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RESUMEN

En este trabajo se estudiaron los asfaltenos separados de dos aceites crudos mexicanos con el
proposito de establecer su estructura molecular y determinar la relacion que existe entre sus
caracteristicas estructurales y su tendencia a precipitar durante los procesos de produccion y
refinacion de petréleo. Uno de los aceites es estable, sin problema de precipitacién de material
asfalténico, mientras que el otro es inestable y presenta el problema de la precipitaciéon. La
caracterizacion estructural de los asfaltenos se llevdo a cabo mediante analisis elemental,
osmometria de presion de vapor (OPV) asi como por espectroscopia de infrarrojo (IR), de
emision de fluorescencia (EF) y de resonancia magnética nuclear (RMN). Los parametros
moleculares promedio (PMP) y los pardmetros de la unidad estructural (PUE) de los asfaltenos
fueron obtenidos mediante la combinacion de datos espectrales de RMN de 'H y "C, peso
molecular promedio (M) y analisis elemental. La unidad estructural se consideré como la unidad
aromatica mas simple que se encuentra libre de asociaciones moleculares en los asfaltenos. Con
base en esta informacién, se propusieron y compararon los correspondientes modelos de la
unidad estructural (UE) de cada uno de los asfaltenos. La estructura carbonada o del nucleo
aromatico de las unidades estructurales se establecié considerando los elementos topologicos
implicitos en las formulas moleculares de hidrocarburos aromaticos policiclicos bencenoides
(HAPBs). La distribucién de la densidad electronica m en el nicleo aromatico se efectud de
acuerdo a una regla empirica recientemente enunciada, llamada regla Y, la cual permite
establecer la ubicacion de los sextetos resonantes en HAPBs. Las estructuras se validaron por
comparacion de su EF teérica calculada con el espectro experimental de EF de los asfaltenos. El
buen acuerdo encontrado entre ellos permite considerar a las estructuras propuestas como
modelos confiables de los asfaltenos. Los modelos moleculares indican que los asfaltenos
estudiados difieren en ciertas caracteristicas estructurales que pueden relacionarse con su
comportamiento en la depositacion. Las diferencias principales de los asfaltenos obtenidos del
aceite crudo inestable, en comparacion con los separados del aceite estable, son: menor relacion
atomica H/C, mayor aromaticidad y condensacion del nucleo aromatico, asi como un mayor

numero de anillos aromaticos fusionados.
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ABSTRACT

Asphaltenes separated from two mexican crude oils that have different behavior during recovery
and processing operations were studied at the molecular level. This was done with the purpose of
establishing their molecular structure as well as determining the relationship between structure
and precipitation behavior. One of the oils is unstable and presents a problem related to the
precipitation of asphaltenic material in the oil field, while the other is stable, free of the above
mentioned trouble. The detailed characterization of both types of asphaltenes was performed
with the aid of nuclear magnetic resonance (NMR), infrared and fluorescence emission (FE)
spectroscopies as well as elemental analysis and vapor pressure osmometry (VPO). The average
molecular parameters and those of the structural unit of the asphaltenes were obtained by using a
combination of NMR techniques, average molecular weight and elemental analysis. The
structural unit was considered as the most simple aromatic unit in asphaltenes, which is free of
molecular associations. From this information the models of the structural unit of the asphaltenes
were proposed and compared. The o—carbon backbone of the aromatic core of the structural
units was defined by taking into account the topological elements of the benzenoid polycyclic
aromatic hydrocarbons (BPAHs). The distribution of the n electronic density in the aromatic
core was obtained according to a recently proposed empirical rule, called Y-rule, which allows
one to determine the localization of resonant sextets in HAPBs. The structures were validated by
comparing their theoretical FE with the experimentally measured FE spectra of the asphaltenes.
The good agreement between the FE spectra allows one to consider the proposed structures as
reliable molecular models of the asphaltenes. The results indicate that the asphaltenes are
different from certain structural characteristics and that these differences may have influence in
their behavior related to deposition. The asphaltenes obtained from the unstable crude oil have
lower H/C atomic ratio, higher aromaticity and higher condensation of the aromatic sheet, as

well as a larger number of aromatic rings than the asphaltenes separated from the stable oil.
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CAPITULO 1
INTRODUCCION

La tendencia de la fraccion mas pesada y mas polar del petréleo crudo, conocida como
asfaltenos, a flocular y precipitar constituye un problema severo en la industria del petréleo ya
que, ademas de mermar la eficiencia de los procesos, la prevencion y remocion de los depésitos
incrementa considerablemente el costo operacional. En los procesos de produccion llegan a
ocasionar una notable disminucion del flujo de crudo o el taponamiento del pozo, mientras que
en el caso de los procesos de refinacién tienen como inconveniente su tendencia a formar coque
y, debido a su alto contenido de heterodtomos y trazas de metales, a desactivar y envenenar los
catalizadores. En virtud de esta problematica y a la necesidad de una explotacion mas eficiente
de aceites crudos pesados, la caracterizacién de los asfaltenos de petréleo es un tema de
considerable interés puesto que un conocimiento profundo de su estructura molecular es
fundamental para entender sus propiedades fisicoquimicas. El conocimiento asi adquirido puede
desembocar en el desarrollo de procesos de explotacion y conversion mas eficientes del crudo y
de sus residuos pesados, asi como en la planeacion de estrategias conducentes a eliminar o
minimizar problemas de operacion durante la produccion, almacenamiento, transportacion y

procesos de refinacion,

La elucidacion de las caracteristicas estructurales de los asfaltenos ha sido un tema de
investigacion apasionante que ha sido abordado durante varias décadas, utilizando numerosas
técnicas analiticas. Se han propuesto diferentes modelos moleculares hipotéticos para representar
los asfaltenos sin que se haya alcanzado una descripcién molecular precisa de ellos [1-5]. En
particular, la RMN de 'H (RMN'H) y la "*C (RMN"C) permiten la determinacién confiable de
parametros moleculares tales como la fraccion de carbon aromatico, la distribucién de carbonos
externos e internos del nucleo aromético, el numero promedio de carbonos por sustituyente
alquilo y el porcentaje de sustitucion del nicleo aromatico. La espectroscopia de IR permite la
identificacion de grupos funcionales y el anélisis por difraccion de rayos X (DRX) proporciona
informacion relacionada con la macroestructura [6]. Uno de los obstaculos mas severos que
enfrenta la elucidacion estructural de los asfaltenos es la determinacién de su peso molecular
promedio debido principalmente a su tendencia a asociarse y a su baja volatilidad, de tal manera
que los valores obtenidos por las técnicas de OPV [7], cromatografia de exclusion de tamafio

(CET) [8], también conocida como cromatografia de permeacion en gel (CPG), y espectrometria
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de masas (EM) [9] son dependientes de las condiciones experimentales empleadas. Con base en
diversas técnicas de caracterizacion se ha establecido que los asfaltenos son una mezcla
polidispersa de compuestos poliaromaticos condensados sustituidos por cadenas alquilicas y
estructuras nafténicas, con heteroatomos tales como oxigeno, nitrégeno y azufre como parte del
sistema aromatico [10]. Algunos metales como el niquel y el vanadio forman parte de la

composicidon quimica de los asfaltenos.

En este estudio se emprendid una investigacion a nivel de estructura molecular de los asfaltenos
de los crudos Maya y Puerto Ceiba, ambos provenientes del sureste de México, con el propdsito
de obtener estructuras moleculares que los representen y de relacionar las caracteristicas
estructurales con el comportamiento de los asfaltenos en lo referente al fenémeno de la
depositacion. El crudo Maya, de origen marino, fue colectado en el activo KU de la Sonda de
Campeche y es estable, esto es, no presenta problemas de precipitacion, mientras que el Puerto
Ceiba, de origen terrestre, proveniente del estado de Tabasco, es inestable, esto es, tiene
tendencia a precipitar. La estructura molecular promedio representativa de los asfaltenos
estudiados se construyd sistematicamente empleando un extenso conjunto de parametros
mole .' lares promedio, calculados mediante una combinacién de los datos obtenidos por RMN
de 'H y 1Bg: peso molecular promedio y analisis elemental. La definicion de las estructuras de
carbono o de los HAPBs que constituyen la region de anillos fusionados de los asfaltenos se
realizé considerando la relacidon que existe entre los elementos topologicos de HAPBs [11]. La
distribucion de los electrones 7 en las estructuras carbonadas de los HAPBs se llevo a cabo con
el apoyo de la regla Y [12], con el fin de obtener las estructuras resonantes mas estables. Las
estructuras propuestas fueron validadas mediante la verificacién de que la longitud de onda (1)
de EF, asociada con la diferencia de energia entre sus orbitales frontera, calculada tedricamente
[13], se encuentra presente en el espectro de EF experimental de los asfaltenos. Dichas
estructuras se consideran modelos confiables de moléculas representativas de los asfaltenos
estudiados y permiten explicar la diferencia en comportamiento entre éstos en cuanto a su
tendencia a la precipitacién en los procesos petroleros. Estos modelos moleculares se emplearan
en trabajos futuros para llevar a cabo estudios de simulacion molecular dirigidos a determinar
propiedades fisicoquimicas de los asfaltenos. Se espera que esos estudios permitan entender los
mecanismos de depositacion de los asfaltenos y contribuyan al desarrollo de procesos que

mitiguen o eliminen los problemas causados por dicho fenémeno.



1.1. Planteamiento del Problema.

Los asfaltenos constituyen la fraccion mas problematica del aceite crudo ya que su tendencia a
precipitar, durante los procesos de produccién y refinacion, tiene un impacto negativo en la
industria petrolera debido a la merma que ocasiona en la eficiencia de dichos procesos y al alto
costo que tienen las tareas de remediacion. Las implicaciones econdmicas de este problema son
enormes si se considera que el costo en pérdidas de produccion y el gasto por limpieza de
instalaciones debidos a la obstruccién de un pozo de petroleo son del orden de veinticinco a
treinta millones de dolares anuales [14,15]. En otro contexto, el alto contenido de asfaltenos en
los aceites pesados hace que éstos sean mas dificiles de manejar y procesar que los aceites
ligeros. Los crudos pesados son mas viscosos y tienen mayor dificultad para fluir; por otra parte,
su procesamiento requiere el uso de condiciones mas severas para obtener productos destilables
de alto valor econémico. Para vencer las dificultades causadas por la depositacion de los
asfaltenos en las instalaciones petroleras y para desarrollar procesos de conversion mas
eficientes, se requiere tener un conocimiento profundo de su estructura molecular. Aunque
durante muchos afios se ha realizado un gran esfuerzo para elucidar la estructura de los

asfaltenos, no se tiene, hasta el momento, su descripcién molecular precisa.

1.2. Hipotesis.

El conocimiento de la estructura molecular de los asfaltenos permitira avanzar en el
entendimiento de su comportamiento. Si se considera que los datos derivados de diversas
técnicas analiticas han revelado que los asfaltenos son una mezcla polidispersa de compuestos
poliaromaticos condensados, con heteroatomos y sustituyentes alquilo, entonces sera posible
llegar a proponer buenos candidatos estructurales para representar a la fraccion asfalténica del
petréleo tomando en cuenta, tanto la relacion existente entre los elementos topologicos de los
hidrocarburos aromaticos policiclicos bencenoides, asi como ciertas consideraciones con

respecto a la distribucion de electrones 7 en la estructura carbonada de dichos compuestos.



1.3. Objetivos.

1.3.1. Objetivo general. Establecer una estructura molecular promedio de dos asfaltenos
mexicanos que presentan distinto comportamiento con relacién al fenomeno de depositacion en

los procesos petroleros.

1.3.2. Objetivos particulares:

- Desarrollar una metodologia, basada en un trabajo detallado de resonancia magnética nuclear,
con auxilio de otras técnicas analiticas, para establecer las caracteristicas estructurales de los
asfaltenos de los aceites Maya y Puerto Ceiba, poniendo énfasis en la determinacidon de los
diferentes tipos de carbono aromatico que permiten definir con precision la estructura de su

region de anillos fusionados.

- Construir sistematicamente modelos moleculares representativos de los asfaltenos estudiados
con base en el conocimiento de los elementos estructurales de los HAPBs y en la adecuada
distribucion de los electrones m en las estructuras carbonadas de estos compuestos para

establecer su forma resonante mas estable.

- Validar la posibilidad de existencia de las estructuras propuestas.

- Relacionar los detalles estructurales de los asfaltenos con su comportamiento en los procesos

petroleros.
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CAPITULO 2

ANTECEDENTES

2.1 Petroleo.

La palabra petréleo, derivada del Latin: pefra = piedra y oleum = aceite, significa, literalmente,
aceite de piedra. El petroleo, también llamado aceite crudo, es una mezcla compleja constituida
principalmente de hidrocarburos y pequefas cantidades de otros compuestos organicos que
contienen azufre, nitrégeno y oxigeno, asi como trazas de constituyentes metalicos tales como
vanadio, niquel, fierro y cobre. El niquel y el vanadio se han encontrado asociados a las
porfirinas, las cuales son compuestos caracterizados por un ntcleo tetrapirrélico. Los
hidrocarburos, compuestos constituidos tinicamente por carbono e hidrogeno, que se encuentran
en el petréleo son clasificados como parafinas, naftenos y aromaticos. Las olefinas y los
hidrocarburos acetilénicos usualmente no se encuentran en los aceites crudos. Las parafinas son
hidrocarburos saturados de cadenas rectas o ramificadas, que no contienen estructuras ciclicas;
los naftenos o cicloparafinas son hidrocarburos saturados con uno o mas anillos, cada uno de los
cuales puede tener una o mas cadenas laterales parafinicas; los aromaticos son hidrocarburos que
contienen uno o0 mdas nucleos aromaticos, tales como el benceno, naftaleno y fenantreno, entre
otros, en los cuales puede haber sustituciones de anillos nafténicos (cicloparafinicos) y/o cadenas
parafinicas. Entre los compuestos organicos con azufre que se han identificado en el aceite crudo
estan los tioles, sulfuros y derivados del tiofeno; entre los compuestos oxigenados se encuentran
los acidos carboxilicos, compuesto fendlicos, cetonas, ésteres y anhidridos, mientras que entre

los compuestos nitrogenados estan los derivados de la piridina, pirrol, indol y carbazol.

El petréleo es producto de la transformacién, ocasionada por procesos geologicos, de la materia
organica presente en plantas y animales que murieron hace cientos de millones de afios; se halla
distribuido practicamente por todo el mundo, localizado en yacimientos terrestres y marinos.
Puesto que el petroleo es el resultado de la metamorfosis de ciertos productos naturales, como
resultado de cambios fisicos y quimicos impartidos por las condiciones prevalecientes en un sitio
particular, su composicion puede variar de un campo a otro y entre pozos del mismo campo. La
edad geologica del yacimiento y su profundidad son otros factores que influyen en su

composicion [1].



Los aceites crudos se clasifican de acuerdo a diferentes criterios. Uno de ellos es el que se basa
en el tipo de hidrocarburo predominante en su composicion: el crudo es denominado parafinico,
nafténico o aromatico, dependiendo del tipo de hidrocarburo que se encuentra en una proporcién
mayor al 50 % [2]. Otra clasificacion ampliamente usada para definir la calidad y precio del
crudo en el mercado internacional es la escala de gravedad API, desarrollada por el Instituto

Americano del Petroleo (American Petroleum Institute, API), la cual se expresa en grados API
(°API) y depende de la gravedad especifica (densidad relativa) del crudo. La gravedad API se

relaciona con la gravedad especifica mediante la ecuacion 2.1 [3]:

°API = (141.5 / gravedad especifica 60° / 60°F) — 131.5 (2.1)

donde gravedad especifica 60° / 60°F es la proporcion entre la masa de una unidad de volumen

de petréleo determinada a 60°F y la masa de un volumen igual de agua determinada a 60°F [1].

