heptano

2].

Son considerados dentro del petrdleo como la fraccién que contiene
compuestos aromaticos y grupos polares en su estructura.

A través de varios estudios se ha llegado al razonamiento de que
posiblemente son un paso intennedic en la trasformacién de los
aceites no polares a los asfaltenos altamente polares [1].

d) Asfalteno

Son compuestos tan complejos como el petréleo mismo, Speight y
Long [2] proponen una definicion de los asfaltenos a través de
modelos semejantes para fa separacion del petroleo en diferentes
fracciones (Figura 4), en donde a a fraccion insoluble en n-heptano
(o n-pentanc} pero soluble en tolueno o benceno, se le conoce
como asfalteno.
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Suzuki et al., (1982)

Murgich et al.,(1996)

Figura 3. Modelos de la estructura molecular de las resinas [2].
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Iresolubies Astakenos Aceite Desasfaliade  Asfaltenos
Speight, (1998} Long, (1981)

Figura 4. Fraccionamiento simpificado del petroteo [17]

Los asfaltenos son materiales sélidos de apariencia fina como
polvo, su color se encuentra desde negro hasta el café oscuro, se
obtiene a través de! tratamiento del petréleo, residuc del petrdleo o
materiales bituminosos, empleando disolventes parafinicos de bajo
peso molecular como el npentano y n-heptano; son solubles en
tolueno y otros disotventes aromaticos, asi como también disulfuro
de carbono y cloroformo (u ofros disolventes de hidrocarburos
clorados) y no tienen un punto de fusion definido [17].

Dentro de las fracciones del petréleo es considerada como la que
contiene los compuestos de mayor peso molecular.

Existen diferentes propuestas estructurales para el asfalteno entre
las cuales estan las siguientes [1].
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Figura 5. Asfalteno de bajo peso molecular y alta polaridad (Speight, 1994)

Figura 6. Asfalteno (Zajac, 1994)
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Figura 7. Asfalteno de Crudo Maya
{Garcia-Martinez et al.,2002)

e) Pirdlisis 0 Termdlisis

La definicion de pirdlisis es la degradacion térmica de una sustancia
a altas temperaturas en ausencia de oxigeno o con un Emitada
cantidad de éste, en donde como productos se obtiene gases,
liquidos y cenizas sélidas denominadas coque [20], el objeto de
utilizar la pirdlisis en este estudio es someter el aceite desasfaitado
a temperaturas relativamente elevadas y observar los cambios de
composicion de la muestra, asi como la generacion de asfalteno y
coque debido al aumento de la temperatura.

La piroisis como modelo es una representacion de lo que se
conoce como craqueo témico utilizado en la industria petrolera,
que tiene por objeto fraccionar las grandes moléculas de los
hidrocarburos de peso molecular elevado en otras de menor peso
molecular. |
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f} Métodes de separacidn de las fracciones del petréleo crudo

Al paso del tiempo la industria petrolera ha evolucionado y con ella
se han desarrollado muchos métodos estandar para fraccionar el
petréleo en el laboratorio, el objeto es obtener fracciones cada vez
mas puras y con esto generar mejores resultados en las

investigaciones a las que son sometidas dichas fracciones.

Entre los métodos mas usados estan el ASTM D-893, ASTM D-
3279, ASTM D-2006, ASTM D-2007, ASTM D-4124, IP 143, etc.
Decnde el recurso mas empleado para separar el asfalteno es la
precipitacion de éste en presencia de un disotvente no polar como
el n- pentano o el n-heptano [1, 3, 5, 8, 16, 23].

En general los métodos ASTM utilizan como disolvente n-heptano

para remover el asfalteno.

Para fraccionar el aceite desasfaltado por o regular se utiliza la
adsorcidon cromatografica [16], en la cual se emplea un sélido como
alimina, arcilla o silice donde la fraccién de resinas queda
atrapada, haciendo posible separar los aceites (mezcla de
compuestos aromaticos y saturados) al ser arrastrados por un
disolvente a través de la columna, que después son separados en
saturados y aromaticos en ofra columna igual pero con disolvente

diferente.

Lo anterior es ilustrado de manera esquematica de la figura 9 a la
12 donde se presentan algunos métodos utilizados para separar el

petrélerc en sus fracciones [1].
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Alimentacidn
{
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Figura 9. Método ASTM-2007 para fraccionar ef petroteo
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Almantaciin
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Resines
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Figura 10. Método ASTM-D4124 para fraccionar el petrélec
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Figura 11. Método IP 143 modificade para fraccionar el petroleo
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- P
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Ress Fefakenos

Figura 12. Método aleman para fraccionar el petréleo

Debidc a que no hay una metodologia universal para el
fraccionamiento de petroleo y debido a que cada autor podria
sugerir un método propic utilizando las metodologias anteriores u
otras reportadas en la literatura, en este estudio se utiiza como
base para la separacion del petréleo el método ASTM D4124 {1,
4,17, 23] en el cual la precipitacion del asfalteno se realiza con n-
heptano, asi como el fraccionamiento del aceite desasfaitado se
ileva acabo por columna abierta y donde se modifico la cantidad de
n—heptano utiizada para la precipitacion de asfaltencs de 100 a 40
ml, ya que se generan muy pocos asfaltenos durante el proceso,
ademas solo se utiliza la columna abierta para separar las resinas
producto de pirdlisis del aceite desasfaltado, donde la fase
estacionaria fue silice en vez de alimina y donde la mezcla de
saturados y aromaticos fue amastrada con tolueno a través de la
columna, que después fue separada por un método HPLC [ 5}.
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1.2 Separaciones cromatograficas

La cromatografia es una técnica que pemmite separar, aislar o
identificar los componentes de una mezcla de compuestos quimicos
que pueden ser desde simples iones inorganicos hasta complejas
macromoléculas. La muestra es distribuida entre dos fases, una
estacionaria y otra movil de tal fooma que cada uno de los
componentes de fa mezcla es selectivamente retenido por la fase

estacionaria.

a) Cromatografia de columna

En la cromatografia de columna las moiéculas de una mezcla son
separadas con base en la afinidad de las moléculas por la fase
estacionaria o por la fase movil. Si una molécula A tiene mas
afinidad por la fase estacionaria que la B, B bajard mas rapido que
A [B].

La fase estacionaria es un adsorbente que se halla en el interior
de una coiumna de vidrio, metal o plastico y puede ser utilizado
para la separacion de una gran variedad de materiales, los
adsorbentes mas comunes son ia silice y la alimina aunque en
otras ocasiones se han usado materiales como carbén vegetal,

arcilla, tierra de diatomeas, celulosa, almidon e incluso azucar.

El tamafio de la columna depende de la cantidad total de
adsorbente requerido para efectuar una separacion en particular,
asi también la cantidad de adsorbente requerido dependera de la
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cantidad de muestra a separar. Convencionalmente se utiliza por
cada gramo de muestra 20 g de adsorbente [6]

b) Cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC)

Desde hace 10 aiios |la importancia de la cromatografia de liquidos
de afta resolucibn se ha incrementado considerablemente en
muchas de las areas del analisis tanto a nivel industrial como a nivel
investigacion. Las técnicas de HPLC son aplicadas al control de

calidad de alimentos, farmacos, aditivos y contaminantes.

La cromatografia de liquidos de alta resolucion es una técnica de
separacion que utiliza una fase mavil liquida [6, 15], es ideal para la
separacion de macromoléculas, ya que no depende de la volatilidad
o estabilidad témica de compoanentes solo de su solubilidad en la
fase movil, hay que tomar en cuenta que los compuestos se
adsorben en menor o mayor medida en la fase estacionaria que se
encuentra dentro de una columna y que gracias a las altas
presiones con las que se mueve la fase mévil, se puede obtener
una rapida separacion de los componentes de una mezcia.

En la industria del petrdleo el uso de la cromatografia de fiquidos de
afta resolucion [1, 3, 5, 16, 19] ha sido aplicada al fraccionamiento
de muestras de todo tipo, entre ellas estd la separacién de
muestras que contienen cbmpu&stos saturados o aromdéticos asi
como mezclas entre éstos.
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1.3 Espectrometria de Masas

Las técnicas espectroscopicas constituyen en la actualidad la
hemamienta mas valiosa para el analisis estructural de los
compuestos organicos, cuya utilizacidn ha desplazado muy

ventajosamente al analisis quimico tradicional [14].

Cada tipo de espectroscopia se caracteriza por la naturaleza de la
radiacion que utiliza. Las espectroscopias ultravioleta, visible e
infrarroja son consecuencia de la accidn de la radiacion de
diferentes zonas del espectro electromagnético. La resonancia
magnética nuclear lo es de la accion simultanea de una radiacion y
de un campo magnético, y la espectrometria de masas de la accion
de un haz de electrones acelerados.

Un espectrémetro de masas es un instrumento que funciona a alto
vacio (10° a 10® mmHg) permitiendo la icnizacién de una muestra
en fase vapor y detectando los iones formadoes, de acuerdo con su
masa y carga (m/z). Clasicamente el equipo esta formado por un
sistema introductor de muestras el cual pemite el paso de la
muestra vaporizada hasta la camara de ionizacion del instrumento.
En la camara, los vapores de muestra se someten al impacto de
electrones procedentes de un filamento incandescente. Los iones
formados estan cargados positivamente (cationes) debido a que el
impacto expulsa un electrén de las moléculas neutras, estos iones
asi formados son acelerados por un par de lentes cargados
negativamente, formando un haz de particulas positivas que es
forzado a penetrar en un campo magnético homogéneo. Por |a
accion de este campo magnético, los iones son separados acorde a
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su valor m/z, asi cada ion particular penetra al dispositivo detector
donde se convierte la sefial idnica en un impulso e#éctrico que
después de ser amplificado puede ser registrado en un
potenciémetro convencional, en la actualidad se utiliza una unidad

de computo.

El procesamiento de este tipo de datos se ha facilitado ya que la
unidad de cémputo utilizada para este fin esta acondicionada con
un programa que pefmite generar los espectros, reportes asi como
identificacion de algunos compuestos o grupos de elios.

Un espectro de masas en esencia es un graficc que representa
una serie de picos o lineas dispuestas a diferentes valores de m/z,
cuya intensidad representa una medida de la poblacién de iones en
la camara, asi como una medida relativa de ia estabitidad del ion
particular {14] (ver figura 13).

1007 *
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Figura 13,Espectro de masas del metano
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I 15 13
—~

L———HZ—-D-[G—(ZI(?—;HZ—)- CEB

14 12

Figura 14,Fragmentacion del metano y sus diferentes cationes de masas
variables formados al perder hidrégeno

Sin embargo para compuestos simples el espectro generalmente
contiene una variedad de picos de diferentes alturas debido a que
las moléculas sometidas a la ionizacion siguen un proceso de
fragmentacion en cadena produciendo diferentes iones de masas
variables (ver figura 14) al perder hidrégeno y carbono, debido a lo
anterior la interpretacion completa de un espectro raras veces 0
quizas nunca resulta posible (ver figura 15).

Figura 15.Espectro de masas de Tesmas aisladas ded petréleo crude Maya | 5]
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En la actualidad una forma muy de utilizar los espectros de masas
en la industria es la identificacion de moléculas por comparacion
con los espectros obtenidos de compuestos puros, pero debido a la
naturaleza compleja de los productos del petréleo esta practica no
es muy recomendable en muestras de este tipo, ya el conocimiento
de los tipos de compuestos presentes en las mezcias son a menudo
mas Utiles durante los procesos de refinacion que los componentes
individuales [14].

El presente trabajo utiliza la espectrometria de masas con el fin de
obtener informacién sobre la composicion de las muestras (datos
obtenidos por un programa de computadora) y no tanto explicar los
espectros obtenidos de ella, ya dichos espectros contiene una
infinidad de picos haciendo casi imposible su interpretacion por
inspeccion visual.
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2.1 Materias primas

Para llevar a cabo la pirolisis se utilizd aceite desasfaltado de crudo
Maya proporcicnado por el Instituto Mexicano del petroleo (IMP), ya
que en nuestro pais, este es €l petroleo con caracteristicas de crudo
pesado. Durante el proceso de recuperacidn, separacion y
fraccionamiento de los productos de pirdiisis se utilizaron tolueno,
n-heptano, cloruro de metileno, benceno y metanol con una pureza
del §9.0% de Ia marca Tecsiquim grado HPLC, asi como, n-
hexano con una pureza del 99.0% de la marca J.T Baker grado
HPLC.

2.2 Equipo Experimental

La experimentacion fue realizada con los siguientes equipos:

a) Equipo para llevar efectuar la pirdlisis

El equipo para llevar a cabo la pirdlisis consta de un reactor de
cuarzo de 30 mm de didmetro y 0.65 m de longitud el cual esta
instalado en un homo eléctrico de modelo Themotyne 79300 marca
Tube Furnace con temperatura controlada por sistema digital,
también cuenta con una entrada de vidrio para gas nitrégeno,
trampas de hielo y agua para colectar productos de disefio IMP (Ver
figura16).

31




EXPERIMENTACION

Vaew B HE f

5 —

Figura 16. Equipo para pirdlisis de disefio IMP {1) reactor de cuarzo, {2) homeo,
{3) tubo de salida, (4) trampa de hielo, {5) trampa de agua, (6} entrada de gas
nitrégeno y (7} salida de gas.

b) Equipo para la separacion de los productos de |a pirdlisis

Como resultado de la pirdlisis de aceite desasfaltadc se obtiene
como producto principal aceite desasfaltado expuesto a temperatura
y como subproductos coque, asfaiteno y gas.

La separacion de producto y subproductos se llevé a cabo por
filtracidn en un embudo Biichner, papel filtro Whatman del N° 2,
matraz Kitasato para fittrar a vacio y adaptador de hule para ajustar
el embudo sobre e! matraz, en la figura 17 se muestra el equipo.

Figura 17.Equipo para filtracién a vacio (1) Matraz Kitasato, (2) Adaptador de
hule y (3} Embudo Buchner
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¢) Equipo para el fraccionamiento del aceite desasfaltado producto

de pirélisis

El aceite desasfaltado esta compuesto por tres fracciones que son
resinas, saturados y aromaticos. Para obtener la fraccion de resinas
se utilizd un meétodo por columna abierta y para separar los
saturados y aromaticos fue por medio de HPLC.