En la Tabla 2.1 se encuentra la clasificacion de los aceites crudos de acuerdo a este criterio [4].

Tabla 2.1. Clasificacion del aceite crudo de acuerdo a la gravedad APL

Aceite Crudo °API
Extrapesado <10.0
Pesado 10.0-22.3
Mediano 22.3-31.1
Ligero >31.1

Con el proposito de simplificar el estudio del crudo y contar con un esquema estandar que
permita caracterizarlo, éste se considera compuesto por cuatro fracciones constituidas por
diferentes clases de compuestos: Saturados, Aromaticos, Resinas y Asfaltenos. Estos tipos de
compuestos se encuentran presentes en el petréleo en una gran variedad de tipos estructurales
con diferente polaridad y peso molecular, interaccionando de tal manera que forman un sistema
coloidal, de acuerdo con el modelo propuesto por Pfeiffer y Saal [5]. En este modelo (Figura
2.1), los asfaltenos, compuestos de alto peso molecular, alta polaridad y caracter
predominantemente aromatico, se encuentran rodeados por resinas adsorbidas en su superficie,
formando asi micelas cuyo nicleo son los asfaltenos. Las resinas, sustancias menos aromaticas

que los asfaltenos y de polaridad semejante a la de ellos, actian como agentes peptizantes



permitiendo una transicién gradual y continua entre el nicleo asfalténico y los constituyentes
aromaticos y saturados, de tal manera que no existe una interfase bien definida. Asi, el petréleo

es un sistema complejo, en el cual cada fraccion interacciona con las otras para mantener la

estabilidad del petrdleo.
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Figura 2.1. Modelo coloidal del petréleo [5].

2.2 Asfaltenos.

La palabra asfalteno fue propuesta por Boussingault, en 1837, para describir al sélido soluble en
esencia de trementina e insoluble en alcohol, obtenido como residuo de la destilacion de un

asfalto.

Dado que es sumamente dificil clasificar las fracciones constituyentes del petréleo con base en
sus caracteristicas estructurales o quimicas, éstas se definen operacionalmente. Los asfaltenos
son definidos por sus caracteristicas de solubilidad y conforman la fraccion del petroleo que es
insoluble en disolventes no polares como nafta, éter de petroleo, n-pentano, iso-pentano y n-
heptano. Los asfaltenos son solubles en liquidos polares tales como benceno, piridina,
tetracloruro de carbono y disulfuro de carbono, entre otros [1]. La definicion estandar de
asfaltenos aislados en el laboratorio establece que ellos constituyen la fraccion del petroleo que
es insoluble en n-heptano, o algin otro alcano ligero, y soluble en tolueno [6]. El agente

precipitante que suele utilizarse es el n-heptano, en una proporcion de al menos 30 mL por
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gramo de petroleo, para obtener un asfalteno estable en cuanto a composiciéon quimica [7]. De
acuerdo a su definicion, en los asfaltenos se concentran los componentes aromaticos del aceite
crudo. Fisicamente, los asfaltenos son s6lidos de color café oscuro a negro, sin punto de fusién
definido, que se pueden romper o pulverizar; al calentarse se hinchan y se descomponen dejando
un residuo carbonaceo. La composicion elemental de los asfaltenos aislados de diferentes crudos
alrededor del mundo varia en intervalos muy estrechos. La relaciéon atoémica H/C se encuentra, en
general, en el intervalo de 1.10-1.20. En contraste, el contenido de heteroatomos presenta
variaciones apreciables; la proporcién de oxigeno varia de 0.3 a 4.9 %, la de azufre, de 0.3 a 10.3
%, mientras que la de nitrégeno se encuentra entre 0.6 y 3.3 % [1]. Los asfaltenos son una
mezcla polidispersa y compleja de los componentes mas pesados y mas polares del petrdleo, en
la que se encuentran sustancias con una gran variedad de estructuras y funciones quimicas que
originan una distribucién amplia de pesos moleculares. La fuente orgdnica que origina un
determinado aceite determina la identidad y la proporcion de los compuestos que conforman la

fraccion asfalténica [8].

Los asfaltenos ocasionan un gran problema en la industria petrolera debido a su tendencia a
flocular y precipitar durante los procesos de produccion, almacenamiento, transportacion y
refinacion. Durante la extraccion del petréleo pueden ocasionar una notable reduccion en el flujo
de aceite e inclusive pueden llegar a tapar las lineas de produccion. En los yacimientos, los
asfaltenos llegan a obstruir los poros y canales a través de los cuales el aceite fluye durante las
operaciones de recuperacion. En los tanques de almacenamiento son responsables de la
formacion de lodos. Por otra parte, cuando los crudos son procesados, los asfaltenos tienden a
formar coque, a desactivar a los catalizadores y a tapar los equipos de procesamiento. Este
comportamiento tiene un impacto negativo en el aspecto economico de la industria petrolera ya
que causa pérdidas en la produccion de aceite y eleva los costos de mantenimiento generados por

la remocién de los depositos.

El petréleo es considerado un sistema coloidal cuya fase dispersa esta compuesta de asfaltenos y
resinas, y donde el medio dispersante es la matriz aceitosa constituida de los saturados y
aromaticos. La estabilidad del petréleo puede ser alterada por factores tales como la abundancia
natural de sus diferentes fracciones y los cambios fisicos 0 quimicos de sus constituyentes; estos
cambios pueden ocurrir durante las diversas etapas de producciéon y refinacion. Asi, la

precipitacion de los asfaltenos depende de la estabilidad del petréleo, la cual esta influenciada,



entre otros factores, por la presion, la temperatura, la naturaleza y contenido de los asfaltenos, asi

como por las propiedades del medio dispersante [1,9].

Desde el punto de vista tecnoldgico, la solubilidad de los asfaltenos es la propiedad fisica mas
importante debido a que su precipitacion, espontanea e indeseable, causa severas dificultades
operacionales en cada etapa de procesamiento y manipulacién del petrdleo. Los aceites pesados
tienen un alto contenido de asfaltenos y se podria creer que por ello los asfaltenos presentes en
este tipo de aceites tienen mas tendencia a precipitar que los que se encuentran en los aceites
ligeros, con bajo contenido de ellos. Sin embargo, esto no necesariamente sucede ya que los
asfaltenos son termolébiles, esto es, se alteran por efecto del calor, y los aceites ligeros
frecuentemente provienen de depositos profundos donde han estado sometidos a altas
temperaturas. Debido a estas condiciones geotérmicas, las moléculas presentes en la fraccion
asfalténica de los aceites ligeros son fragmentadas teniendo como resultado la pérdida de las
cadenas laterales y otros apéndices estructurales, lo cual conduce a un incremento en la
condensacion aromatica y en el contenido alifatico de la fraccién de maltenos o petrolenos
(mezcla de resinas, aromaticos y saturados); estos cambios, en conjunto, disminuyen la
solubilidad de los asfaltenos. Por otra parte, en general los aceites pesados solp experimentan
una exposicion ligera al calor geotérmico, de tal manera que los sustituyentes alquilo asociados
con los nucleos aromaticos de los componentes de los asfaltenos se encuentran intactos y el
contenido relativamente alto tanto de aromaticos como de resinas en la fraccion aceitosa hacen

de ésta un excelente disolvente capaz de peptizar cantidades apreciables de asfaltenos [10].

Con el propdsito de planear estrategias que permitan eliminar o minimizar problemas de
operacion causados por los asfaltenos durante los procesos de produccién, almacenamiento,
transportacion y refinacion del petréleo, es esencial caracterizarlos a nivel de estructura
molecular, ya que un conocimiento profundo de su estructura quimica es fundamental para la
comprension de su comportamiento en los procesos petroleros. Esto ha conducido a un renovado
interés en la elucidacion de la estructura molecular de los asfaltenos; sin embargo, debido a que
éstos son una mezcla polidispersa y compleja de compuestos, y no una sustancia pura, su
elucidacion estructural ha sido dificil de alcanzar. A pesar de los numerosos estudios dirigidos a
determinar su estructura no se ha logrado tener una descripcién molecular precisa de ellos. Los
primeros estudios de caracterizacion estructural de asfaltenos efectuados por RMN'H [11-13] y
DRX [14,15] condujeron a la conclusion, prevaleciente en la actualidad, de que los asfaltenos

son una mezcla polidispersa formada por compuestos poliaromaticos condensados con cadenas
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alquilicas y anillos nafténicos como sustituyentes, que contiene heteroatomos en su estructura.
La caracterizacion detallada de los asfaltenos, mediante el aislamiento e identificacion de cada
componente individual, es practicamente imposible; cualquier intento por lograrlo seria una tarea
ardua y dificil que consumiria mucho tiempo debido al gran numero y variedad estructural de sus
componentes. A pesar de los numerosos estudios realizados durante cerca de diez lustros en el
campo de la caracterizacion de asfaltenos aislados de crudos de diferente origen, no se ha
reportado el aislamiento de un componente individual de entre la inmensa cantidad de sustancias
que conforman esta fraccion del petrdleo. El conocimiento que se tiene de su composicion es el
de las propiedades promedio de las miles de diferentes moléculas con diferente polaridad y peso
molecular que lo componen. Asi, la caracterizacion estructural de los asfaltenos es un desafio y

se ha abordado en términos de una estructura promedio [8,16-23].

2.2.1. Molécula promedio de asfaltenos. El concepto de la determinacion de la estructura
promedio se basa en la construccion de una molécula representativa de todos los compuestos
presentes en la fraccion de asfaltenos mediante el empleo de pardmetros moleculares promedio
obtenidos por diferentes técnicas analiticas, los cuales indican la distribucion estadistica de los
elementos estructurales de la fraccion. De acuerdo con esta idea, se asume que las técnicas
analiticas empleadas para generar los datos tienen igual sensibilidad a la propiedad molecular en
cualquier medio ambiente de la mezcla y que, por lo tanto, los datos analiticos contenidos en los
parametros moleculares promedio representan una propiedad estructural promedio de los
asfaltenos [21]. Idealmente, los modelos moleculares propuestos para asfaltenos deben
incorporar, en la proporcion correcta, todos los constituyentes quimicos y elementales que se
encuentren presentes en la matriz asfalténica [1]. El concepto de molécula promedio también
proporciona un modo adecuado de comparar mezclas complejas sin tener que identificar sus
componentes individuales. Se han construido modelos de moléculas promedio hipotéticas
representativas de asfaltenos de diferente origen, mediante el ajuste por ensayo y error de los
valores de los PMP con la molécula propuesta, aunque €sta no sea quimicamente posible y tenga
escasa oportunidad de existir. Algunas moléculas promedio de asfaltenos de diferente origen,
publicadas en un periodo de cincuenta afios, se muestran en la Figura 2.2 [9,12,18,19,24]. En el
intento de tener estructuras que ajusten con los valores de los PMP obtenidos
experimentalmente, Delpuech [25] y Rafenomanantsoa [19] propusieron mezclas de moléculas
promedio semejantes atribuyendo a cada una de ellas una proporcion ponderada en la mezcla. La
propuesta estructural de Rafenomanantsoa para los asfaltenos Bemolanga se encuentra en la

Figura 2.2d.



La carencia de un criterio unificado, a nivel internacional, para construir modelos de moléculas
promedio, se manifiesta al encontrar en la literatura diferentes estructuras para asfaltenos del
mismo origen como es el caso de los asfaltenos Maya (Figura 2.3) [16,17,26,27] y Athabasca
(Figura 2.4) [28]. En general, las moléculas o estructuras promedio de asfaltenos reportadas en la
literatura solamente son representaciones moleculares de los datos analiticos promedio
correspondientes, cuya posibilidad de estar presentes en la fraccion asfalténica no ha sido
investigada. Para Storm [21], una verdadera molécula promedio debe ser, al menos, una de las
estructuras presentes en la fraccion del petroleo estudiada para poder correlacionar su estructura

con las propiedades fisicas y quimicas de dicha fraccion.

Para la construccion de la molécula promedio generalmente se utilizan los datos de RMN,
analisis elemental y peso molecular. En los primeros intentos para acercarse a la estructura
molecular promedio se usé nicamente la RMN'H, la cual tiene el inconveniente de que los
detalles estructurales de la estructura carbonada de la molécula son obtenidos por inferencia de
los datos extraidos de los protones que se encuentran en su periferia. La limitacion de los datos
estructurales asi obtenidos se eliminé mediante el empleo de la RMN"C ya que ésta permite la
observacion directa de la estructura de carbono y por lo tanto una identificacién mas confiable de
estos atomos en diferentes ambientes quimicos. La RMN de °C permite obtener informacién
confiable de los carbonos cuaternarios, los cuales son abundantes en los compuestos
poliaromaticos condensados. Actualmente, el uso combinado de la RMN de 'H y °C permite

obtener datos mas precisos de los parametros estructurales promedio.

El principal obstaculo para obtener estructuras promedio que representen a los asfaltenos ha sido
la incertidumbre en relacion con su peso molecular y con el nimero de anillos aromaticos que
constituyen su regién aromética polinuclear condensada. La importancia de estas caracteristicas
moleculares radica en el hecho de que el valor del peso molecular se utiliza en la determinacion
de la formula molecular, mientras que la definiciéon del nimero y del arreglo espacial de los
anillos aromaticos fusionados se encuentra asociada con la estabilidad y reactividad de los

asfaltenos.
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Figura 2.2. Algunos modelos de moléculas promedio de asfaltenos de diferente origen que han sido
publicados en diferentes décadas por diferentes investigadores: a) Winniford, 1962, [12]; b) Yen,
1972 [24], ¢) Schwager, 1983 [18], d) Rafenomanantsoa, 1994 [19], e) Leon, 2000 [9].
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Figura 2.3. Estructuras promedio que se han propuesto para los asfaltenos Maya: a) por RMN'H [16], b)
por RMN de 'H y "°C y microscopia de barrido de tunelaje (Scanning Tunneling Microscopy, STM) [17],
¢) por RMN de 'H y °C y DRX [26], d) por RMN “C y EM [27].
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Figura 2.4. Modelos moleculares que se han propuesto para los asfaltenos Athabasca [28]: a) modelos
que representan sistemas aromaticos polinucleares grandes en los que no se encuentra expresada la
distribucion de electrones m , b) sistemas aromaticos polinucleares pequefios y enlazados, ¢) sistema
aromatico polinuclear de tipo polimero lineal, d) sistema de tipo polimero enlazado por azufre.
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La determinacion del peso molecular de los asfaltenos ha sido problematica y controversial
[29,30]. Los primeros experimentos efectuados con tal fin reportaron valores muy diversos, en el
intervalo de 1000 a 50000 daltons (Da), dependiendo del método empleado en la determinacién
[15]. Las tres técnicas instrumentales que se emplean normalmente para efectuar esta
determinacion son: OPV, CET y EM. Los resultados obtenidos por los dos primeros métodos
estan influenciados por las condiciones de analisis, como son la temperatura, concentracién de
asfaltenos y polaridad del disolvente empleado, debido a que los asfaltenos tienden a formar
agregados. El mecanismo de la agregacion entre moléculas de asfaltenos no ha sido establecido
de manera concluyente; sin embargo, se cree que las interacciones existentes entre los nucleos
poliaromaticos de las moléculas presentes en la fraccion asfalténica son la principal causa de la
asoclacion molecular [31]. La determinacidn por CET se complica, ademas, debido a la carencia
de estandares de peso molecular conocido, y con naturaleza quimica similar a la de los
constituyentes de los asfaltenos, que puedan utilizarse como compuestos de calibracién. En
cuanto a la EM, los valores obtenidos son relativamente bajos, lo que hace pensar que la
distribucion de pesos moleculares determinada a través de esta técnica corresponde tinicamente a
los compuestos de bajo peso molecular que son volatiles en las condiciones de presion y
temperatura en las que opera el espectrometro de masas. Los resultados obtenidos por
espectrometria de masas por ionizacion de campo (Field Ionization Mass Spectrometry, FIMS) y
por espectrometria de masas por desorcion laser (Laser Desorption Mass Spectrometry, LDMS)
han sugerido que el peso molecular se encuentra alrededor de 1000 Da [32]. En general, la OPV,
basada en propiedades coligativas, genera valores altos de peso molecular debido a la agregacion
de asfaltenos y la EM tiende a subestimarlo, en tanto que la CET produce valores intermedios.
Por otra parte, el estudio de asfaltenos por depolarizacién de fluorescencia efectuado por

Groenzin y Mullins [33] ubica el peso molecular de asfaltenos en el intervalo de 500-1000 Da.