Figura 18. Equipo para llevar acabo cromatografia en columna [6]

c.1) Equipo para la obtencion de la fraccién de resinas en la

muestra sometida a pirdlisis

Para obtener la fraccion de resinas se utilizé una columna para
cromatografia, un soporte universal, pinzas y nueces para sujetar la
columna al soporte, ademas de vasos de precipitados, uno para
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recuperar la mezcla de saturades y aromaticos conocida como

aceites y otro para la fraccion de resinas (ver figurai8}).

c.2) Equipo para la obtencidon de las fracciones de compuestos

saturados y aromaticos de la muestra sometida a pirdlisis

La separacion por cromatografia liquida de alta resolucién (HPLC)
se efectud en un sistema modular, compuesto de un inyector
manua! Rheodyne 7725i, un controlador de gradiente automatico
modelo 600S(Waters), conectado a una bomba modelo 616(Waters})
y un detector de indice de refraccion (Rl} modelo 416(Waters). La
separacion se efectud con dos columnas conectadas en serie de
7.8 x 300 mm, la primera de silica-NH2 {u Bobadapak-NH2) y la
segunda silica (u Porasil) [5]. La inversion de flujo se hizo con una
valvula Rheodyne modelo 7001. El control de la temperatura en las
columnas se efectud por medio de un médulo de calentamiento de
columnas (Waters), el equipo se presenta en la figura 19.

¢) Equipo adicional

Como equipo adicional durante la experimentacion se utilizé una
balanza analitica para tomar el peso de la muestra que seria llevada
a pirdlisis, asi como también tomar las mediciones de peso
requeridas durante toda la experimentacion. Para la agitacion y
secado de productos de pirdlisis se utilizé una pamilla de
calentamiento. También se utlizaron vascs de precipitados,
espatula y pinzas para manipular, recuperar y cuantificar los
productos.
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Figura 19. Cromatégrafo de Liguidos de Alta Resolucion (HPLC)

2.3 Condiciones de operacion

Las condiciones de temperatura a las cuales opert el equipo de
pi-olisis son 350, 400 y 450 °C para cada experimento, manteniendo
constante un flujo de 140 mUmin de nitrégeno a una presién normal,

durante un tiempo de 30 min.

Para llevar a cabo la separacién y lavado de coque asi como del
asfalteno se empled un sistema de filtracion a vacio (ya antes
mencionado) el cual es adapiado a la red de los laboratorios
teniendo ésta un vacio aproximado de 175 mmHg.

Durante el secado de los productos, la evaporacién de tolueno y
n-heptano fue realizada utilizando una parrilla de calentamiento la
cual opero a 30 °C a presion atmosférica.

La obtencion de la fraccibn de resinas en el equipo de
cromatografia abierta se hizo a temperatura y presion ambiente.
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El método HPLC wutilizado para la obtencion de las fraccicnes de
saturados y aromaticos se efectud utilizando las siguientes

condiciones:

Dos columnas en serie de 7.8 x 300 mm, la primera de silica-NH2 (n
Bobadapak-NH2) y la segunda silica (u Porasil).

Temperatura 35 °C

Presiéon mayor 3500 psi

Sistema de disélventes isocratico con n-hexano

A flujo de 3 ml/min

Inversién de fiujo a bos 10 min de empezada la cofrida.

2 4 Desarroilo de la experimentacion

La meto-dologia' experimental que se siguid en el estudio, se

representa esquematicamente en las figuras 20 y 21.
a) Obtencion de la muestra de aceite desasfaltado del crudo Maya

La muestra de aceite desasfaltado de crudo Maya fue
proporcionada por el Instituto Mexicano del Petréleo (IMP). El aceite
desasfaltado se obtiene después de la precipitacién de asfalteno
provocada por la adicion de una relacion de 40:1 (volivol) de n-
heptano. A esta suspension se le agita durante 1 h en un agitador
magnético y es filtrada con papel Whatman # 2 en un sistema a
vacio. En promedio la cantidad precipitada de asfalteno del crudo
Maya es del 9.5% [3].
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Muestra de aceite
desasfaltado obtenida
de Crudo Maya

'

Acondicionamiento
del equipo de pirolisis
Yy sSus accesorios

|

Pirdlisis a diferentes
temperaturas (350,
400 y 450 °C)

|

Recuperacion de
productos de pirélisis

'

Filtracion, secado y
cuantificacién de

coque

'

Filtracién, secado y
cuantificacion de
asfalteno

!

Recuperacién, secado
y cuantificacién de
aceite desasfaltado

Figura 20. Separacion de los productos de pirdlisis
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Preparacion de equipo
HPLC parala
separacion
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cuantificacion de

Preparacion de muestra
de aceite desasfaltado
Y
Montae y adecuacion
de equipo de
cromatografia en
columna
Separacion Recuperacion y

cromotografica en cuantificacion de

columna de la muestra resinas
¥
Recuperaciony
cuantificacion dela
mezclasatiraday
aromdtica 1
Preparacién de Ia
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saturados y aromaticos [
Recuperaciony
cuantificacion de
compiiestos aromaticos

Andlisis de masas por
(Z0)

Figura 21. Fraccionamiento del aceite desasfaltado producto de pirdlisis
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b) Proceso expenmental

El procedimiento de pirdlisis se inicié pesando 1 gramo + 0.1 de
aceite desasfaltado obtenidoc del crudo Maya para cada
experimento, se tomd la muestra y se colocé en un vial de cuarzo
previamente pesado, se llevo a una balanza analitica para tomar el
dato y por diferencia de pesos se obtiene la cantidad de muestra.
Posteriormente el vial se introdujo en el equipo de pirdlisis,
especificamente el reactor de cuarzo, en seguida se verificé que
cada accesorio esté perfectamente adaptado (entrada de gas
nitrégeno, salida del mismo, trampa de hielo y trampa de agua).

Realizadas las actividades anteriores se puso en funcionamiento e!
equipo, se fijo la temperatura de trabajo (350, 400 y 450 °C), se
inyecto el gas nitrdgeno para generar una atmoésfera inerte y
después de alcanzar ia temperatura de trabajo se mantuvo por 30

min.

Al paso de los 30 min la temperatura descendié y el producto se
recogié a las 24 h de terminado el proceso.

La muestra se recupero lavando el vial, el reactor, la linea de salida
asi como la trampa de hielo con tolueno. Cabe recordar que se
genera gas el cual no se puede recuperar pero su porcentaje de
rendimiento es obtenido por diferencia con respecto a los otros
productos condensables y sdlidos (aceite desasfaltado, asfalteno y

coque) recuperados (ver anexo 1).
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En el proceso de separacion de la mezcla recuperada de la pirdlisis
se utilizd el sistema de filtracién a vacio, con papel Whatman #

2(previamente pesado) para cada subproducto (coque y asfalteno).

Durante la primera filtracién se recupero el coque que no es solubie
en tolueno [5], antes de ia filtracion se agitdé por el iempode 1 h, ya
filtrado, se secd y se peso el filiro, para que por diferencia de pesos

se obtuviera el % en peso de coque (forma de calculo en anexo

1),

Al liquido recuperado se ke aplico calentamiento para evaporar el
tolueno, ya evaporado se le agregaron 40 ml de n-heptano y se
agitd durante 1 h para precipitar la fraccion de asfalteno y solubilizar
por completo el aceite desasfaltado. El asfalteno precipitado es
filtrado, secado y cuantificado de la misma forma que el coque {por

diferencia de pesos).

La fraccién liquida fue recuperada del sistema de filtracion,
colocandela en un vaso de precipitados (previamente pesado) para
obtener su porcentaje en pesc por diferencia, esto después de la
volatilizacion del n-heptano.