En cuanto al nimero de anillos aromaticos que conforman la regiéon aromatica policondensada de
los asfaltenos, existen reportes en la literatura que sefialan que el nimero de ellos va desde cuatro
hasta setenta y que pueden encontrarse distribuidos en dos o mas sistemas aromaticos unidos por
enlaces alquilo o sulfuro [8,13,20,21,23]. Strausz [34] publicé una estructura promedio, para los
asfaltenos Alberta, con diecisiete sistemas aromaticos los cuales contienen desde uno hasta doce
anillos aromaticos. Estudios por RMN [22], dispersidon de rayos X en angulo pequeno (Small
Angle X-ray Scattering, SAXS) [35], espectroscopia ultravioleta-visible (UV-VIS) y de
fluorescencia [36,37] sugieren que el niumero promedio de anillos fusionados en la region

aromatica de los asfaltenos es menor de diez. Ralston [38] indico, con base en estudios de
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emision de fluorescencia, que la region de anillos fusionados en los asfaltenos puede contener
uno o dos sistemas aromaticos con un nimero de cuatro a diez anillos cada uno. Groenzin y
Mullins [33] publicaron que el diametro de una molécula promedio de asfaltenos, considerando
su eje mas largo, se encuentra entre 12 y 24 A. Por otra parte, el empleo de STM, por Zajac [17],
sefialo que la dimension mas larga del nicleo poliaromatico en asfaltenos se encuentra en el

intervalo de 8.5-12.3 A.

Ruiz-Morales [39] tomé en cuenta las consideraciones de tamaio, peso ¢ intervalo de emision de
fluorescencia experimental de los asfaltenos que se han publicado recientemente, asi como sus
propios hallazgos que relacionan la diferencia de energia entre el orbital molecular ocupado de
mayor energia (highest occupied molecular orbital, HOMO) y el orbital molecular desocupado
de menor energia (lowest unoccupied molecular orbital, LUMO) de HAPBs con la estructura y
tamafio molecular de éstos, y determind que la region de anillos fusionados en asfaltenos solo
puede contener de cinco a diez anillos aromaticos. Adicionalmente, enuncié la llamada regla Y,
la cual es una regla cualitativa empirica, dirigida a determinar el nimero de sextetos resonantes y
la localizacion mas probable de éstos en HAPBs y en la region de anillos fusionados en

asfaltenos.

Esta informacién, en conjunto con la determinacion de ciertos parametros moleculares
estructuralmente significativos que se relacionan con los HAPBs, permite proponer candidatos
de moléculas promedio confiables para los asfaltenos, es decir, moléculas que tengan una alta

probabilidad de encontrarse en la fraccion asfalténica del petrdleo.

2.3. Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos Bencenoides.

Un hidrocarburo aromatico policiclico bencenoide, también llamado areno, es un hidrocarburo
aromatico policiclico (HAP) constituido por anillos bencenoides [40]. El término bencenoide es
usado exclusivamente para denotar anillos hexagonales fusionados [41]. Los sistemas
policiclicos fusionados o condensados tienen dos atomos de carbono adyacentes comunes a dos
anillos, como en el naftaleno. Una clasificacion general de hidrocarburos aromaticos, dada por

Balaban [42], de acuerdo al nimero y disposicion de sus anillos se encuentra en la Figura 2.5.
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Figura 2.5. Clasificacién de hidrocarburos aromaticos y algunos ejemplos de los diferentes tipos de ellos.

El arreglo que forman los enlaces entre los 4tomos que constituyen una estructura molecular es
llamada topologia molecular y describe la conectividad entre los atomos de las moléculas
[43,44]. Las graficas de la estructura carbonada de HAPBs son denominadas graficas polihex,
sistemas polihex [40] o graficas moleculares [43]. Dias definié el término grafica molecular para
denotar a la estructura de carbono, unida exclusivamente por enlaces o, correspondiente a un
hidrocarburo con dobles enlaces miiltiples completamente conjugado. En la grafica molecular se

omiten los atomos de carbono e hidrégeno, los enlaces C-H y los enlaces m. Cada vértice
representa un atomo de carbono aromatico (C) asociado con un orbital m y cada linea o arista

esta relacionada a un enlace C-C o [43].

18



La grafica molecular bencenoide que representa a una estructura de carbono ¢ tiene unicamente
vértices de grado dos y de grado tres. Los vértices de grado dos o de segundo grado son aquellos

en los que convergen dos lineas o enlaces y corresponden a los atomos de carbono sustituibles
(C4sust) en un HAPB e indican el nimero de atomos de hidrégeno aromatico (/) en el mismo.
Los vértices de grado tres o de tercer grado son los que se encuentran en la convergencia de tres
lineas y representan a los carbonos aromaticos internos (Cy,,) del HAPB. Los vértices de tercer
grado que son comunes a dos anillos corresponden a los carbonos periféricos con conectividad
de tres (C4p3). Los vértices de tercer grado limitados por tres anillos, esto es, los vértices
compartidos por tres anillos corresponden a los carbonos internos con una conectividad de tres
[43]; estos carbonos son llamados carbonos Y (Cy) debido a que se encuentran en el centro de lo
que parece una letra ¥ [39]. Una linea es interna (¢;) cuando es comun a dos anillos, y es

periférica (¢p) cuando pertenece a un solo hexagono.

Los elementos topologicos de los HAPBs [45] se ilustran con la grafica molecular del

benzo[a]pireno (CaoH|2), mostrada en la Figura 2.6a. Los vértices 1-12 son de segundo grado y
representan el nimero de H,. Los vértices 13-20 son de tercer grado; los que se encuentran
denotados por los nimeros 13, 15, 16 y 18-20 son de tipo C4p3, mientras que los vértices 14y 17

son Cy. Los vértices 1-20 representan el nimero total de C4. En la Figura 2.6b las lineas internas
se muestran en lineas gruesas, mientras que las lineas periféricas son indicadas como lineas
delgadas. El término d,, acuilado por Dias [45], se encuentra relacionado con las lineas internas
de HAPBs ¢ indica el numero neto de desconexiones (nimeros enteros positivos 1, 2, 3, ...) y/o
conexiones (numeros enteros negativos -1, -2, -3, ....) asociados con la separacién o unién entre
esas lineas (enlaces), respectivamente, mientras que el nimero de vértices (atomos de carbono)
permanece constante. El nimero de conexiones puede interpretarse como el numero de anillos
formados por las lineas internas. La Figura 2.6b ilustra lo que se conoce como una red

discontinua de lineas internas con una sola desconexion.

El concepto de conexiones y desconexiones entre lineas internas en los HAPBs puede aclararse
si se considera a la estructura de carbono del isooctano, mostrado en la Figura 2.7a, como una
red continua de lineas internas en un HAPB. La Figura 2.7b ilustra el caso en que dicha
estructura experimenta una sola desconexion, en este caso entre los vértices 2 y 3, y ds = 1.
Cuando experimenta una conexion simple o ciclizacién (Figura 2.7¢), como la mostrada entre los
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vértices 5 y 7, ds = -1. En la Figura 2.8 se muestran ejemplos de HAPBs con diferentes valores

de d, [46].

Las definiciones de los elementos topolégicos de HAPBs y sus relaciones matematicas [45] se

encuentran en la Tabla 2.2.
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Figura 2.6. a) Grafica molecular del benzo[a]pireno y b) sus lineas internas. C g5, 1-12;
Cyps, 13,15,16,18-20; Cy, 14 y 17.
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Figura 2.7. Estructura carbonada del isooctano y ejemplos de posibles conexiones y desconexiones
entre sus enlaces.
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Figura 2.8. Gréficas moleculares de HAPBs en las que se indica el nimero neto de desconexiones
y conexiones entre sus lineas internas, las cuales estan representadas en lineas gruesas.

Tabla 2.2. Definicién de términos, simbolos y ecuaciones relacionadas con los elementos
topologicos de HAPBs.

Término Simbolo Ecuacion

Numero de anillos aromaticos fusionados Aur Aqr=(Cy+2-Hy) /2

Numero de carbonos periféricos con

conectividad de tres Cars Cap3 =Hy -6

Numero de carbonos internos Cam Cami=Cy-Hy=q;+ 1 +d;
Numero total de enlaces C-C ¢ q q=03Cy-Hy) /2

Numero de enlaces C-C o, periféricos qp gp=2H;-6

Nuamero de enlaces C-C o, internos qr q=q-qp

Numero neto de desconexiones y conexiones

entre lineas internas ds ds = Caps - dur
Numero de carbonos Y Cy Cy=Ap-2-d;
Numero total de atomos de carbono Ci Cy=Cypz+Cy+ H,
Numero total de atomos de hidrogeno Hy Hi=C4-Catm

Existen cuatro tipos de unidades CH en el perimetro de los HAPBs [41,43], definidas como
unidades solo (un CH aislado), n;; unidades duo (dos CHs adyacentes), n»; unidades trio (tres
CHs adyacentes), 13, y unidades cuarto (cuatro CHs adyacentes), 14. Los HAPBs poseen dos

clases de curvatura de perimetro caracteristicas: concava y convexa. Una region céncava es una

seccion del perimetro de un HAPB con 0, 1 6 mas unidades solo, enlazadas por regiones bahia; si
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esta caracteristica no se cumple se tiene una region convexa. Una seccion del perimetro céncavo
que no tiene unidades CH se conoce como region bahia y es denotada por 1. Dos regiones bahia

adyacentes forman una region cueva y tres bahias adyacentes definen una region fiordo. Estas

caracteristicas topoldgicas se muestran esquematicamente en la Figura 2.9.

<— trio(n3)
cuarto (14) —p

solo (1) dio (n2)

bahia

(no) cueva
&5} S fiordo___

Figura 2.9. Graficas moleculares de HAPBs en las que se muestran tanto las clases de unidades CH
que pueden estar presentes como los tipos de regiones encontradas en su perimetro concavo .

Dias desarrollé una tabla periodica de las formulas [43,45] de HAPBs (Tabla 2.3) basada en el

hecho de que todas las graficas moleculares de anillos hexagonales fusionados que tienen
unicamente vértices de segundo y tercer grado presentan la relacion numérica Cy + dg = A4 — 2.
La tabla es un arreglo bidimensional de férmulas moleculares de HAPBs ordenadas de acuerdo a

los parametros Cy y d,; comprende unicamente a los HAPBs con nimero par de carbono e
hidrégeno. Cada compuesto en una columna particular tiene el mismo valor d, y cada
compuesto en la misma fila tiene el mismo valor Cy. Los compuestos que se encuentran en la
misma columna, con el mismo valor d, pertenecen a la misma serie columna, mientras que los
miembros en la misma fila, con el mismo valor Cy, pertenecen a la misma serie fila. Por ¢jemplo,
todos los isomeros con las formulas CigHjg y CyoHpz tienen el mismo valor de Cy = 2;
analogamente, todos los isémeros con las formulas CygHz y Ca6H 4 tienen el mismo valor de d;

=1,
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La tabla periddica de las féormulas de HAPBs se extiende infinitamente en tres direcciones:

horizontalmente a la derecha, verticalmente hacia abajo y diagonalmente hacia la izquierda. La
proporcion C4/H, para cada columna se aproxima a 3 a medida que el nimero de anillos
aumenta. Asi, cada férmula en la columna que comienza con Cs4Hg pertenece a la serie
columna Cy = 3H, (d; = -7), y por lo tanto C4/H, = 3 para cualquier miembro en esta columna.
Las columnas a la izquierda de la serie C4 = 3H tienen relaciones C4/H, que se aproximan a 3
desde valores mas altos; las columnas a la derecha tienen relaciones que se aproximan a 3 desde
valores menores. Similarmente, la proporcion Cy4/H, para cualquier fila se aproxima a 2 a
medida que el nimero de anillos se incrementa. Cada férmula en la fila que comienza con

Cy4H, pertenece a la serie fila Cy =2H},, y entonces C,/H, = 2 para cada miembro en esta serie.

Las filas que se encuentran arriba de la serie C4 = 2H, tienen proporciones C4/H4 que se

aproximan a 2 desde valores menores, mientras que las filas que se encuentran debajo de dicha

serie lo hacen desde valores mayores.

Existen cuatro cuadrantes en la Tabla 2.3, los cuales son determinados por el intervalo de valores
de la relacion C4/H, para las formulas posibles de HAPBs. La interseccion de estos cuadrantes
conduce a la formula no existente CogHpg. La linea horizontal es definida por el arreglo lineal de
formulas que tienen C4/H,4 = 2, mientras que la linea vertical esta definida por el arreglo lineal
de formulas para las cuales C4/H, = 3; estas lineas se intersectan en una férmula hipotética que

tendria una relacion C4/H4 que simultaneamente seria igual a 2 y a 3, lo cual es imposible. En el

cuadrante triangular localizado en la esquina superior izquierda esta la region prohibida donde no

puede existir una féormula razonable para HAPBs. El cuadrante inferior izquierdo contiene las
formulas cuya proporcion C4/H4>3, el cuadrante inferior derecho comprende aquellas donde
2<C4/H4<3, y en el cuadrante superior derecho estan las que presentan C,/H<2. Por otra parte,
en cada fila las formulas sucesivas se incrementan en C4H,, de izquierda a derecha, y en cada
columna en CgH,, de arriba hacia abajo. Todas las formulas que tienen el mismo numero de

hidrégenos se encuentran en un arreglo diagonal lineal de formulas.

En todos los miembros de un grupo de isémeros de HAPBs con determinada formula molecular

la suma de d, y Cy es constante; ésto es, todas las formulas de HAPBs estan colocadas en series

de filas y columnas, en las cuales las estructuras correspondientes tienen el mismo ntimero de Cy
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y ds, respectivamente. La tabla sigue el principio de la triada de Dobereiner, segiin el cual
cualquier elemento central tiene una propiedad métrica que es la media aritmética de dos
elementos adyacentes opuestos. Al ir horizontalmente a lo largo de una fila, verticalmente en una
columna, o diagonalmente, la férmula media de una triada es siempre la media aritmética de las
otras dos. Existen otras tendencias observadas en los compuestos contenidos en la tabla de Dias
[43]. El niimero de isémeros aumenta de izquierda a derecha en cada fila y de arriba hacia abajo
en cada columna, es decir, el nimero de isomeros se incrementa al aumentar el nimero de
anillos en un HAPB; la misma tendencia es observada con respecto al punto de ebullicion
promedio. Por otra parte se tiene que la energia promedio del HOMO disminuye de izquierda a
derecha en una fila, y de arriba hacia abajo en una columna. La magnitud del HOMO es una
medida de la tendencia de un hidrocarburo con dobles enlaces muiltiples de retener sus
electrones. De acuerdo con la teoria de orbital molecular de moléculas poliénicas, los electrones
que se encuentran en el HOMO de las moléculas son los que participan en transiciones

electronicas inducidas por irradiacion de baja energia.

Tabla 2.3. Tabla periodica de las formulas de HAPBs.
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En la tabla periddica es posible diferenciar a los HAPBs cata-condensados, estrictamente peri-

condensados y peri-condensados con apéndices cata-condensados. Todos los que no tienen Cy y

que aparecen con valores positivos de d; son cata-condensados (Cy = 0, ds>0). Este tipo de
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HAPBs se encuentra localizado en la primera fila de la tabla. Los aromaticos policiclicos con
Cy>0 son peri-condensados; entre éstos, los que tienen todos sus Cy mutuamente conectados son
conocidos como HAPBs estrictamente peri-condensados. Los aromaticos policiclicos
pertenecientes a esta clase no tienen apéndices cata-condensados ni grupos periféricos cuarto,
son los mas compactos, presentan estructuras circulares, llegan a tener grandes valores negativos
de d; y se encuentran localizados en el limite del lado izquierdo de la tabla. Las formulas de
HAPBSs peri-condensados con apéndices cata-condensados pueden aparecer con valores positivos
de d; aunque la parte peri-condensada tenga estructura compacta. Ejemplos de estos tipos de

HAPBSs se encuentran en la Figura 2.10.
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Figura 2.10. Ejemplos de HAPBs: a) cata-condensado, b) estrictamente peri-condensado,
¢) peri-condensado con apéndice cata-condensado.

La tabla periddica presenta dos limites: el margen superior, que abarca las férmulas
correspondientes a un arreglo horizontal de bencenoides cata-condensados, y el borde izquierdo,
con forma de escalera, donde se encuentra localizada la serie de bencenoides estrictamente peri-
condensados. Las orillas inferior y derecha no son finitas y, en principio, pueden continuarse
indefinidamente. Todos los miembros de los grupos de isdmeros de HAPBs con una determinada
formula molecular tienen en comin los siguientes elementos topoldgicos [45]: el nimero de
enlaces o, el numero de anillos aromaticos fusionados, el nimero de carbonos Y, el numero de
carbonos periféricos con conectividad de tres, el nimero total de carbonos internos, el nimero
neto de desconexiones y conexiones entre lineas internas y, obviamente, el numero de atomos de
carbono e hidrégeno. Para una estequiometria dada de HAPB existe un cierto numero de
isomeros [43]. Los isomeros bencenoides son llamados isovalentes porque el nimero de vértices
de segundo y tercer grado no cambia entre los isomeros con la misma formula molecular. Puesto

que todos estos elementos estructurales se encuentran relacionados, el conocimiento de la
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formula molecular de un HAPB permite establecer toda la informacion de su estructura de

carbono o.

2.4, Teoria del Sexteto Resonante de Clar.

La aromaticidad es considerada como uno de los conceptos mas importantes en la quimica
organica moderna. Desde el aislamiento del benceno, por Michael Faraday en 1825, se han
empleado diversas definiciones para caracterizar la aromaticidad [44,47,48], sin que hasta el
momento exista una definicion unica del término. Actualmente, prevalecen tres criterios
fundamentales, asociados con las propiedades que un arreglo ciclico de electrones 7 le confiere a
los compuestos quimicos, como medida cuantitativa del grado de aromaticidad. Segtn el criterio
geométrico los compuestos aromaticos tienen igual longitud en todos sus enlaces. El criterio
energético considera la estabilidad termodinamica de las sustancias debida a la energia de
resonancia, mientras que el criterio magnético toma en cuenta ciertas propiedades magnéticas de
las moléculas [44,47], tales como el aumento de la susceptibilidad diamagnética [47], la
desproteccion de protones en anillos [47] y los valores de desplazamiento quimico independiente
de nucleo (Nucleus Independent Chemical Shift, NICS) [48,49], entre otras. El indice de
aromaticidad NICS, introducido por Schleyer [49], esta basado en la determinacion de la
proteccion magnética absoluta en el centro de los anillos del sistema estudiado mediante calculos
de mecanica cudantica. Valores negativos de NICS denotan aromaticidad mientras que valores
positivos indican antiaromaticidad. Desde el punto de vista cualitativo, se han desarrollado
diversos modelos de aromaticidad para justificar la reactividad y algunas propiedades de los

HAPBsS, tales como el de Platt [50], el de Randic [51] y el de Clar [52].

La contribucion de Clar al estudio del caracter aromatico de los HAPBs ha sido una de las mas
sobresalientes. Su modelo se derivé del estudio de la reactividad y del analisis de los espectros
de RMN vy ultravioleta (UV) de este tipo de hidrocarburos. Combinando los hechos
experimentales con su intuicién, Clar propuso la teoria del sexteto aromatico para explicar la
aromaticidad global y local de los HAPBs. La teoria de Clar describe la aromaticidad de un
hidrocarburo bencenoide con base en el nimero maximo de sextetos aromaticos contenidos en

un sistema, entendiéndose como sexteto aromatico, sexteto resonante (Sg) o sexteto de Clar a un

conjunto de tres dobles enlaces conjugados que son permutables dentro del mismo anillo
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hexagonal [53]. En el modelo cualitativo de Clar la aromaticidad estd considerada como una
propiedad local y se establece que la estructura resonante de Kekulé con el mayor nimero de
sextetos aromaticos es la mas estable. Desde esta perspectiva es posible considerar que dicha
estructura representa a la forma resonante que tiene mayor contribucién al hibrido de resonancia.
Por estructura de Kekulé se entiende una férmula estructural con enlaces simples y dobles
distribuidos de tal manera que cada atomo de carbono es parte de un enlace doble y de un enlace
sencillo [44,54a]. Los compuestos como los HAPBs que tienen enlaces deslocalizados no pueden
describirse adecuadamente con una sola estructura. La molécula de un HAPB se representa con
diferentes estructuras o formas resonantes, es decir, con estructuras que tienen el mismo arreglo
de los atomos pero que difieren en la disposicion de los electrones n. La molécula real de un
HAPB es considerada como un hibrido de todas sus formas resonantes, el cual se conoce como
hibrido de resonancia. Un hibrido de resonancia es una estructura que representa el promedio
ponderado de las caracteristicas estructurales de las diversas estructuras resonantes que pueden

representar a un compuesto con enlaces deslocalizados [54b].

En los HAPs con anillos fusionados de seis miembros el comportamiento bencenoide, o
semejante al del benceno, puede describirse adecuadamente en términos del modelo de Clar del
sexteto aromatico. En este concepto cualitativo los electrones 7 son distribuidos en determinados
anillos de seis miembros, de tal manera que se forme el mayor nimero posible de sextetos
resonantes. Debido a que los electrones m muestran una gran mobilidad y deslocalizacién, esto
es, son capaces de migrar de un enlace a otro, la representacion de compuestos aromaticos con
dobles enlaces fijos no es apropiada. El prototipo de los sistemas aromaticos, el benceno,
normalmente se representa como un hexagono que contiene un circulo en su interior el cual
simboliza los seis electrones m. Armit y Robinson [55], en 1925, propusieron la notacién de un
circulo en un anillo hexagonal para simbolizar los seis electrones m en el benceno. Ellos
describieron que un circulo en el anillo del benceno simboliza seis electrones con una asociacion
estable tal, que confiere el caracter aromatico a dicha sustancia. Al grupo de seis electrones
dispuestos ciclicamente se le llamo sexteto aromatico y se consideré como un grupo estructural
que confiere estabilidad quimica a los compuestos. Clar mostré que la estricta aplicacion de su
teoria del sexteto resonante en sistemas policiclicos fusionados permite predecir sus propiedades.
Sus observaciones indicaron que los anillos individuales en un compuesto policiclico pueden

tener diferente grado de caracter aromatico y propuso una representacion simbolica de HAPBs
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en la cual los anillos individuales presentan diferente grado de caracter bencenoide, de acuerdo a

la presencia o ausencia de sextetos aromaticos [56].

De acuerdo con la teoria del sexteto aromatico de Clar, un HAPB esta representado por una
formula estructural que se obtiene dibujando circulos en algunos hexagonos de la
correspondiente grafica molecular, donde los circulos representan a los sextetos aromaticos. Las
reglas para construir las formulas de Clar son [54]: a) no estd permitido dibujar circulos en
hexagonos adyacentes, b) los circulos pueden dibujarse en los hexagonos si el resto del sistema
conjugado tiene al menos una estructura de Kekulé y ¢) una férmula de Clar contiene el nimero
maximo de circulos que puedan ser dibujados de acuerdo a las reglas a y b. Las férmulas
definidas por las reglas a, b y ¢ son conocidas como féormulas de Clar formales. Un ejemplo de la
aplicacion de estas reglas esta dado en la Figura 2.11. Las formulas 2.11a y 2.11b son férmulas
de Clar formales correctas. Las formulas 2.11¢ y 2.11d son incorrectas ya que violan las reglas a

y b, respectivamente.
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2.11.ay b son féormulas de Clar correctas del benzo[a]antraceno. ¢ y d son férmulas incorrectas.

Clar clasifico los anillos de hidrocarburos bencenoides en anillos con sexteto resonante, anillos
con dobles enlaces localizados y anillos vacios [44] (Figura 2.12). En los anillos con sexteto
resonante se encuentran tres pares de electrones m que son permutables, mientras que en los
anillos con enlaces localizados pueden encontrarse uno o dos pares de electrones 7 fijos. Un
anillo vacio es el que no tiene electrones n. Considerando la estructura de Kekulé, cada uno de
los seis atomos de carbono en un anillo vacio tiene dobles enlaces exo, lo cual implica que los
electrones 7 no estan en conjugacién dentro de ese anillo. Segtin esta clasificacion, en un HAPB
existen anillos bencenoides y aromaticos (Figura 2.13). Un anillo bencenoide tiene un sexteto
intrinseco y su estabilidad es aproximada a la del benceno, en tanto que un anillo aromatico es

aquel que comparte un sexteto y tiene reactividad variable. De acuerdo con estos conceptos
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existe mas localizacion de electrones 7 en los enlaces C-C que no estan involucrados en la
formacion de sextetos; en otras palabras, algunos anillos presentan la estabilidad y reacciones

tipicas del benceno y otros anillos presentan reacciones caracteristicas de olefina [52,53,56].

®

Figura 2.12. Tipos de anillos en un HAPB, segtn la clasificacion de Clar: A) anillo
con sexteto aromatico, B) anillo con doble enlace localizado y C) anillo vacio.

®

Figura 2.13. Ejemplo de anillo bencenoide (A) y anillo aromatico (B).

Para explicar la reactividad en los miembros de la serie de los acenos, la cual se incrementa al
aumentar el nimero de anillos: benceno < naftaleno < antraceno < tetraceno < pentaceno, etc.,
Clar invocd el concepto del sexteto aromatico. De acuerdo con su teoria, en los HAPs
pertenecientes a dicha serie solamente un anillo contiene un sexteto mientras que el resto de ellos
contienen dos dobles enlaces [52,53]. La disminucién en la estabilidad bencenoide la explicé al
suponer que dos electrones del sexteto tienen mayor movilidad que los otros cuatro y que, en
consecuencia, pueden migrar de un anillo a otro. En términos de las estructuras de Kekulé, esto
significa que los dos electrones m de un doble enlace comun a dos anillos pertenecen a ambos

anillos. Bajo esta perspectiva, todos los dobles enlaces son moviles pero unicamente dos
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electrones © pueden migrar a traveés de la longitud total del aceno, de tal manera que dos dobles
enlaces o cuatro electrones © permanecen localizados o fijos dentro de sus anillos. Esto significa
que a medida que se incrementa la longitud del HAPB lineal, un sexteto es compartido por mas
anillos, lo cual tiene como resultado la dilucion del sexteto y la disminucién del caracter
bencenoide. La Figura 2.14 ilustra el concepto de la dilucién del sexteto aromatico en el

pentaceno.

OXO2OX©®)
O20X®)
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Figura 2.14. Dilucién del sexteto aromatico, segtin Clar.

©

Por otra parte, Clar sefialé que es posible entender la diferencia en reactividad de los anillos que
constituyen un HAPB suponiendo que los sextetos aromaticos se encuentran localizados en
anillos especificos. Las estructuras del antraceno y del fenantreno, mostradas en la Figura 2.15,
son utiles para explicar tal diferencia. El antraceno (Figura 2.15a) tiene solo un sexteto que se
comparte entre los tres anillos. Si se supone que en uno de los anillos terminales del fenantreno
existe un sexteto (Figura 2.15b), en el anillo del otro extremo habra tres dobles enlaces
alternados, que involucran seis electrones, los cuales forman un nuevo sexteto (Figura 2.15¢),
mientras que en el anillo central existe un doble enlace fijo. El mayor numero de sextetos en el
fenantreno le confiere a éste mas estabilidad con respecto al antraceno desde un punto de vista
global; esta observacion estuvo en acuerdo con la estabilidad de estos compuestos evaluada por
Magnus y Richardson [52]. Este esquema explica la reactividad del doble enlace en la posicion
9,10 del fenantreno; de hecho, este doble enlace presenta la reactividad de una olefina,
experimentando reacciones de adicion. Las formulas de Clar permiten inferir tanto la estabilidad
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de la molécula total como las posiciones reactivas de la misma. La presencia de dobles enlaces
fijos no priva a los hidrocarburos policiclicos de su caracter aromatico siempre y cuando ellos

tengan al menos una estructura de Kekulé.

oo oY

Figura 2.15. Estructuras de Clar que explican la diferencia en reactividad de los diferentes tipos
de anillos en antraceno y fenantreno. El par de electrones 1 movil esta indicado por una flecha.

La relacion entre la estabilidad y la estructura de los HAPBs llevaron a Clar a declarar que la
estabilidad de los miembros de un grupo de isémeros con una determinada férmula molecular,
incrementa con el nimero de sextetos aromaticos. Esta regla del sexteto aromatico concuerda
con ciertas propiedades fisicas y caracteristicas espectroscopicas de algunos miembros
comprendidos en la serie de HAPBs con seis anillos, cuya formula molecular es Cy6H;¢. En la
Tabla 2.4 se muestran las estructuras de diversos isdmeros con esas caracteristicas, indicando su

color y la longitud de onda correspondiente a la banda que aparece mas desplazada hacia el rojo

en el espectro de absorcion UV-VIS.

El color verde del hexaceno, el mas reactivo de la serie, desaparece gradualmente a medida que
la estructura de los isémeros es mas compacta y posee mayor nimero de sextetos. Los isomeros
con cuatro sextetos y un doble enlace fijo son incoloros. Se observa, ademas, que la longitud de
onda de la banda tomada como referencia experimenta un desplazamiento hipsocrémico (hacia
longitudes de onda menores) a medida que se incrementa el nimero de sextetos; también, es
notorio que los isémeros con el mismo niimero de sextetos presentan caracteristicas espectrales
semejantes. Esta correlacion entre propiedades y estructura también se observé en isémeros
pertenecientes a otras series de HAPBs con diferente numero de anillos. Mediante estas
observaciones Clar concluy6 que si los sextetos simbolizan estabilidad bencenoide, entonces los
hidrocarburos constituidos tinicamente por anillos con sextetos deben ser los mas estables entre

los isémeros con el mismo nimero de anillos. Clar denominé hidrocarburos completamente
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bencenoides a los hidrocarburos policiclicos con esta caracteristica. Posteriormente, serian

designados hidrocarburos bencenoides de sexteto resonante total por Dias [57].

Tabla 2.4. Comparacion del color y la A de absorcion de algunos isémeros policiclicos bencenoides
con formula molecular Cy¢H 6 conteniendo seis anillos fusionados.