El aceite desasfaltado producic de pirdlisis es separado en sus 3
fracciones que lo componen resinas, saturados y aromaticos. La
fraccion de resinas es separada por cromatografia de columna
abierta utilizande una columna de cromatografia de
aproximadamente 50 mm de diametro y 80 cm de largo, 15 g de
silica gel activada (60 (0.063-0.200um) de la marca MERCK),
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aproximadamente 180 mi de tolueno y 100 ml de una mezcla 1:1 de

bencenc-metanol.

Se disolvieron 300 mg del aceite desasfaltado recuperado en 10
mi de tolueno y se mezclaron con 3 g de alimina neutra activada
(90 (0.063-0.200um)} de la marca MERCK). La solucién anterior se
afade directamente por la boca de la columna, después de que la
mezcla se introduce hasta quedar a nivel de la columna, se anade
un poco de disolvente (tolueno) para que se infiltre poco a poco, va
realizado esto se inicia el fraccionamiento con tolueno y se recoge

el eluato en un vaso de precipitados (previamente pesado).

El liquido colectade es una mezcla de compuestos saturados y
aromaticos, ya que es colorido, la separacidon fue monitoreada
observando la coloracion, por 0 antenor, cuando se observd que
en la solucion recuperada ya no habia coloracion se dio por
concluida la recoleccion de dicha fraccién y se prosiguid con la
recuperacion de la fraccion retenida en la columna (resinas), para
esto se utiliza un segundo vaso (previamente pesado) y se eluyd
con la mezcla benceno-metanol 1:1 [23].

El porcentaje en peso de la fraccién de resinas se obtiene dejando

volatilizar el liquido y después tomado su peso (anexo 1).

En la separaciéon de las fracciones de saturados se utiliza un
método HPLC, el cual consiste en que cada una de las fracciones
fluye a través de las columnas a diferentes tiempos, la fraccién de
saturados sale antes de los 10 min de iniciada la commida y la

fraccion de aromaticos empiezan a salir a los 14 min.
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Antes de iniciar las corndas se disuelve la mezcla obtenida de la
separacién anterior en n-hexano aforando la solucién a 10 mi para
despueés ser filtrada en con una membrana de 0.45 um, todo esto

siguiendo el método general para utilizar el HPLC de forma segura.

El equipo de HPLC fue puesto en funciocnamiento y acondicionado
de acuerdo a un apartado anterior, ya listo se procedid a la
separacién de las fracciones tomando 500 pl de la muestra con una
jeringa, para después ser introducidos en la unidad de inyeccion

del equipe (inicia la corrida).

La primera fraccién (compuestos saturados) salid antes de 10 min
de iniciada la corrida, a los 10 min se aplica la inversidon de flujo
para poder eluir la otra fraccion (compuestos aromaticos), las dos
fracciones son recuperadas en la linea de salida, para su
cuantificacion (por diferencia de pesos} y su posterior analisis. Se
realizaron las corridas necesarias para separar toda la muestra

preparada.

El analisis de compuestos aromaticos y saturados se llevd a cabo
por ia técnica de espectrometria de masas por el método de

desercion de campo (FD).

Los espectros de ionizacién por desorcion de campo (FD), fueron
obtenidos con un espectrometro de masas JEOL modelo JMS-
AXWA de doble enfoque equipado con una fuente de ionizacién
El/FI/FD modelo MS-FD09. Se emplearon emitores de alambre de
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tugsteno con micropuntas de cristales de carbén, en donde se
genera un campo electrostatico alto (107 - 10° Volts/cm.), necesario
para que se realice la ionizacion. Los espectros de masas fueron
adquiridos por medio de una estacion de trabajo HP modelo 715/64.
Ei programa de computo para obtener la composicion por el método
FD del ion padre, para las fracciones de parafinicas y aromaticas
fue desarrollado por Nippon Qil Co., LTd.

Figura 22. Espectrémetro de Masas
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3.1 Materias primas

Para cualguier estudio, es importante conocer la naturaleza quimica
de la materia prima, en este caso el petréleo. Al ser separado y
fraccionado en sus componentes quimicos, los disolventes con los
que se realizan estas actividades toman relevancia, ya que la
distincién que se hace entre asfaltenos, resinas y aceites (saturados
y aromaticos) no es absoluta ya que como se ha mencionado las
fracciones tienen diferencias con respecto al disolvente utilizado

para su separacion, en especial los asfattenos [8].

a) Aceite crudo Maya

Cada crudo tiene caracteristicas diferentes y su calidad es de vital
importancia para su aprovechamiento en la extraccion y refinacion.

Las propiedades fisicas y quimicas del crudo Maya son exclusivas
del mismo. En la tabla 1 se presentan las propiedades mas
importantes, como se sabe es un crudo pesado con alte contenido
de azufre, nitrogeno, metales (vanadio y niquei) y asfaltenos,
ademas de una gravedad AP| mayor que los crudos ligeros.

La cantidad de asfaltenos, resinas, aromaticos y saturados es
importante, ya que son las 4 fracciones principales que componen
al petréleo crudo {8), tomando gran importancia los asfaltenos, ya
que provocan muchos problemas durante su extraccion y refinacion.
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Tabla 1.Caracteristicas del aceite crudo Maya [8]

PROPIEDADES ACEITE CRUDO MAYA
Peso Especifico 20/4 °C 0.5220
Gravedad API 21.51
Asfaltenos:

En n-C5, % peso 14.46
En n-C7, % peso 11.74
Analisis Etemental:

Carbono, % peso 83.96
Hidrégeno, % peso 11.80
Cxigeno, % peso 0.36
Azufre Total, % peso 3.51
Nitrégeno Total, % peso 0.36
Metales:

Nigued, ppm 52.98
Vanadic, ppm 292 11

Operacionatmente a los asfaltenos y resinas se les conoce como
fracciones pesadas, siendo los asfaltenos la mas pesada donde
las cuales ocasionan taponamiento de equipos, disminucidn en la
linea de extraccion, decaimiento de rendimiento del pozo, asi como
de productos de valor comercial, ademas de ser los precursores de
la formacion del coque, el cual es un problema durante los
procesos cataliticos de refinacién del petréleo ya que desactiva los
catalizadores [1].




RESULTADOS Y DISCUSION

Debido a o anterior es importante el estudio de las fracciones que
componen al aceite crudo Maya y el conocer los efectos de la
temperatura sobre su composicion, ya que durante la refinacién se

manejan temperaturas relativamente altas.

b) Disolventes

Los reactivos quimicos empleados para la recuperacidon y
fraccionamiento del aceite desasfaltado sometido a pirdlisis se

presentan en la tabla 2.

Todos los disolventes fueron seleccionados con respecto a estudios

anteriores reportados en la literatura y su facilidad de manejo.

Tabla 2.Caracteristicas de los disolventes utilizados

Reactivo Pureza, | Grado Densidad Marca
(%) (gfcm?)
o — ————— e ——————
tolueno 99.0 | Reactivo 0.86 Tecsiquim
n-heptano 99.0 Reactivo 0.68 Tecsiquim
R
cloruro de 99.0 | Reactivo 1.32 Tecsiquim
metileno
R I
benceno 99.0 | Reactivo 0.32 Tecsiquim
e N I
metanol 99.0 Reactivo 0.79 Tecsiquim
n—hexanoc 99.0 HPLC 0.66 J.T Baker
R —
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3.2 Composicion de la muestra sometida a pirolisis

Los datos obtenidos de la experimentacién con aceite desasfaltado
del crudo Maya se presentan en la tabla 3 y la figura 23.