HAPB Color A (nm)

@OGOGO Verde 693.0

@GGGQ® Violeta 551.0

‘©GQ© Amarillo 437.5
©

©GG‘2 Amarillo 441.5
©

Incoloro 345.0

©‘_© Incoloro 351.0
9 ©

La teoria de Clar explico exitosamente las propiedades de los HAPBs y ha sido consistente con
estudios tedricos modernos dirigidos a caracterizar la aromaticidad global y local de este tipo de
compuestos. Los resultados de la mayoria de ellos, entre los que se encuentran el célculo de la
energia de resonancia para determinar aromaticidad local [56], céalculos de orbital molecular

[58], determinacion de la topografia potencial electrostatica [53] y el criterio de NICS [48,49],

32



senalan que la principal contribucion a la energia de resonancia de los HAPBs la proporciona la
existencia de sextetos resonantes localizados en ellos. La estabilidad aromatica causada por la
presencia de un anillo con un sexteto aromatico en un HAPB ha sido estimada en 36 kcal/mol
[44,52]. Indudablemente el caracter aromatico se encuentra relacionado con la estructura
molecular, entendiéndose el término estructura en un sentido topolégico, como el esquema de
enlaces que describe la conectividad entre los atomos de una molécula [44]. La topologia de una

molécula influye sustancialmente en sus propiedades fisicas, quimicas y biologicas.

En conexion con la teoria de Clar, recientemente Ruiz-Morales [39] determind que la topologia
de los HAPBs se encuentra intimamente relacionada con la magnitud de la brecha o diferencia de
energia HOMO-LUMO (AEy.1) vy, por consiguiente, con su estabilidad y reactividad. Concluyo
que la estabilizacion de los orbitales frontera depende del nimero total de anillos fusionados, del
numero de sextetos, del niimero de anillos vacios y de la configuracion del perimetro del HAPB.
La AE}.,. se ha utilizado como un indicador de la estabilidad cinética [59] la cual, segun Aihara,
significa estabilidad con respecto al complejo activado de una reaccion quimica. Una gran
separacion de energia entre los orbitales HOMO y LUMO esté4 convencionalmente asociada con
alta estabilidad cinética y baja reactividad quimica debido a que, de acuerdo a la teoria de
Hiickel, es energéticamente desfavorable anadir electrones a un LUMO alto o extraer electrones
desde un HOMO bajo para formar el complejo activado de cualquier reaccion potencial [59,60].
Clar noté que entre mayor es la A de absorcion de un HAPB, menos estable es éste, en el sentido
cinético. Desde esta perspectiva ¢l atribuy6 inestabilidad cinética a una brecha HOMO-LUMO
pequena. De acuerdo con la teoria de Clar, los HAPBs con el mayor nimero posible de sextetos
resonantes son los mas estables cinéticamente; por consiguiente, un HAPB con un niimero dado
de sextetos resonantes es cinéticamente mas estable que sus isdbmeros con numero menor de
sextetos resonantes. Por otra parte, se ha determinado que la separacién de energia HOMO-
LUMO en HAPBs tiene correlacién con la energia de resonancia por electron m, la cual es un
indice de la estabilidad termodinamica debida a la conjugacion ciclica de electrones n. Esta
correlacion indica que, en general, los HAPBs que son estables termodinamicamente también lo

son cinéticamente [59].
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2.5. Metodologias para la Caracterizacion Estructural de Asfaltenos.

En virtud de que la depositacion de asfaltenos en las instalaciones de la industria petrolera se ha
relacionado con la asociacion entre los niicleos aromaticos de sus moléculas [31], la definicion
estructural de dichos nticleos es importante para estudiar el fendémeno de agregaciéon molecular.
Asi, una parte importante del trabajo desarrollado para establecer la estructura molecular
promedio de los asfaltenos se ha dirigido a la caracterizacion de los detalles estructurales de su

nicleo aromatico. Las técnicas instrumentales de analisis generalmente usadas para tal fin son
las de RMN de 'H y "C.

Speight [13,28] y Gawell [61] estimaron el tamafio y forma del nicleo aromatico de asfaltenos
mediante datos obtenidos por RMN'H, analisis elemental y peso molecular. El nicleo aromatico
fue establecido por comparacion de la proporcion que existe entre el nimero de carbonos
aromaticos sustituibles y de carbonos aromaticos, con el valor correspondiente a HAPBs modelo.
Dado que el valor experimental de dicha relacion puede corresponder a HAPBs con diferente
estequiometria y diferente nimero de anillos, esta aproximacion puede conducir a errores en la
definicién de la estructura del nucleo aromatico. Los esquemas analiticos que se fundamentan
sélo en la RMN de 'H pueden conducir a una definicién estructural poco confiable del niicleo
aromatico promedio de asfaltenos debido a que no es posible determinar directamente los

carbonos que se encuentran en la fusién de dos y tres anillos aromaticos.

El advenimiento de la RMN de "*C permiti6 la identificacién de atomos de carbono situados en
distinto ambiente molecular. En la actualidad, la combinacion de la RMN de 'H y Be permite
obtener datos mas precisos de los parametros estructurales promedio de los asfaltenos ya que es
posible obtener informacién confiable de la distribucion de los carbonos aromaticos cuaternarios.
La cuantificacion del nimero total de carbonos aromaticos internos en asfaltenos se lleva a cabo
usualmente mediante el calculo de la diferencia que existe entre el numero total de carbonos
aromaticos y de la suma de carbonos aromaticos protonados y carbonos aromaticos sustituidos
por grupos alquilo. En esta aproximacion el nimero de carbonos aromaticos es determinado por
RMN de ""C mientras que el de carbonos protonados y de carbonos sustituidos por grupos
alquilo son determinados por RMN de 'H [20,23]. Este concepto no permite distinguir entre las
dos clases de carbonos internos que se encuentran en sistemas con anillos aromaticos fusionados.
Otros investigadores dividen la zona aromatica del espectro de BC (100-160 ppm) en regiones

donde aparecen diversos tipos de carbonos aromaticos: los protonados, los sustituidos por grupos
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alquilo, los sustituidos por metilo, los benzonafténicos, los unidos a heteroatomos y los
cuaternarios que son comunes a dos y tres anillos [25,62]. Este criterio no es confiable ya que los
desplazamientos quimicos observados en compuestos modelo indican que no existe una region

espectral estrictamente delimitada para cada tipo de carbono.

Por otra parte, existe la tendencia a considerar que los carbonos aromaticos terciarios en
asfaltenos aparecen en la zona de 100-129.5 ppm mientras que los carbonos aromaticos
cuaternarios se encuentran en la region de 129.5-160 ppm. Cookson [63] encontré que esta
consideracion tiene excepciones, ya que al analizar diversas fracciones de petréleo mediante
RMN de pulsos multiples detectd carbonos cuaternarios en la zona de 100-129.5 ppm y carbonos

protonados en la zona de 129.5-160 ppm. Esta observacion fue confirmada por Hamaguchi [64]
al analizar residuos de petréleo en estado fundido a 250°C por medio de experimentos de RMN

de transferencia de polarizacion. Dado que los carbonos cuaternarios no son detectados en este
tipo de experimentos fue posible distinguir claramente los limites entre los que se encuentran los
carbonos aromaticos protonados en los espectros de °C. La edicion de espectros realizada por
computadora permitié definir claramente las regiones en las que se encuentran diversos tipos de
carbonos cuaternarios. Los carbonos que son comunes a tres anillos aromaticos se encontraron
en la zona de 100-126.4 ppm mientras que los que son comunes a dos anillos se ubicaron en la
zona de 126.4 a 133.8 ppm. Con base en datos de desplazamientos quimicos que aparecen en la
literatura, Artok [8] sefiald que estos dos tipos de carbono aparecen agrupados en la zona de 100

a 133 ppm pero no establecio el limite entre ellos.

Christopher [20], Artok [8] y Rafenomanantsoa [19] emplearon experimentos de RMN de "*C
con incremento en la sensibilidad sin distorsion por transferencia de polarizacion (Distortionless
Enhancement by Polarization Transfer, DEPT) para ubicar las regiones en las que aparecen
algunas clases de carbonos alifaticos y aromaticos. Sin embargo, no utilizaron los datos en la
determinacion de los parametros moleculares promedio de los asfaltenos a pesar de que la
cuantitatividad del experimento DEPT fue comprobada por Dereppe [65]. Otros grupos de
investigadores [66,67] utilizaron conjuntos de hasta cinco experimentos de RMN de °C para
determinar la distribucion de clases de carbonos alifaticos y aromaticos en derivados de petrdleo.
Los experimentos incluyeron al DEPT y fueron efectuados a temperatura ambiente, aunque no
fueron dirigidos a diferenciar entre las dos clases de carbonos cuaternarios que se encuentran en

la fusion de anillos aromaticos.
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Masuda [68] determind directamente el nimero de carbonos que son comunes a tres anillos

aromaticos en los asfaltenos Yallourn con el apoyo del experimento DEPT. El analisis fue
realizado con la muestra en estado fundido a 300°C. La distribucién de otros tipos de carbonos

cuaternarios se establecié mediante correcciones que tienen en cuenta la presencia de
heteroatomos. Aunque en las correcciones se considerd la presencia de oxigeno y nitrégeno no se
tomo en cuenta al azufre a pesar de que éste es el heteroatomo mas abundante en asfaltenos.
Tampoco considero a los carbonos aromaticos que se encuentran formando enlaces tipo biarilo
[8]. La aproximacion que propuso permite distinguir diferentes tipos de carbonos aromaticos; no
obstante, el analisis de asfaltenos en estado fundido no es de uso generalizado ya que en los

espectrometros de RMN convencionales la temperatura tipica de analisis mas alta que se puede
alcanzar es de 150°C. La estructura del niicleo aromatico de los asfaltenos fue sugerida después

de relacionar la distribucién cuantitativa de tipos de carbonos aromadticos determinada
experimentalmente con los elementos estructurales de los HAPBs. Esta aproximacion no
describe las caracteristicas estructurales de los sustituyentes alquilo ni de otros grupos
funcionales presentes. Tampoco considera la influencia de la distribucion electrénica m en la
estructura de los HAPBs que pueden estar asociados con el nucleo poliaromatico de los

asfaltenos.

La combinacidon de los datos de DRX con los de RMN es otro tipo de aproximacion a la
estructura molecular de asfaltenos. Ferris [11] propuso un ntcleo aromatico para asfaltenos
venezolanos con base en el didmetro promedio de la placa aromatica (nicleo aromatico)
calculado por DRX; sin embargo, la estructura presentd desviaciones considerables con respecto
a los datos experimentales de RMN. Por otra parte, Chistopher [20] y Schwager [69] emplearon
el didmetro promedio de la placa aromatica de algunos asfaltenos y el nimero calculado de
carbonos aromaticos contenido en ella para determinar el nimero de unidades aromaticas en la
molécula promedio. Si bien, los modelos de Schwager presentan congruencia con los datos
experimentales, las estructuras que propone son de tipo cata-condensado, lo cual no esta en
concordancia con la naturaleza peri-condensada de los asfaltenos. En las estructuras de
Christopher los nticleos aromaticos son peri-condensados; sin embargo, tanto el diametro
estimado de los nicleos aromaticos como el contenido de carbonos aromaticos no se aproximan
a los datos experimentales. Garciafigueroa [26] tomo en cuenta el nimero de placas aromaticas
presentes en el cristalito de los asfaltenos Maya y Chinchorro, asi como su distribucion de tipos

de carbono e hidrogeno, para proponer modelos moleculares que los representen. El término
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“cristalito” define a un grupo de unidades aromaticas condensadas que se encuentran apiladas
paralelamente [14]. Los parametros del cristalito fueron obtenidos por DRX mientras que la
proporcion de tipos de atomos fue determinada por RMN. Esta aproximacion debe tomarse con
reservas ya que las caracteristicas del cristalito son determinadas en estado sélido y es posible
que no tengan correlaciéon con las propiedades estructurales que son determinadas en los

asfaltenos cuando se encuentran en solucion.

Zajac [17] construyo tres modelos moleculares para asfaltenos Maya con base en el nimero de
carbonos aromaticos que se encuentra asociado con la fraccion de carbonos aromaticos que son
internos, determinada por RMN de *C. Esta aproximacion consideré un modelo empirico que
tiene en cuenta solamente HAPBs estrictamente peri-condensados. El tamafio del nicleo
aromatico de los modelos concordé con el observado experimentalmente por microscopia de
tunelaje. No obstante este resultado, la aproximacion seguida conduce a diversas estructuras de
HAPBs que pueden estar relacionadas con la region de anillos fusionados en los asfaltenos. Esto
es evidente si se considera que la fraccion de carbonos aromaticos internos que Zajac tomé como

base es 0.546 y que los HAPBs cuyas formulas moleculares son C44Hyg y Cs4Hay4 tienen un valor

intrinseco de esa fraccion de carbonos igual a 0.545 y 0.555, respectivamente. Por otra parte, los
modelos de Zajac tienen una region poliaromadtica asociada con HAPBs cuyas formulas
moleculares son C3pH;4 y C3sHj. La fraccion de carbonos internos implicita en estas
estequiometrias es 0.533 y 0.5, respectivamente. Estas observaciones indican que para definir
con precision la estructura de los HAPBs relacionados con el nicleo aromatico policondensado

de asfaltenos es necesario tener informacion adicional relacionada con los elementos

estructurales de esos compuestos.

La aproximacion estructural seguida en este trabajo para establecer la estructura molecular de los
asfaltenos Maya y Puerto Ceiba permite definir sistematicamente su region de anillos fusionados.
La aproximacion se basa en la determinacion directa de los elementos estructurales que se
encuentran en esa region. Para lograrlo se emplean los datos obtenidos mediante experimentos
de RMN de 'H y "C asi como una regla empirica, la regla ¥ [39]. Esta regla esta dirigida a
establecer la estructura resonante mas estable de los HAPBs que puedan encontrarse asociados
con el nicleo poliaromatico condensado de los asfaltenos. Los datos se obtienen a partir de tres
experimentos de RMN: uno de 'H y dos de "°C. Los experimentos se llevan a cabo a temperatura

ambiente y pueden realizarse en espectrometros de RMN convencionales capaces de operar en €l

37



modo pulsado. La informacién obtenida por RMN permite definir la topologia de los HAPBs
asociados con la zona poliaromatica condensada y los grupos funcionales presentes en su
periferia. La determinacion de los carbonos aromaticos que se encuentran en la fusion de dos y
tres anillos aromaticos se efectiia con el apoyo de la secuencia de pulsos DEPT. La distribucion
de carbonos protonados y de carbonos sustituidos por grupos alquilo se determina con los datos
obtenidos de los espectros de RMN'H, lo cual es mas confiable. El nimero de carbonos
aromaticos unidos a heteroatomos se establece teniendo en cuenta el nimero promedio calculado
de éstos. Se considera la presencia de carbonos aromaticos que forman parte de enlaces biarilo.
Los candidatos estructurales propuestos para representar a los asfaltenos son seleccionados con
base en la verificacion de que la longitud de onda asociada con la diferencia de energia entre sus
orbitales frontera se encuentra presente en el espectro experimental de emision de fluorescencia

de los asfaltenos.
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CAPITULO 3

TECNICAS DE CARACTERIZACION

3.1. Resonancia Magnética Nuclear.

La RMN es una de las técnicas analiticas mas poderosas que existen para la elucidacion
estructural de compuestos organicos, cuyo fundamento se encuentra en las propiedades
magnéticas de los nucleos atomicos [1-3]. Es una técnica espectroscopica de analisis no
destructivo que se basa en la absorcion de energia en la zona de radiofrecuencia del espectro
electromagnético por los nicleos atémicos, cuando éstos se colocan en un campo magnético

intenso y de alta homogeneidad.

3.1.1. Caracteristicas de un espectro de RMN. Un espectro de RMN es una grafica de la
intensidad de las sefiales de resonancia en funcién de su posicion en una escala de
desplazamiento quimico, 8. Sus unidades son partes por millon (ppm). El desplazamiento
quimico indica la posicion relativa de una sefial en relacion a otra tomada como referencia. El
valor del desplazamiento quimico de la sefial de un nicleo que se encuentra en cierto ambiente
quimico se expresa en funcion de la diferencia que existe entre su frecuencia de resonancia y la

frecuencia de resonancia de un ntcleo tomado como referencia, de acuerdo a la expresion:

&= (vm-vy) 10°/ v (3.1)

donde v, es la frecuencia de resonancia (en Hz) del nicleo cuyo desplazamiento quimico se
desea conocer, v, es la frecuencia de resonancia del nicleo empleado como referencia (en Hz) y
v; es la frecuencia nominal (en MHz) de la radiacion electromagnética utilizada para efectuar el

experimento de RMN [1]. Las unidades del desplazamiento quimico significan partes por millon

de la frecuencia de la radiacidon empleada en el experimento de RMN,

El espectro de RMN de una sustancia proporciona cuatro tipos de informacién sumamente
valiosa: el desplazamiento quimico de las sefales, la multiplicidad de las mismas, la constante de
acoplamiento, J, y la integracion. El desplazamiento quimico indica el medio ambiente quimico

en el cual esta situado el nicleo que genera una determinada sefal; la multiplicidad de las
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seflales y la relacion de intensidades en un multiplete son dependientes del nimero y tipo de
nicleos vecinos magnéticamente activos; la constante de acoplamiento hace posible el
establecimiento de relaciones estructurales entre los niicleos ya que su magnitud depende del
numero y tipo de los enlaces que los separan, asi como de otros factores estructurales; la

integracion de las sefiales permite determinar el niimero relativo de niicleos que las originan.

3.1.2. Aspectos cuantitativos de la RMN. Si bien el analisis cuantitativo utilizando RMN de 'H
es relativamente facil de lograr debido a que la integracidon de las sefiales en el espectro es
representativa de la proporcion relativa de los nicleos que las generan, en el caso de la RMN de
“C pulsada se requiere seleccionar cuidadosamente las condiciones experimentales para
controlar el efecto nuclear de Overhauser (Nuclear Overhauser Effect, NOE) y el proceso de

relajacion longitudinal, ya que ambos influyen en la magnitud de las lineas de resonancia [3].

La magnitud del NOE no es igual para todos los carbonos, ya que depende del medio ambiente
molecular, y en consecuencia la integracién de las sefiales en un espectro de '°C obtenido por
desacoplamiento continuo de protones no representa la proporcion correcta de los ntcleos. El
NOE se convierte en una desventaja cuando el interés se centra en el aspecto cuantitativo de los
espectros de "°C y es necesario eliminarlo para tener resultados cuantitativos confiables. Puesto
que el NOE requiere de un tiempo para manifestarse que puede llegar a ser del orden de minutos,
es posible suprimirlo si la irradiacion de los protones se controla cuidadosamente. En la
seleccion de las condiciones experimentales que permitan obtener un espectro de e
desacoplado de protones (“C{'H}) sin que se presente el NOE, es importante tener presente que
el desacoplamiento de protones comienza inmediatamente después de que se prende el
desacoplador y que los cambios de poblacion de espin responsables del NOE, son procesos de
relajacion espin-red que requieren de mayor tiempo, hasta del orden de minutos. Si el
desacoplador se prende solamente durante la adquisicion de la senal de resonancia, lo cual
implica un tiempo del orden de segundos, se obtendra un espectro de BC{'H} libre del NOE.
Este modo de adquisicion se conoce como desacoplamiento intermitente inverso (DII). La Figura
3.1 muestra los diagramas de pulsos empleados para obtener espectros de C{'H} con el NOE

presente y con el NOE suprimido.
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Figura 3.1. Esquemas de observacion de °C bajo la condicion de: a) desacoplamiento continuo,
con la manifestacion del NOE, b) desacoplamiento intermitente inverso, con supresion del NOE.
1, pulso de excitacion; 2, tiempo de adquisicion; 3, tiempo de recuperacion o de retardo.

Cuando se usan técnicas de RMN de modo pulsado y procedimientos de acumulacion de
espectros, los nicleos que relajan mas rapido originan sefiales mas intensas, en comparacion con
aquellos que lo hacen lentamente, ya que alcanzan primero la distribucion de Boltzmann. En
contraste con los protones, los nicleos de °C relajan mas lentamente y pueden llegar a tener
diferencias apreciables en el tiempo de relajaciéon longitudinal (T;) en una misma molécula.
Cuando ésto sucede la intensidad de las sefiales correspondientes a un nimero igual de nucleos
de "°C no equivalentes llega a variar considerablemente. Si bien, una manera de vencer este
inconveniente es esperar un tiempo significativo entre pulsos subsecuentes, alrededor de cinco
veces el T| mas largo encontrado entre los nicleos en la muestra, esta condicion coloca al
experimento de RMN en una situacion poco practica debido a que se requiere un tiempo
considerablemente largo para obtener un espectro de "*C con caracteristicas cuantitativas. Como
una alternativa, suele anadirse a la muestra una pequefia cantidad de una sustancia paramagnética
que sea capaz de acelerar la relajacion por medio de la interaccion dipolo-dipolo entre sus
electrones no apareados y los nucleos magnéticos de la muestra de tal manera que, ademas de
disminuir la diferencia entre los tiempos de relajacion, permite pulsar mas rapidamente. Una

ventaja adicional de emplear esta clase de sustancias es que el mecanismo de relajacion dipolo-
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dipolo internuclear *C-'H deja de predominar durante el experimento de “C{'H} y en
consecuencia se reduce el NOE [1]. Entre los compuestos paramagnéticos mas ampliamente
usados como agentes relajantes se encuentran las sales de metales de transicion y los radicales
libres, tales como el acetilacetonato de cromo (AAC), el acetato de cobalto y el nitroxido de
terbutilo. Puesto que el uso individual de un reactivo de relajacion y el DII dejan un NOE
residual es preferible el uso combinado de ellos para obtener resultados cuantitativos confiables a

partir de espectros de BC{'H} [4].

3.1.3. Transferencia de Polarizacion. La sensibilidad de un ntcleo atomico en RMN esta

relacionada con su constante magnetogirica (y). Dado que la y del BC es alrededor de cuatro
veces menor que la del proton (yy =4yc) la diferencia de poblacion entre los dos estados de espin

del "*C sera correspondientemente menor, de tal manera que los nucleos de *C estan mucho
menos polarizados por un campo magnético en comparacion con los protones. Por consiguiente
la magnetizacion de °C resultante y la sefial de ’C que se genera seran mas débiles. La
transferencia de magnetizacion desde un nucleo fuertemente polarizado, como el protén, a un
nticleo débilmente polarizado, como el *C, se conoce como transferencia de polarizacién o de

poblacion.

3.1.4. Experimento DEPT. Aunque en un experimento de “C{'H} se gana en sensibilidad, se
tiene la desventaja de que al desacoplar los niicleos de 'H y "°C se pierde la informacién relativa
al nimero de protones unidos a los atomos de carbono y no es posible distinguir
inequivocamente los metilos, metilenos y metinos por simple inspeccion del espectro de *C. Un
experimento que permite reconocer facilmente la multiplicidad de los carbonos en un espectro de
”C{]H}, con un aumento en sensibilidad, es el de incremento en la sensibilidad sin distorsidon
por transferencia de polarizacion (DEPT) [3,5]. El DEPT consiste en una transferencia de

polarizacion no selectiva cuya secuencia de pulsos se muestra en la Figura 3.2.
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Figura 3.2. Secuencia de pulsos en el experimento DEPT. 7 es el tiempo de evolucion del sistema de
espines. 0, controla la intensidad relativa de las sefiales de carbono con diferente multiplicidad.
Cuando 0, =90° solo se observan las sefiales de CH; con 6, = 135° las sefales de CH y CHj;
aparecen con la misma fase mientras que las de CH» se encuentran con fase inversa a la de ellos.

La transferencia de polarizacion ocurre al aplicar el pulso que induce la polarizacion de los
protones. Este pulso se encuentra asociado con el angulo 0,. La polarizacion de los protones
controla la poblacién de "C debido al acoplamiento *C-'H. La magnitud del angulo 0,

determina el grado de la transferencia de polarizaciéon y por lo tanto controla la intensidad

relativa de las sefiales de carbono con diferente multiplicidad. La dependencia de la intensidad de
los carbonos en los grupos CH, CH; y CHj; con la variacion del angulo 6, se muestra en la

Figura 3.3. Los carbonos cuaternarios no son detectados.
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Figura 3.3. Intensidad de la sefial DEPT como una funcién de la multiplicidad de los carbonos y
del angulo 6,.
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3.2. Emision de Fluorescencia.

A temperatura ambiente una molécula organica se encuentra en el estado basal, siendo éste,
usualmente, un estado de singulete (Sy), con todos los electrones apareados, es decir, con espin
opuesto. Dado que bajo condiciones normales siempre existe energia vibracional asociada con
los enlaces de una molécula, el estado de menor energia vibracional de ésta se encuentra en el
nivel de energia vibracional inferior del estado electrénico mas bajo. Cuando una molécula
absorbe radiacion ultravioleta o visible, la cual abarca el intervalo de 200-780 nm del espectro
electromagnético y tiene asociada una energia de 6.2000-1.5897 eV, la molécula es excitada
electrénicamente. Este evento ocurre en aproximadamente 107 s. En la mayoria de las
moléculas organicas la excitacion electrénica consiste en la transicion de un electrén, con
retencion de su espin, desde el estado basal o fundamental a un estado excitado de mayor
energia. Esta transicion ocurre desde el nivel vibracional mas bajo del estado electronico basal a

uno de los niveles vibracionales de los posibles estados electronicos excitados de singulete (S,

S>, etc.). Después de la excitacion, una parte del exceso de energia es perdida via colisiones

moleculares entre la molécula excitada y las moléculas del disolvente, mientras que el resto es
disipada por emision en forma de un fotén de menor energia que el que fue absorbido en la
excitacion [6]. Las diferentes rutas a través de las cuales una molécula electronicamente excitada
puede perder energia estan representadas esquematicamente en el diagrama de Jablonski,

mostrado en la Figura 3.4,

3.2.1. Banda 0-0. Si la transicion alcanza a un estado electrénico mayor que el primer estado
electronico excitado (>5)), se presenta el fendmeno de conversion interna (CIN). Por medio de
este proceso la molécula excitada pasa de algun nivel vibracional de dicho estado electronico a
un nivel vibracional alto de S; que es isoenergético con el estado excitado original. En esta
condicion, la colision con moléculas de disolvente remueve rapidamente el exceso de energia
vibracional y la molécula se relaja al menor nivel vibracional del primer estado excitado (§;) a
través del proceso conocido como relajacidn vibracional (RV). Cuando la molécula se encuentra
en este estado vibronico puede emitir energia en forma de radiacién, fenomeno conocido como
fluorescencia. La fluorescencia es la emision de radiacion electromagnética que acompaia la
conversion del estado de menor energia vibracional del primer estado excitado de singulete a los
diferentes niveles vibracionales del estado electrénico basal [6]. La emision de radiacion causada

por la transicion electronica desde el nivel vibracional mas bajo (nivel 0) del primer estado
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excitado al nivel vibracional mas bajo (nivel 0) del estado basal es conocida como transicién 0-0
y es considerada como una transicion electrénica pura [7]. Un espectro de emision de
fluorescencia es una grafica de la intensidad de fluorescencia contra la longitud de onda de
emision. En un espectro de fluorescencia, la sefal cuya longitud de onda es la menor

corresponde a la transicion electronica 0-0 y se conoce como banda 0-0 [6-8].

RV
A CIN RV
52 2 > 3 oas RV
S; A h 4 (i) » :
T 0-0 Ty X
Absorcion Emision Fosforescencia
Fluorescencia
3
2
So vv X ét

Figura 3.4. Diagrama de niveles de energia de Jablonski que muestra los procesos de absorcion y
emision de radiacién por las moléculas.

Dado que el tiempo promedio que una sustancia fluorescente (fluoréforo) permanece en el estado
excitado es de alrededor de 10® s, y que los procesos de conversién interna y degradacion
vibracional ocurren més rapidamente, en un tiempo aproximado de 10" s, entonces el nivel
vibracional 0 del primer estado excitado es alcanzado antes de que ocurra la emision. En
consecuencia, la emision de fluorescencia se presenta generalmente desde el menor estado
vibracional del primer estado excitado y el espectro de fluorescencia es independiente de la
longitud de onda de excitacion. Los procesos de disipacion de energia que ocurren antes de la
emision son responsables de que la longitud de onda de la radiacion electromagnética emitida
como fluorescencia sea mayor que la longitud de onda de la radiacién que excita a la molécula.
Este fendmeno es conocido como desplazamiento de Stokes. La intensidad de la radiacién
emitida depende fundamentalmente de la probabilidad de la transicion electrénica regida por las

reglas de seleccién por simetria y de la intensidad de la radiacién incidente. Otros factores que
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afectan la intensidad de las sefiales en el espectro de emision son la eficiencia cuéntica y la

absortividad molar del compuesto.

En el diagrama de Jablonski, se observa que existe una via alterna de emision de radiacion.
Cuando la molécula se encuentra en un estado electronicamente excitado de singulete es posible
que pierda algo de su energia por transferencia del electron, con inversion del espin, a un estado
electronico excitado de triplete, de menor energia, mediante el proceso conocido como
cruzamiento intersistema (CIS). En virtud de la inversion del espin, el electréon en el estado de
triplete y su contraparte en el estado basal, estan orientados paralelemente, tienen el mismo espin
y se encuentran desapareados. A semejanza del estado excitado de singulete, la molécula en el
estado excitado de triplete puede alcanzar rapidamente el nivel vibracional mas bajo del primer
estado excitado de triplete por procesos no radiativos que no involucran la emisiéon de radiacion.
La emision de radiacion desde el primer estado de triplete al estado basal se conoce como

fosforescencia. Esta transicion esta considerada como prohibida y el tiempo de vida del primer

estado triplete (7;) se encuentra en el intervalo de 107-10 s. Dado que el estado 7; es de menor

energia que el §; se tiene que la fosforescencia se presenta siempre en longitudes de onda

mayores en comparacion con la fluorescencia [9].

3.2.2. Brecha HOMO-LUMO. La energia implicada en los procesos de absorcion y emision
esta cuantizada; ésto es, una transicion electronica dada, para una molécula determinada, solo
puede realizarse con energia radiante que corresponde a la barrera de energia entre los dos
estados involucrados en la transicion. Este fenomeno esta gobernado por la teoria cuantica de

Planck, segun la cual, la energia asociada con una determinada transicion esta expresada por:
AE=E;—E;=hv=hc/\ (3.2)

donde AE es la diferencia de energia entre el estado excitado (E;) y el estado basal (E), 4 es la

constante de Planck, ¢ es la velocidad de la luz, v es la frecuencia y A es la longitud de onda de la
radiacion electromagnética involucrada en la transicion. Esta ecuacion es conocida como la
condicion de frecuencia de Bohr [6]. Es evidente que entre mas corta es la longitud de onda de la
radiacion o mas grande es su frecuencia, mayor es la energia de la transicion. La relacion entre la
longitud de onda de la radiacién, dada en nm, y la energia asociada a ésta, expresada en electron

volts (eV), esta dada por [9]:
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E (eV) = 1240 / A (nm) (3.3)

Desde el punto de vista de la teoria de orbital molecular, la absorcion de luz causa la excitacion
electronica de una molécula con el consiguiente desplazamiento de un electrén desde un orbital
molecular de enlace a uno de antienlace, mientras que la emision de fluorescencia se presenta
por transicion electronica en sentido inverso [9]. Estos procesos de excitacion-emision
corresponden a la transicién electrénica singulete-singulete de menor energia, que se presenta
entre los orbitales frontera HOMO y LUMO (Figura 3.5). El célculo de la energia de una
transicion electronica relacionada con la absorcion y emision de luz requiere conocer tinicamente

la energia de estos orbitales. La diferencia de energia entre el HOMO y el LUMO esta asociada

con la longitud de onda de la banda 0-0 (X(.9) en el espectro de emision de fluorescencia [9-11].