El aceitie desasfaltado en teoria contiene solo resinas, compuestes
aromaticos y saturados[16] tomando en cuenta lo anterior y al
observar la figura 23, ha temperatura de 350 °C aparecen dos
compuestos mas, el asfaiteno y el coque aunque en minimas
cantidades, Andersen [1] indica una serie de factores que afectan e
influyen aumentando o disminuyendo el contenido de asfaltenos,
entre éstos esta la presion y la temperatura indicando de manera
explicita que al variar la temperatura de trabajo se observara un
cambio en el contenido de asfaltencs de la muestra, con respecto a
la existencia de gas y coque es nomal su generacidn en los
procesos de pirdlisis [5,7].

Tabla 3. Composicion de! aceite desasfaitado de crude Maya sometido a
pirolists a diferentes temperaturas (°C), recuperado con tolueno y separado con
n—heptano
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Figura 23.- Variacion de la composicién det aceite desasfaltado de crudo Maya en
funcién de temperatura de pirdlisis

Las diferencias que presenta la composicion del producto de
pirclisis en el intervalo 350 - 400 °C son amplias, la presencia de
asfaltenos a 350 °C son minimas (0.92%), mientras que a 400 °C ya
la cantidad es mucho mayor (4.44%), indicando que de alguna
manera el aceite desasfaltado se transforma en  asfalteno
sometiendo el sistema a una descomposicion térmica [5].

La descomposicidn térmica produce cambios en el comportamiento
de los liquidos y gases contenidos en la muestra asi como
fransformaciones, ya que a temperaturas relativamente elevadas
existe una division de los enlaces C-H y C-C [20].

La composicion varia mucho mas en el intervalo de 400 - 450 °C, ya
que la cantidad de aceite desasfaltado baja impresionantemente
(mas de un 7 %), observando el % de gas que se genera a 450 °C
(17.7%) en comparacion con el que se generd a 400 °C (10.86%),
posiblemente una parte importante del aceite desasfaltado se
volatilizo y la restante generd el asfalteno, que por lo que se puede
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observar produjo ya a la temperatura de 450 °C mucho coque
(5.17%); este comportamiento es muy similar al reportado por Yasar
y Ttauth [21] donde se llevd a pirdlisis una muestra de aceite
desasfaltado ligero Arabe (425 °C) dicho articulo menciona que el

orden de formacion de asfaltenc y coque es el siguiente:

Aceite desasfatado ——— asfalteno — coque

Observando nuestros resultados y comparando con el orden de
formacién, la cantidad de aceite tiende a bajar mientras se forma el
asfalteno (350-400°C), que después disminuye porque se degrada a
coque (400-450°C), obviamente sigue la misma secuencia de
formacibn encontrado en el estudio para aceite desasfaitado ligero
Arabe a los intervalos de temperatura trabajados, demostrando de
esta manera que la temperatura es un factor que afecta la
composicion del aceite desasfaltado ya sea de naturaleza ligera o
pesada generando asfaltenc y cogue.

Aceite desasfaltado ————— asfalteno ___, coque
A A
350400°C 400-450°C

En comparacion con lo anterior, existe un estudio de pirolisis
realizado con asfalteno aislado del crudo Maya [5] los resultados
muestran que definitivamente el asfalteno es precursor del coque,
{tabla 4 y la figura 24.)

Comparando nuestro estudio con éste, es posible que el aceite

proteja de la degradacion témmica al asfalteno, ya que como se ve
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en fa figura 24, el asfalteno es degradado desde la temperatura de
350 °C y en nuestro estudio su trasformacién a coque comienza
hasta después de 400°C (tabla 3).

Tabla 4.Composicion del asfalteno aislado de crudo Maya sometido a pirdlisis a
diferentes temperaturas (*C} recuperado con tolueno y separade con n-heptano
{51

Productos de Pirolisis
Aceite desasfaltado (%P)

Asfaltenos (%P)

Coque (%P)
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Figura 24. Variacion de la composicitn del asfaltenc aislado de crudo Maya en funcitn
de temperatura de pirolisis

Otro punto importante en el estudio realizado con asfalieno aislado
de crudo Maya es la existencia de aceite desasfaltado en
cantidades importantes como producto de pirdlisis, lo que nos indica
que la degradacién de asfalteno no solo produce gas y forma cogue
sino gue también desprende aceite desasfaltado.
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Es posible que en nuestro estudio (pirdlisis de aceite desasfaltado)
también se libere aceite desasfaltado, pero como la cantidad de
asfalteno generado fue minima es de esperar que no se observe un

cambio cuantitativo.

De esta manera podemos proponer un nuevo modelo de orden de
formacién que contemple también el desprendimiento del aceite
desasfaltado en el proceso de pirdlisis:
Gas
N
Aceite desasfaltado *, asfalteno , coque
A A

Esto es importante ya que no solo el estudio anterior demuestra

esta tendencia sino también otras investigaciones [ 5,22]

Respecto al cogue, es obvio que se genera desde |a temperatura de
350°C, pero toma importancia cuantitativa hasta el intervalo de 400-
450°C indicando que para llegar a la formacion de coque
posiblemente es necesario pasar por la etapa de asfalteno en
muestras de este tipo.

3.3 Composicion del aceite desasfattado producto de pirdlisis

El orden de formaciéon que observamos en la separacidn de
productos de pirdlisis sdlo nos habla de que el aceite desasfattado
se degrada a asfaltenos y éstos a cogque, pero como se sabe el
aceite desasfaltado esta compuesto por 3 fracciones que son
compuestos saturados, aromaticos y resinas, el objeto de fraccionar
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el aceite desasfaltado producto de pirdlisis es conocer como estas

fracciones intervienen en el proceso de formacion del asfaiteno.

Los valores obtenidos del fraccionamiento en columna abierta del
aceite desasfaltado producto de pirdlisis se muestran en la tabla 5 y
en la figura 25.

Como puede verse en la figura 25 el incremento de la temperatura
de 350 a 400 °C da como resuitado la disminucioén de resinas asi
como incremento de los aceites {mezcia de compuestos saturados
y aromaticos), mientras que en el intervalo de 400 — 450 °C los

aceites disminuyen y las resinas aumentan.

Los experimentos de oxidacion realizados por Moschopedis y
Speiht indican que las resinas son los precursores del asfalteno y
que siguen un orden de formacion como el que se presenta a

continuacién [16]:

Aceites —————— > resinas —————> asfaltenos

Tabla 5. Compasicitn del aceite desasfaltado de crudo Maya producio de
pirlisis a diferentes temperaturas (°C) separado en columna abterta.

Temperatura (°C)

Resinas (%P)
Aceites (%P)

Aceite desasfaltado (%P)
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Figura 25. Variacion de la composicitn del aceite desasfaltado de crudo Maya
producto de pirdlisis en funcién de temperatura

Al observar la figura 23 vemos g'e en el intervalo 350 a 400 °C se
formo asfalteno y que de acuerdo con la secuencia anterior las
resinas deben de disminuir en este intervalo, lo cual es verdad ya
que al observar la figura 25 vemos una disminucion de resinas en
dicho intervalo, comprobando que las resinas son precursoras del
asfalteno y que el proceso de pirdlisis sigue la misma secuencia de
formacion que los experimentos de oxidacion.