Excitacion
LUMO +hv |¢
N
4+—
HOMO | |4
-hv
Emision

Figura 3.5. Representacion de transiciones electronicas entre orbitales frontera.

Los orbitales moleculares que se encuentran en las moléculas organicas son: orbitales de enlace,
o y n; de no enlace, n; y antienlazantes, o* y n*. Los electrones en enlaces ¢ se encuentran
firmemente sujetos en el esqueleto nuclear y no se pueden remover facilmente. Las transiciones
mas comunes se presentan desde los orbitales n o m a los orbitales de antienlace n* y son
representadas por transiciones n—7* y n—7*. La probabilidad de transicion n—7n* es mayor a
la de la transicion n—7*. Los electrones 7 no estan fuertemente unidos al esqueleto nuclear de la
molécula y requieren menos energia para que ocurra la excitacion, de tal forma que la transicion
electrénica singulete-singulete de menor energia usualmente involucra este tipo de electrones. La
transicion electronica m—n* de menor energia es la que se relaciona con la excitacion

electrénica desde el HOMO al LUMO de acuerdo con la teoria de Hiickel [9,11].
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Los hidrocarburos aromaticos son compuestos que normalmente presentan emision de
fluorescencia muy intensa debido a los electrones m que constituyen su sistema de dobles enlaces
conjugados. La principal relaciéon que existe entre la estructura de un HAPB y su espectro de
fluorescencia es la dependencia de la banda 0-0 con el niimero de anillos y la distribucion de los

electrones 7 en éstos [12].

3.3. Espectroscopia Infrarroja.

Esta espectroscopia es una importante técnica analitica en la determinacion de la estructura
molecular, cuyo fundamento es la interaccion de la radiacion IR con las moléculas. La radiacion
IR es la parte del espectro electromagnético comprendida en el intervalo de 14290 a 200 em™.
Esta region se subdivide en tres zonas: la del IR préximo o cercano, 14290-4000 cm™; la del IR
medio o fundamental, 4000-400 cm™, y la del IR lejano, 400-200 cm™. El IR medio es de gran
uso practico y es el que los quimicos organicos generalmente emplean en el trabajo de
elucidacion estructural debido a que en dicha zona aparecen las bandas de absorcién generadas

por las vibraciones fundamentales de las moléculas [13,14].

Una molécula no es una estructura rigida y se puede comparar a un sistema en el que esferas de
distinta masa representan a los atomos de la molécula y resortes de longitud variable
corresponden a los enlaces quimicos de la misma. A temperatura ambiente los atomos que
forman una molécula oscilan o vibran constantemente con respecto a sus posiciones de
equilibrio. La amplitud de estas oscilaciones es muy pequeiia, entre 0.01 y 0.1 A mientras que su
frecuencia de vibracién es relativamente elevada, de 10'> a 10'* Hz. Puesto que esta frecuencia
es de la misma magnitud que la de la radiaciéon IR existe una interaccion entre este tipo de
radiacion y las vibraciones de los atomos en una molécula. Cuando un conjunto de moléculas es
irradiada con luz IR de la frecuencia apropiada se presenta la absorcion de la energia de la
radiacion por las moléculas y aumenta la amplitud de la vibracién molecular. El registro gréfico
del porcentaje de la radiacion absorbida o transmitida por la sustancia en funcion del nimero de
onda o de la longitud de onda de la radiacion IR incidente se conoce como espectro IR, el cual
contiene informacién de las vibraciones moleculares. La region del espectro en el que aparece
una absorcidn de radiacion se llama banda de absorcion. El nimero de onda correspondiente a la
absorciéon maxima de la banda, conocido como numero de onda de la banda, y la intensidad de
ésta son datos de interés para el estudio de la estructura molecular. La absorcion de la energia de
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radiacion IR estd cuantizada, sin embargo las sefiales en el espectro vibracional aparecen como
bandas y no como lineas debido a que un cambio individual en energia vibracional es

acompanado por varios de cambios de energia rotacional.

Existen dos clases fundamentales de vibraciones moleculares: las de tension y las de flexion. La
vibracion de tension es un movimiento ritmico a lo largo del eje de enlace, tal que la distancia
interatémica aumenta o disminuye, en tanto que la vibracién de flexién implica un movimiento
en el cual la posicion de uno de los dos atomos que se encuentran unidos por un enlace cambia y
el nuevo eje de enlace se encuentra en posicion diferente con respecto al eje de enlace original.
Solo las vibraciones que causan variacién en el momento dipolar de la molécula absorben
energia IR y son observadas en el espectro IR. Puesto que la frecuencia vibracional del enlace
entre atomos dados o grupos de atomos es caracteristica, es posible obtener informacion
estructural relacionada con los grupos funcionales presentes en una determinada molécula. En
virtud de que variaciones estructurales en las moléculas pueden modificar la forma y el
desplazamiento de las bandas de absorcion, es posible obtener informacion de los detalles de la
estructura molecular. El espectro IR generalmente es complicado y contiene muchos picos de
absorcion, de los cuales relativamente pocos pueden ser interpretados con un alto grado de
certeza. Un espectro IR se divide, en general, en cuatro regiones: la region de tension de
hidrégeno (3700-2500 cm™), que incluye las bandas de tensién debido a enlaces O-H, N-H, C-H
y S-H; la zona de tensién de triple enlace (2500-2000 cm™), en la que se presentan las bandas de
tension de enlaces C=C y C=N; la region de tension de doble enlace (2000-1560 cm'l), donde
se encuentran las sefiales de tension C=C, C=0 y C=N, y la zona de tension y flexion de enlace
simple (1670-670 cm™), en la cual se ubican tanto las vibraciones de tension y de flexiéon C-H,
N-H, C-C, C-O y C-N como las vibraciones de enlaces simples que conectan grupos tales como
metilo (-CH3), metileno (-CHj-) y amino (-NH- y -NH;). La zona de 1670-670 cm’ se conoce
como region de huella dactilar ya que es particularmente rica en bandas de absorcion e
inflexiones muy sensibles al entorno molecular; ésta region puede permitir la identificacion de
una molécula por comparacion de las sefiales en esta region de su espectro con la

correspondiente en espectros de compuestos conocidos.
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3.4. Osmometria de Presion de Vapor.

La determinacion del peso molecular de una sustancia por OPV se basa en la observacién del
cambio en la presion de vapor de un disolvente puro causado por la adicién de un soluto no
volatil. De acuerdo con la Ley de Raoult, la presion de vapor de una solucién es mas baja que la
del disolvente puro a la misma temperatura. La pequeia diferencia en la presion de vapor entre
un disolvente puro y una solucién se encuentra asociada con una diferencia de temperatura, la
cual se detecta con gran precision mediante el uso de termistores. La diferencia de temperatura

se relaciona con la concentracién (g/kg) y el peso molecular (g/mol) del soluto [15,16].

La determinacidon se efectiia en un osmometro de presion de vapor, el cual es un equipo analitico
que se utiliza para determinar el peso molecular de sustancias con base en el principio de igualar
la presion de vapor de una solucion que contiene un soluto no volatil con la presion de vapor del
disolvente puro. El osmoémetro de presion de vapor consta de una camara mantenida a
temperatura constante, la cual contiene un depoésito de disolvente, dos termistores y dos pabilos
que crean una atmodsfera saturada de disolvente alrededor de los termistores. Cuando un
disolvente puro es colocado en ambos termistores, éstos se encuentran a la misma temperatura.
Si el disolvente puro en uno de los termistores es reemplazado por la solucién que contiene al
soluto, el disolvente que se encuentra saturando la atmosfera de la camara se condensa en la
solucion debido a la menor presion de vapor en la solucién. La condensacion del disolvente
libera calor. Este calor aumenta la temperatura de la solucion en el termistor hasta que su presion
de vapor iguala a la del disolvente puro en el medio ambiente de la cadmara. La diferencia de
temperatura entre los dos termistores es proporcional a la diferencia de la presion de vapor del
disolvente puro y de la solucién y, en consecuencia, es proporcional a la concentracién del soluto
y al tipo de disolvente usado. Cuando el instrumento es calibrado con un estandar cuyo peso
molecular es conocido y la concentracién de la solucién de la muestra que se analiza también se
conoce, la diferencia de temperatura se utiliza para calcular el peso molecular de la muestra.
Experimentalmente, la diferencia de temperatura se relaciona con la diferencia de voltaje (AV)
en el circuito eléctrico que conecta los termistores. El osmometro se calibra empleando una serie
de soluciones con diferentes concentraciones de un compuesto conocido. Los valores
determinados de AV por unidad de concentracion del estandar (uV kg g 'Y se grafican en funcion
de la concentracion del estandar (g/kg). Los datos de la grafica se utilizan para obtener un factor

de calibracién que se emplea para calcular el peso molecular (g/mol) de la muestra [15].
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3.5. Espectroscopia de Absorcion Atomica.

Esta espectroscopia, de aplicacion principalmente cuantitativa, estd basada en la medida de la
absorcion de radiacion de longitud de onda apropiada por un medio compuesto de atomos del
elemento a ser determinado [17]. El calificativo de “atémica” proviene del hecho de que el
medio absorbente son los atomos del elemento que se desea cuantificar. La obtencion de atomos
libres en su estado basal se logra mediante una flama de alta temperatura como la producida por
una mezcla de acetileno-aire (2300°C) o acetileno-6xido nitroso (2955°C) [18].
Experimentalmente, una solucion de la muestra por analizar es aspirada dentro de una flama,
donde el elemento de la muestra es convertido en vapor atémico. Los atomos en estado basal del
elemento de interés son excitados electronicamente al irradiar el vapor atémico con radiacion de
energia apropiada. Puesto que la absorcién de energia esta cuantizada, ésta debe corresponder a
la diferencia de energia entre el estado basal y el estado excitado del analito y por lo tanto el
analisis de elementos diferentes se lleva a cabo con radiacion de longitud de onda distinta. La
longitud de onda de la radiacion empleada se encuentra en la regiéon UV-VIS. La cantidad de
radiacion absorbida por una muestra sigue la ley de Beer [18], segin la cual la absorbancia es
directamente proporcional a la longitud del medio absorbente que es atravesada por la radiacion
y a la concentracion del vapor atémico. El procedimiento utilizado en la cuantificacion es
preparar una curva de calibracion de la absorbancia del analito en funcion de su concentracién en
una solucion e interpolar en la grafica la absorbancia de la muestra problema para conocer la
concentracion del analito. Esta técnica es muy sensible y permite efectuar determinaciones
cuantitativas de elementos cuya concentracion en una muestra es del orden de partes por billon

(ppb). Una ppb es una unidad de concentracion que es igual a un pg/L y a un pug/kg.

3.6. Gravedad API.

La determinacion de los grados API del petréleo se lleva a cabo siguiendo el método estandar
ASTM D-287 [19]. El principio del método se basa en el hecho de que la profundidad de la

inmersién de un cuerpo que flota en un liquido varia directamente con la densidad relativa o

gravedad especifica del liquido. Se utiliza un hidrémetro graduado en unidades de “API y el

valor leido se reporta en el valor correspondiente a 60°F (15.56°C). Un valor bajo de °API

caracteriza a crudos pesados y viceversa.
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3.7 Analisis SARA.

Este analisis consiste en la separacion y cuantificacion de las fracciones de saturados,
aromaticos, resinas y asfaltenos del petroleo. Los asfaltenos son separados por precipitacion con
n-heptano. La porcion desasfaltenada del petréleo, denominada maltenos o petrolenos, se
adsorbe en silice empacada en una columna cromatografica y las fracciones de saturados,
aromaticos y resinas se separan por elucion sucesiva con diferentes disolventes cuya polaridad se

incrementa gradualmente [20].

3.8. Analisis Elemental.

La determinacion de la composicién elemental se basa en la combustion oxidativa de la muestra

y el analisis generalmente cromatografico de los gases generados [21].
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CAPITULO 4
PARTE EXPERIMENTAL*
4.1. Aislamiento de Asfaltenos.

Los asfaltenos se aislaron mediante la adicion de n-heptano a cada uno de los aceites crudos, en
la proporcién de 50:1 (vol/peso). La solucién se agitd magnéticamente durante 3 h, se dejo
reposar 16 h y al cabo de este tiempo se filtré. El precipitado se lavo con n-heptano hasta que el

filtrado aparecié incoloro y se secé a 70°C durante 12 h al vacio. Para eliminar las resinas que

hubieran podido coprecipitar cada lote de asfaltenos se disolvié en diclorometano formando
soluciones al 10 % en peso. Los asfaltenos se reprecipitaron de esta solucion, con n-heptano, de
manera analoga a la descrita previamente y se sometieron a un proceso de lavado exhaustivo con
este disolvente. El lavado consistié en agregar n-heptano a los asfaltenos reprecipitados y
someter la suspension resultante a sonicacion durante 20 min. Posteriormente, la suspension se
centrifugd y la fase liquida que se separd de los asfaltenos se desecho. El ciclo suspension-
sonicacion-centrifugacion se repitié hasta que la fase liquida se observé de un color amarillo
tenue que no disminuyo de tonalidad después de varios ciclos de lavado adicionales. Se
requirieron quince ciclos de lavado para los asfaltenos separados del aceite Maya y ocho para los

asfaltenos precipitados del aceite Puerto Ceiba. Los asfaltenos purificados se secaron al vacio, a

70°C, durante doce horas.

* El aislamiento de los asfaltenos y el analisis SARA de los aceites crudos se realizaron en el laboratorio
de termodinamica de altas presiones del Programa de Ingenieria Molecular del Instituto Mexicano del
Petroleo (IMP). Los analisis para la caracterizacion de los asfaltenos, excepto el analisis elemental, se
efectuaron con equipo existente en el Laboratorio Central del IMP. Los laboratorios mencionados se
encuentran en México, D.F. El anilisis elemental de los asfaltenos se llevo a cabo en los laboratorios

Galbraith, en Knoxville, TN.
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4.2. Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear.

Los experimentos de RMN se efectuaron en un espectrometro marca Jeol, modelo Eclipse 300,
operando en una frecuencia de 300 MHz para la deteccion de 'H y de 75 MHz en la observacién

3 »; . .
de "*C. Para efectuar los experimentos de 'H las muestras se disolvieron en cloroformo deuterado

(CDCls); las soluciones asi preparadas tuvieron una concentraciéon de 120 mg/mL y los espectros

fueron obtenidos con un angulo de excitacion de 45° (5.1 ps); tiempo de adquisicion, 3.63 s;
tiempo de retardo, 4 s; amplitud espectral, 4500 Hz (15 ppm); 16 K puntos de datos y 8
transientes. Los espectros DEPT de '°C se obtuvieron utilizando la misma solucién de la muestra
empleada para realizar los experimentos de 'H. Las condiciones experimentales empleadas
fueron: tiempo de adquisicion, 1.73 s; tiempo de retardo, 2 s; amplitud espectral, 18750 Hz (250
ppm); 32 K puntos de datos y 40000 transientes. El angulo de transferencia de polarizacion fue
de 135° y la 'Jey, de 140 Hz. Las soluciones para obtener los espectros de '3C{'H} con
informacion cuantitativa de todos los tipos de carbono fueron preparadas disolviendo 34.9 mg de
acetilacetonato de cromo en 1 mL de la solucién empleada para obtener los espectros de 'H y
DEPT de C. El AAC se afiadi6 para asegurar la relajacion completa de los niicleos entre pulsos.
Estos espectros fueron obtenidos en el modo de desacoplamiento intermitente inverso (’C DI
para eliminar el efecto nuclear de Overhauser. La amplitud del pulso fue de 7.66 us (75°). Los
valores de tiempo de adquisicién, tiempo de retardo, amplitud espectral, nimero de puntos de
datos y numero de transientes fueron iguales a los utilizados en el experimento DEPT. En todos
los casos los experimentos se efectuaron a temperatura ambiente y se utilizé tetrametilsilano

(TMS) como estandar interno para actuar como referencia de los desplazamientos quimicos.