En la actualidad a los asfaltenos se les considera como productos
de la maduracion del petréleo mas especificamente en las resinas,
estos procesos de maduracion involucran aromatizacion de los
sistemas no aromaticos( naftenos) Qque son constituyentes de las
resinas [1], sin embargo la forma de como se lieva a cabo este
proceso todavia no es clara ya que se ha investigado muy poco
acerca de la estructura de las resinas; sin embargo Buenrostro {2]

54




RESULTADOS Y DISCUSION

nos habla de que existe evidencia de la presencia de una gran
variedad de moléculas distintas que van desde moléculas polares,
no aromaticas de bajo peso molecular {pirrokes, tiofenos, ac.
carboxilicos) ... hasta moléculas poliaromaticas polares y no
polares con sustituciones alifaticas, muy semejantes a la clase de
moléculas que pueden encontrarse en los asfaltenos, indicando de
esta manera que dada su estructura no es sorprendente que sea la
fraccién dentro del aceite desasfaltado responsable de 1a formacion
de asfalteno [1].

Al observar el comportamiento de las resinas no podemos dejar de
fado su importancia como una fraccion pesada del petréleo y que
posiblemente son un paso intermedio y de transicion entre el aceite
principalmente no polar de baja aromaticidad y el asfatteno
altamente polar y muy aromatico [2].

Ahora bien, siguiendo la secuencia de formacion citada y nuestros
resultados, también existe una discrepancia ya que el orden de
formacion indica que las resinas se forman a partir de los aceites,
caso que se comprobaria si en nuestros resultados los aceites
tuvieran una disminucion, pero no es asi, ya que a temperatura de
400 °C las resinas disminuyen y los aceites aumentan.

Una posible explicacion de esta discrepancia es que al degradarse
las resinas a asfaltenos en el intervalo de temperatura de 350 — 400
°C una parte se libera al medio en forma de aceites ya que se ha
comprobado que al degradarse témmicamente las resinas generan
asfaltenos y producen hidrocarburos que pueden ser destilados
(saturados y aromaticos) [1}.
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Complementando lo anterior esta el hecho de que al aumentar la
temperatura, el proceso de volatilizacién de compuestos pesados
en soluciones coloidales se dificulta, porque aumenta la viscosidad
del medio debido a la pérdida de compuestos mas ligeros, esto
hace mas complicado que escapen las molkéculas de la solucion,
este fenémeno es muy probable ya que la cantidad de gas
producida a temperatura de 350°C (13.3%) es mas grande que la
que se generd a 400°C(10.86%), demostrando que una parte de
los compuestos que se volatilizaron a 350°C posiblemente todavia
se encuentra en el aceite a 400°C .

Por lo que respecta a la composicidn del aceite, sdlo contiene
compuestos saturados y aromaticos [16], en la tabla 6 se presentan
los datos obtenidos del fraccionamiento del aceite por el metodo
HPLC.

Tabla 6. Composkcion del aceite producio de pirdlisis fracdonado por el método
HPLC.

Temperatura (°C)

Aromaticos (%P)

Saturados {%P)
Aceites (%P)

Como podemos observar en la tabla 6, la cantidad de saturados no
varia mucho entre las temperaturas de pirdlisis (+ 2%) en
comparacion con las cantidades de los compuestos aromaticos, por

lo tanto es de esperar que los compuestos saturados de poca
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reactividad se eliminen de la mezcia por volatilizacion, y que los que
se generen (450 °C), sean producto del rompimiento de cadenas
externas alifaticas de los compuestos aromaticos complejos, resinas
y por supuesto asfattenos durante su trasformacién y/o degradacion
[L16].

Tomando en cuenta lo anteror los compuestos aromaticos
posiblemente participan en el proceso de formacion de las resinas
al revelar variaciones importantes durante las diferentes

temperaturas de pirdlisis.

Integrando resultados generamos la tabla 7 con el objeto de
observar el comportamiento de los compuestos aromaticos en

comparacion con las otras fracciones.

Al observar la figura 26 vemos que la tendencia que siguen los
asfaltenos y los compuestos aromaticos es muy parecida, un
incremento en el intervalo 350-400°C y una disminucion en el
intervalo 400-450°C, indicando que en el intervalo 350-400°C las
resinas son mas susceptibles a la degradacidon ya que generan

asfalteno y posiblemente kberan compuestos aromaticos al medio

En el intervalo de 400 — 450°C la cantidad de compuestos
aromaticos disminuye impresionantemente lo que indica que una
parte se volatilizé y otra probablemente genero resinas que en este

punto tiene un incremento.
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Tabla 7. Variacidn de compuestos aromaticos en comparacion con las otras

fracciones presentes.

Temperatura (°C) 350

400 450

Aromaticos (%P) 47.50

35.80

Resinas (%P)

Asfalteno (%P)

Coque (%P)

El paso de los compuestos aromaticos a resinas durante los

procesos de pirdlisis no ha sido estudiado pero se especuia que

tiene que ver con cambios de polaridad, aumento de la aromaticidad

y del peso molecular, al igual que la trasformacion de resinas a

asfaltenos [1] (ver figura 27).

®3HB0C
w400°C

B 8 &8 83 3

o450°C

o

Amm aticos Resinas

Asfaiteno Cogque

Figura 26. Variacién de compuestos arométicos en comparacion con las otras
fracciones presentes
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Figura 27. Diferencias de polaridad y peso molecular de las fracciones del
petrdleo [1].

Debido que existe una trasformacion de materia en los procesos de
pidlisis y como producto final se obtiene coque, una posible
explicacion para el paso de compuestos aromaiicos a resinas y
éstas a asfaltenos, tal vez se encuentre en el proceso de
formacidon de coque, Garcia [7] considera dicho procesc es un
conjunto de procesos individuales representativos de la mayoria de

las reacciones involucradas:

1. El rompimiento de los enlaces C-H y C-C para formar radicales
reactivos.

2. Rearreglo molecular.

3. Polimerizacion.

4. Condensacion aromatica.

5. Eliminacién de las cadenas laterales y del hidrégeno.
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El habla de que todos estos procesos pueden ocurmir paralelamente
durante el proceso de pirdlisis, pero pueden estudiarse por

separado.

Por ejemplo: Cuando materiales aromaticos (compuestos
aromaticos, resinas, asfaltenos) son sometidos a calentamiento en
una atmésfera inerte bajo presion atmosférica (como en nuestro
estudio) , algunos de sus componentes sufren reacciones piroliticas
para producir fragmentos radicales. La pirdlisis ocurre con una
pérdida considerable de materia volatil (gas) y produce marcados
cambios en las propiedades fisicas del residuo de la pirdlisis

{coque).

Dos tipos de radicales pueden formarse de! rompimiento de los
enlaces de una molécula aromatica. El radical ¢ es producido por el
rompimiento de un enlace C-H aromatico y es sumamente
inestable. El otro tipo de radical formado es el radical el cual es
mucho mas estable, con mucho menos energia requerida para
romper el enlace C-H. Algunos de estos fragmentos radicales se
descomponen para formar componentes mas livianos (por ejemplo:
compuestos saturados y aromaticos con bajo punto de ebultlicion),
pero otros se recombinan con moléculas reactivas para producir
moléculas mas grandes{(por ejemplo compuestos pofiaromaticos,

resinas y asfaltenos).

El rearreglo térmico es otro paso importante en las fases tempranas
del proceso de coquizacion, en el que por ejemplo, anillos
aromaticos inestables de 5 carbonos se transforman en anillos de 6

carbonos. El anillo rearreglado o el anillo inicial sirve de bloque para
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la formacién de compuestos mas complejos. Uno de los factores
que hace del proceso de formacion de coque tan complejo, es la
presencia de muchos posibles lugares de polimerizacion en una
molécula aromatica. Las reacciones iniciales de polimerizacion
involucran la pérdida o redistribucion de hidrégeno que muchas
veces ocurre a través de una fransferencia interna de hidrégeno,
existe también generacidn de anillos debido a reacciones de
condensacion y pérdida de cadenas laterales debido al rompimiento
de enlaces C-C.

Al observar el ejemplo de pirdlisis y la cantidad de reacciones
simultaneas ocurmridas durante el proceso no resulta sorprendente
que la generacion de resinas, asfaltenos y coque aun no sea clara
y siga siendo un problema para la industria, debido a la complejidad
del petréleo y de la infinidad de factores que intervienen para la
formacion de fracciones pesadas y coque.

Sin embargo, la participacion de las mokéculas aromaticas en el
proceso de formacién de coque es clara, ya que para poder llegar
estas moléculas a formar el coque, tienen que pasar por diferentes
etapas y posiblemente en muestras de este tipo el siguiente paso

sea su trasformacion a resinas.
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- @)@
o) ©
Q)

b¢

Compuestos aromaticos Resinas

Asfaltenos

Figura 28. Posibte paso de los compuestos aromaticos a resinas y
luego a asfaltenos.

62



RESULTADOS Y DISCUSION

3.4 Analisis de compuestos saturados y aromaticos por

espectrometria de masas

Los espectros de ionizacion por desorcién de campo (FD), fueron
obtenidos con un espectrémetro de masas JEOL modelo JMS-
AXWA de doble enfoque equipado con una fuente de ionizacion
EVFUFD modelo MS-FD09. Los espectros de masas fueron
adquiridos por medio de una estacion de trabajo HP modedo 715/64.
El programa de computo para obtener la composicién por el método
FD del ion padre, para las fracciones parafinicas y aromaticas fue
desarrollado por Nippon Gil Co., LTd.

En el anexo 2 se presentan los espectros de masas por el método
de desorcion de campo (FD) para la fraccion de saturados a
diferentes temperaturas ce pirdlisis.

La inspeccion visual de los espectros de masas revelan que los
jones se extienden en diferentes rangos m/z resaltando que entre
mas alta es la temperatura de pirdlisis, mas amplio es el imntervaio
en el que se distribuyen los mismos, por ejemplo para 350°C el
intervalo es de170 a 400 m/z y para 450°C es de 50 a 800 m/z.

El pico mas alto para las tres temperaturas fue el encontrado a 282
m/z indicando que este ion es el mas abundante dentro de las

muestras sometidas a la ionizacion.

La mayor cantidad de iones se encuentra en el intervalo de 200 a
400 mvz para las tres temperaturas, donde los iones 282, 268 y 254
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aparecen como posibles iones caracteristicos de la fragmentacion
de compuestos saturados obtenidos de crudo Maya, ya que

aparecen en todos los espectros.

Los resuttados obtenides sobre composicién por el programa de
computo desarrollado por Nippon Oil Co., LTd se encuentran

graficados en la figura 29 (ver anexo 4).

DISTRIBUCION DE SATURADOS
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PESO
2 o
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Figura 29. Grafico de distribucion de compuestos saturados

La grafica de distribucion de saturados nos presenta que la
muestra contiene parafinas y cicloparafinas (mono, di, tr, tetra,
penta, hexa), su composicion varia a diferentes temperaturas de

pirdlisis lo cual indica que |la mezcla cambia a cada temperatura.
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Las tendencias se observan de manera sencilla entre la
temperatura de 350-400°C, los compuestos mas sencillos (las
parafinas, mono y dicicloparafinas) tienen un incremento, mientras
que los mas complejos (las tetra, penta, hexacicloparafinas) tienen
una disminucion. Con respecto al intervalo de 400-450°C las
parafinas, mono y dicicloparafinas{compuestos sencillos) tienen una
disminucion grande mientras que tetra, penta,
hexacicloparafinas{compuestos complejos) se ven incrementadas
de manera impresionante, un caso especial son las tricicloparafinas
gue disminuyeron muy poco durante las temperaturas de 400 y 450

°C en comparacién con los otros compuestos.

Los resultados anteriores indican que entre mas extrema la
temperatura de pirdlisis, la volatilizacidn de compuestos ligeros es
mas sencilla, con lo que respecta al rompimiento de cadenas
alifaticas de los compuestos aromaticos complejos, resinas y
asfaltenos entre mas alla la temperatura mas largas pueden liegar

a ser las cadenas.

En el anexo 3 se presentan los espectros de masas por el método
de desorcion de campo (FD) para la fraccion de aromaticos a
diferentes temperaturas de pirdlisis.

La inspeccion visual de los espectros de masas revelan que los
iones se extienden en e mismo range m/z para las tres
temperaturas de pirdlisis (200-680 m/z).

El pico mas alto varia para cada temperatura de pirdiisis (302, 456,
288 m/z respectivamente para 350, 400, 450°C), al observar los
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espectros de masas no podemos dejar de mencionar gue los
espectros son muy distintos entre ellos demostrando que la fraccion

de aromaticos cambia durante los procesos de pirdlisis.

Para las muestras de aromdticos la cantidad de picos es muy
grande haciendo imposible la identificacion de iones caracteristicos
de la fragmentacion, concluyendo que para trabajar con estas

muestras hay que fraccionarlas mucho mas.

Los resultados obtenidos sobre composicion por el programa de
computo desarrollado por Nippén Oil Co., LTd se encuentran
graficados en la figura 30.

Las graficas de distribucion de aromaticos nos dicen que |a
muestra contiene benceno y naftenbenceno {mono, di, tri, tetra,
penta, hexa) donde las variaciones de composicibn no son tan
amplias como en los compuestos saturados.

Al observar los graficos y las tendencias de cada uno de los
compuestos, existe la posibiidad de que los compuestos
aromaticos complejos participen en ia formacion de resinas, ya que
a temperatura de 400°C existe un aumento de compuesios
complejos (penta y hexanaftenbenceno) y una disminucion de
compuestos sencillos (benceno y mononaftenbenceno), caso
contrario a lo que sucede a 450°C ya que aqui los compuestos
aromaticos complejos (hexanaftenbenceno) disminuyen, en
contraste, en dicho intervalo las resinas aumentan, indicando que
posiblemente el primer paso para la generacion de resinas es la
produccion de compuestos aromaticos compiejos, posiblemente
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seguido de una serie de reacciones y que culminaran en la

formacidon de compuestos pesados {resinas y asfaltenos) y coque.
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Figura 30. Graficos 1 y 2 de distribucién de compuestos aromaticos
(*NAFTENBENCENOQO)

Sin embargo a pesar todos los esfuerzos realizados por los
investigadores la forma de cémo se generan las fracciones pesadas

no es clara, ya que por lo que se ha visto es muy complicado
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separar y estudiar el petréleo debido a su complejidad y por el
hecho de que no existen fronteras definidas entre las fases que
constituyen las fracciones del mismo, sino que todocs sus
componentes se ordenan en una transicidn gradual que va desde

los aceites mas ligeros a los asfaltencs mas pesados.

Resattando el hecho de que conforme se incrementa el punto de
ebullicién y el peso molecular de una fraccién de petréleo, asi
como su polaridad y aromaticidad, también aumenta la complejidad
de las moléculas, haciendo mas dificil su estudio y separacion [16]
{ver figura 31}.

Aceites kgeros —» Aceites pesados

Poliaromdticos

Composicién (% peso)

Parfinas normales y ramificadas
0 t 1 | i

G 100 200 300 400 500

Intervalo de temperatura de ebullicion (°C)

Figura 31. Variacion de la composicién segln intervalo de ebullicion [15].
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Con base en los resultados experimentales obtenidos sobre los
cambios de composicidn del aceite desasfaltado del crudo Maya

durante los procesos de pindlisis se concluye lo siguiente:

e ia separacion del petroleo en sus fracciones principales se
llevd a cabo de manera exitesa utilizando el método propuesto
donde se usaron las técnicas: precipitacion, cromatografia en
columna abierta y cromatografia de liquidos de alta resolucion
(HPLC) para separar respectivamente asfaltenos, resinas,
compuestos aromaticos y saturados.

+ Se confimméd que el aceite desasfaltado de crudo Maya genera
asfalteno y éste coque.

« Se confimo que la temperatura es un factor que afecta la
composicion del aceite desasfaltado de acuerdo con las
fracciones separadas.

« Para llegar a la formacién de coque es necesario pasar por la
etapa de asfatteno en muestras de este tipo, demostrando que

el asfalteno si es precursor del coque.

+ El orden de formacion de los productos de pirdlisis sigue la
misma secuencia que en los experimentos de oxidacion con
respecto a que las resinas son responsables de la formacion

del asfalteno.
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Resinas ___, Asfaltenos

¢ La forma de como intervienen las fracciones del petréleo en la
formacion de asfattenos y el coque no es del todo clara, pero
entre las fracciones que componen al aceite desasfaltado, las
resinas toman gran importancia porque son un pasc de
transicién entre el aceite principalmente no polar de baja

aromaticidad y el asfalteno attamente polar y muy aromatico.

« La participacion de compuestos aromaticos en la formacion de
resinas es muy probable sin embargo la forma como se da

este fendmeno no ha sido estudiada.

e La espectrometria de masas por el método de desorcion de
campo (FD) fue exitosamente aplicado a las fracciones de
saturados y aromdticos, encontrando que para los
compuestos saturados segin su espectro, los iones que
podrian caracterizar la fragmentacion de esta fraccion del
petroleo serian 282, 268 y 254 m/z ya que aunque la muestra
fue sometida a diferentes temperaturas de pirélisis estos iones
aparecen en cada uno de los espectros, con respecto a la
fraccion de aromaticos, sus espectros son muy distintos entre
si, demostrando que los compuestos de esta fraccién del
petréleo sufren trasformaciones durante el proceso de pirdlisis
y debido a la gran cantidad de sefiales presentes en los
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espectros es imposible la identificacion de iones
caracteristicos de la fragmentacion.

¢ El programa de computo para obtener la composicién por el
metodo FD del ion padre, para las fracciones parafinicas y
aromaticas desarroliado por Nippon Oil Co., LTd di6 como
resuitado que para compuestos saturados la muestra contiene
parafinas y cicloparafinas (mono, di, tri, tetra, penta, hexa)
mientras que para compuestos aromaticos contiene benceno
y naftebenceno( mono, di, tri, tetra, penta, hexa) todos estos
compuestos en diferentes proporciones para cada
temperatura demostrando gue la temperatura altera la
composicion de la muestra.
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Anexo 1

a) Calculos del porcentaje de masa de la fraccion separada aplicado
a la metodologia para la separacién de productos de pirdlisis:

%F = (A/B) x 100

Donde:

%F = es el porcentaje de masas de la fraccion separada (coque (C),
asfalteno (AF)y aceite desasfaltado(AD))

A = masa de la fraccidon

B = masa de la muestra

%G =100 - (C+AF+AD)

Deonde:
%G= es el porcentaje de gas generado durante la pirdlisis

b) Calculos del porcentaje de masa de 1a fraccion separada aplicado
a la metodologia para € fraccionamiento del aceite desasfaltado
producto de pirdlisis:

%FAD = A (%AD/B)

Donde:

%FAD = es el porcentaje de masas de la fraccidn separada (resinas
(R), aromaticos (AR) y saturados (S).

A = masa de la fraccion

B = masa de la muestra

78




ANEXOS
Anexo 2
wi ~
| ‘,
. |
i |
i 1
-’1'-..‘“".:,"'*‘-E;','.'"-'jf-.1";:i"";,'""‘.;.""j;l’.""'”_il;!”:.'!li‘:'h_ "L _|' ,'l ;E'”*il.l‘ﬁ'lfz _Li:.‘dfl;fj;.fL_';”j:

Figura 29. Espectro de masas por método desorcién de campo (FD) para b fraccion
de compuestos saturados obtenida de acesie desasfaltado de crudo Maya espuesio a
prdlisis de 350°C por 30 min

Figura 30 Espectro de masas por método desorcidn de campo (FD) para & fraccion de
compuestos saturados separa de aceite desafaltado de crudo Maya expuesto a
pirditsis de 400°C por 30 min
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Figura 31. Espectro de masas por método desorcion de campo (FD) para a fraccion
de compuestos saturados obtenida de aceite desasfaltado de crudo Maya expuesto a
pidlisis de 450°C por 30 min
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Anexo 3

Figura 33. Espectro de masas. por método desorcidon de campo (FD) para la fraccidn
de compuestos aromaticos obtenida de aceite desafaltado de crudo Maya expuesio a
prolisis de 350°C por 30 man

FgmaM.Espedmdemmaspwmﬂodod&wﬁéndemm(FD)paabﬁam
de compuestos aroméaticos separa de acette desafaltado de crudo Mara expuesto a
pirdlisis de 350°C por 30 min
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Figura 35. Espectro de masas por método desorcion de campo (FD) para la fraccion
de compuestos aromaticos oblenida de aceite desafaltado crudo Maya expuesto a
pirGlsis de 450°C por 30 min
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Anexo 4

Distribucion de saturados productos de pirdlisis de aceite
desasfaltado a diferentes temperaturas

Clase de l ] il v | vV | V1 |VIl| Total
compuestos

% en peso de 449|216 {15.0(7.3| 6.0 |[1.9}34] 100
saturados 350 °C

% en peso de 454|278 (15.0(58| 32 1512 100
saturados 400 °C

% en peso de 3111202 (119155 (155186 (6.2} 100
saturados 450 °C

Clases y formulas empiricas, I:CnH(2n+2), parafinas; li. CnH{2n},
monocicioparafinas; lll: CnH(2n-2), diciclo-parafinas; IV: CnH{2n-4),
triciclo-parafinas; V: CnH(2n-8), tetraciclo-parafinas; Vi: CnH(2n-8),
pentacicio-parafinas, Vii: CnH{(2n-10), hexaciclo-parafinas.

Distribucién de aromaticos productes de pirdlisis de aceite
desasfaltado a diferentes temperaturas

Clase de | N il v A V1 | VIl | Total
compuestos

% en peso de 19.8( 1591181157143 }112|11.4] 100
aromaticos 350
°C

% en peso de 186| 15.2 [12.8114.9| 140 |11.7[12.8| 100
aromaticos
400 °C

% en peso de 1951169 (13.0|146| 13.0 {116 |11.2| 100
aromaticos 450
°C

Clases y férmulas empiricas, 1:CnH(2n-6), benceno; Il CnH{2n-8),
mononaftenbenceno; lll: CnH(2n-10), dinaftenbenceno;

n: CnH(2n-12), trinaftenbenceno; V: CnH({Zn-14),
tetranaftenbenceno; VI: CnH(2n-16), pentanaftenbenceno, VII:
CnH({2n-18), hexanaftenbenceno
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