En la Tabla A.2 del Apéndice A se muestran los resultados cuantitativos obtenidos mediante
diversos experimentos de RMN del contenido de diversos tipos de protones y carbonos en una
mezcla estandar de compuestos que presentan la mayoria de las funciones quimicas encontradas

en los asfaltenos.

4.3. Espectroscopia de Emision de Fluorescencia.

Los espectros de EF de los asfaltenos disueltos en una mezcla de tolueno-ciclohexano (10:90

vol/vol), en una concentracion de 5 mg/L, fueron obtenidos en un espectrometro de
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Luminiscencia Perkin Elmer LS 50B. Los espectros fueron corregidos con un blanco de tolueno

en ciclohexano al 10 % vol.

4.4. Espectroscopia de Infrarrojo.

Los espectros IR se registraron en un espectrometro de IR con transformada de Fourier, marca
Nicolet, modelo 710, en el intervalo de 4000-400 cm’’. Las muestras se analizaron como pelicula

en una placa de cloruro de sodio.

4.5. Determinacion de Peso Molecular.

Los pesos moleculares promedio se determinaron en un osmometro de presion de vapor Corona
Wescan 232 A en o-diclorobenceno a 130°C, empleando concentraciones de muestra en el

intervalo de 3 a 12 g/kg. La calibracién del osmoémetro se realizé con dibenzoilo cuyo peso

molecular es 210.23 Da.

4.6. Espectroscopia de Absorcion Atémica.

El contenido de metales se determind en un espectrofotometro Perkin Elmer modelo 5000. Las
muestras se calcinaron a 550°C para eliminar el material organico. Posteriormente, el residuo
inorganico obtenido de cada muestra se someti¢ a digestion con una mezcla de HCI/HNO; 2:1,

con calentamiento hasta disolucion total. La digestion es un procedimiento que consiste en
someter una muestra a la accion de acidos durante cierto tiempo con el propodsito de disolverla.
La digestion se realiza generalmente con calentamiento. Finalmente, las disoluciones acidas de

los residuos de las muestras se filtraron, se diluyeron en agua desmineralizada y se analizaron.

4.7. Determinacion de la Gravedad API.

La gravedad API se determiné siguiendo el método ASTM D-287-92.
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4.8. Analisis SARA.

La determinacién de las fracciones saturada, aromaética, resinas y asfaltenos se llevé a cabo de
acuerdo al método estandar del laboratorio de termodindmica de altas presiones del Instituto

Mexicano del Petroleo.

4.9. Analisis Elemental.

La composicion elemental se determiné siguiendo el procedimiento estandar de Galbraith

Laboratories, Knoxville, TN.

4.10. Disolventes y Reactivos.

Los disolventes y reactivos empleados en el aislamiento y en la caracterizacion de los asfaltenos

fueron los siguientes:

n-heptano grado reactivo, 99.7% de pureza, marca Fisher.

Diclorometano grado reactivo, 99.4 % de pureza, marca J. T. Baker.

Cloroformo deuterado, 99.8% de pureza isotopica, marca Aldrich.

Acetilacetonato de cromo grado reactivo, 97% de pureza, marca Aldrich.
Tetrametilsilano grado RMN, 99.9 % de pureza, marca Aldrich.

Tolueno grado espectrofotométrico, 99.9 % de pureza minima, marca Merck, Uvasol.
Ciclohexano grado espectrofotométrico, 99.9 % de pureza minima, marca Merck, Uvasol.
o-diclorobenceno anhidro, 99 % de pureza, marca Aldrich.

Dibenzoilo grado sintesis, 99 % de pureza minima, marca Merck.

Acido clorhidrico, concentracién minima 37%, marca J. T. Baker.

Acido nitrico, concentracion minima 65%, marca J. T. Baker.
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CAPITULO 5

RESULTADOS Y DISCUSION

5.1. Caracteristicas de los Aceites Crudos Maya y Puerto Ceiba.

Las propiedades principales de los aceites a partir de los cuales se separaron los asfaltenos se
muestran en la Tabla 5.1. Puede observarse que el aceite Maya es el mas pesado y que la
concentracion de asfaltenos en este aceite es mas alta que la de los asfaltenos en el aceite Puerto
Ceiba. El mayor contenido de asfaltenos en el aceite Maya indica la presencia de una proporcion
mas elevada de compuestos pesados y polares, mientras que su mayor indice coloidal (IC) [1]
significa que sus asfaltenos se encuentran mas peptizados por las resinas que los del aceite

Puerto Ceiba.

Tabla 5.1. Composicion por tipos de compuestos, gravedad API e indice coloidal de los aceites Maya
y Puerto Ceiba.

. (% peso)
Aceite crudo : : °API | IC*
Saturados | Aromaticos | Resinas Asfaltenos
Maya 18.5 31.8 37.8 11.9 19 2.3
Puerto Ceiba 41.7 34.2 21.8 2.3 36 1.3

*IC = (aromaticos + resinas) / (saturados + asfaltenos)

5.2. Caracteristicas de los Asfaltenos Maya y Puerto Ceiba.
La composicion elemental, contenido de metales, peso molecular promedio, formula molecular y

relaciones atomicas de los asfaltenos separados de los aceites Maya y Puerto Ceiba se encuentran

en la Tabla 5.2.
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Tabla 5.2. Composicion elemental y otras propiedades de los asfaltenos Maya y Puerto Ceiba.

Datos Analiti Asfaltenos
ARRERIRINEN Maya Puerto Ceiba
Analisis elemental (% peso):
Carbono 81.37 84.56
Hidrégeno 7.53 6.78
Nitrégeno 1.37 0.93
Oxigeno 1.58 1.43
Azufre 7:72 5.79
Cenizas (% peso) 0.43 0.51
Metales (ppm peso):
Niquel 269 128
Vanadio 1748 640
Fierro 89 no detectado
Otros 2194 4332
Peso molecular® (Da) 4573 3129
Foérmula molecular C100.83H340.94N4.4704.52811.01 | C220.31H210.05N2.0802.80S5.65
Relaciones atomicas:
H/C 1.100 0.953
N/C 0.014 0.009
0/C 0.015 0.013
S/C 0.036 0.026

* Determinado por OPV en o-diclorobenceno a 130°C.

Los asfaltenos Puerto Ceiba contienen menor proporcioén de Ni, V, Fe, H y heteroatomos que los
asfaltenos Maya, mientras que éstos ultimos tienen menor contenido de carbono y peso
molecular mas alto. El menor valor de la relacion atdmica H/C de los asfaltenos Puerto Ceiba
sugiere que éstos poseen mayor caracter aromatico. Las formulas moleculares fueron

establecidas mediante el peso molecular y el analisis elemental:

C,=M x %C/1201 (5.1)
H, =M x %H/101 (5.2)
N, =M x %N/1401 (5.3)
0,=M x %0/1600 (5.4)
S, =M x %S/3206 (5.5)
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donde el subindice ¢ representa el nimero atomos en la férmula molecular y los porcentajes de C,

H, N, S y O se refieren al % peso de estos elementos.

Los espectros de IR (Figura 5.1) proporcionan informacién importante relacionada con los
grupos funcionales presentes en las moléculas de los asfaltenos [2]. Ambos espectros son muy
similares. Una absorcién ancha y débil entre 3130 y 3500 cm™ es asignable a la vibracién de
tension del grupo O-H. El conjunto de bandas de 2850 a 2950 cm™ son debidas a la tensién C-H
de grupos saturados; el hombro en 3050 cm™ localizado en el lado de alta frecuencia de este
grupo de sefiales representa la tensién aromatica C-H. La banda en 1650 cm’, apenas
perceptible, puede asignarse a la tension C=0. El pico intenso y agudo en 1598 cm™ aparece
debido a la vibracion de tension de los enlaces C=C en sistemas aromaticos. La sefial en 1455
cm’' es debida a la vibracion de flexion de los enlaces C-H de los grupos metilo y metileno en
tanto que la banda en 1372 cm™ es atribuida a la flexion simétrica de grupos metilo. La sefial en
1055 cm™ y el hombro en la proximidad de 1200 cm™ se originan de la vibracién de tensién C-
O. Las absorciones en 745, 809 y 858 cm™', que representan frecuencias de flexién fuera del
plano de C-H aromaticos, son indicativas del tipo de sustitucion de los anillos aromaticos. El
pequeiio hombro en 717 cm’' es originado por la vibracién de balanceo de metilenos enlazados

cuando el nimero de éstos es mayor de tres.

Los espectros de EF de los asfaltenos, obtenidos con una longitud de onda de excitacion de 300
nm, se muestran en la Figura 5.2. Ambos espectros presentan emision desde 360 nm hasta 665
nm (3.4444-1.8647 eV), con el maximo en el intervalo de 415-505 nm (2.9880-2.4554 eV). Los
espectros representan la sobreposicion espectral de todos los croméforos contenidos en los
asfaltenos. La ausencia de emision en longitudes de onda menores de 360 nm y su escasez en la
vecindad de 390 nm, permiten inferir que no se encuentran presentes cromoforos con un solo
anillo aromatico ni con dos anillos fusionados y que podria existir una pequeia proporcion de
sistemas con tres anillos fusionados. Esta conclusion se basa en que el benceno exhibe emision
en 280 nm, el naftaleno en 320 nm, el fenantreno en 345 nm y el antraceno en 385 nm. El
intervalo maximo de emision corresponde, en una interpretacion gruesa, a un predominio de

sistemas con cuatro o mas anillos fusionados [3-4].
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Los espectros de RMN de 'H y de °C DII de los asfaltenos estudiados son mostrados en las
Figuras 5.3 y 5.4 respectivamente. El hecho de que estos espectros presenten sefiales anchas en
las regiones aromatica y saturada es un indicio de la complejidad quimica de los asfaltenos

conferida por el gran nimero de componentes en la mezcla y la diversidad estructural entre ellos.

Figura 5.3. Espectros de RMN'H de: a) asfaltenos Maya, b) asfaltenos Puerto Ceiba. La sefial aguda
en 7.23 ppm pertenece al CHCI; residual en el CDCls. La sefial en 0 ppm corresponde al TMS.
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Figura 5.4. Espectros de RMN de "*C DII de: a) asfaltenos Maya, b) asfaltenos Puerto Ceiba. La sefial en
77. 74 ppm, corresponde al CDCls. La sefial en 0 ppm es del TMS.
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La asignacidon de las regiones de absorcion de los diferentes tipos de hidrégeno y carbono
mostradas en la Tabla 5.3, se realizdé considerando la division de las sefiales reportadas en la

literatura para productos de petréleo [5-12].

Tabla 5.3. Asignacion de los desplazamientos quimicos y notacion de diferentes tipos de atomos, en
los espectros de RMN de 'H y °C de asfaltenos, con referencia al TMS.

Espectro | & (ppm) | Notacion Asignacion
0.5-1.0 H Hidrégeno unido a carbono metilico en posicion y y
T v mas lejano a un anillo aromatico.
Hidrégeno unido a carbono metilico en posicion B, y
1.0-2.0 Hp a carbonos metinicos y metilénicos saturados en
'H posicion B o mas lejanos a un anillo aromatico.
2.0-4.5 H, Hidrégeno unido a carbono saturado en posicion o

con respecto a un anillo aromatico.

5.5-10.0 | Ha+op |Hidrégeno aromatico + hidrégeno fendlico.

. 10-60 Cs Carbono saturado.
C

100-160 Ca Carbono aromatico.

Los espectros de 'H son similares. La sefial en el intervalo de -0.5 a 4.5 ppm, que se encuentra
parcialmente resuelta, corresponde a protones unidos a carbonos saturados. Esta sefial se divide
en tres zonas de acuerdo a la posicidn de los carbonos con respecto a un anillo aromatico; la
region de 2.0-4.5 ppm corresponde a protones o (Hg); la zona de 1.0-2.0 ppm es asignada a

protones unidos a carbonos metilicos f y a carbonos metinicos y metilénicos f o mas lejanos

(Hp), mientras que en el intervalo de -0.5 a 1.0 ppm se encuentran los protones de metilo

terminal y o més lejanos (Hy). En la regién de campo bajo, en el intervalo de 5.5-10.0 ppm, se
localiza una sefial ancha y difusa asignada a protones aromaticos con contribuciones de protones
de tipo fendlico (Ha+op). Su baja intensidad es debida a un nimero relativamente pequefio de
protones aromaticos distribuidos en la estructura carbonada de los compuestos aromaticos
presentes en la muestra. El espectro de los asfaltenos Puerto Ceiba presenta una pequefia sefial
que se extiende de 4.7 a 5.0 ppm, atribuida a protones olefinicos [13]. Dado que su relacion de
integracion fue de 0.06 % del total, se consider6 como una contribucion insignificante y se
ignord. La baja proporcion de heteroatomos contenida en las muestras sugiere que unicamente

una pequena fraccion de protones esta directamente asociada con ellos.
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En los espectros de "*C DII se observan claramente dos regiones. La de carbones saturados (Cs),
que forman parte de grupos alquilo, se extiende de 10-60 ppm. En esta zona existe una serie de

sefiales agudas atribuidas a carbonos parafinicos (Cp), localizadas sobre una sefial ancha
asignada a carbonos nafténicos (Cy). La zona de 100 a 160 ppm es caracteristica de carbonos

aromaticos (Cp). La intensidad de la sefal en esta regién es proporcionalmente mas grande en el
espectro de los asfaltenos Puerto Ceiba, sugiriendo que éstos son mas aromaticos.
Frecuentemente se ha supuesto que el desplazamiento quimico de 129.5 ppm es el punto
divisorio de los Cp terciarios y cuaternarios. En donde los primeros aparecen a campo alto (100-
129.5 ppm) y los segundos a campo bajo (129.5-160 ppm) [6,12,14,15]. Este criterio ha sido
ampliamente usado en la caracterizacion de productos de petréleo; sin embargo, estudios de
RMN que emplean técnicas de multipulsos [16], experimentos con la muestra en estado fundido
[17] y una exhaustiva revision de la literatura [5,11,18] indican que es comun encontrar una
significativa proporcién de Cp cuaternarios en la region de 100-129.5 ppm y que algunos Cp
terciarios aparecen en la zona 129.5-160 ppm. En consecuencia, los ensayos para determinar las
abundancias de los Cy terciarios y cuaternarios que se basan en la division convencional de los
espectros de BC en la vecindad de 129-130 ppm pueden conducir a considerables errores
cuantitativos [19,20]. La existencia de compuestos para los cuales las sefales de dichos Cx no
siguen la clasificacion mencionada, se manifiesta en datos encontrados en la literatura y en
compilaciones de espectros. Entre esas sustancias se encuentran la piridina, quinolina, indol,
carbazol, dibenzofurano, m-dihidroxibenceno, m-xileno, acenaftileno y pireno, cuyos
desplazamientos quimicos se encuentran en la Tabla 5.4 [18]. Esta observacion indica que se
requiere un criterio diferente para determinar cuantitativamente los C, terciarios y cuaternarios

en materiales derivados del petroleo.

Las senales de C, unidos a funciones OH u O-alquilo y las de carbonos en funciones
carbonilicas son caracterizadas por desplazamientos quimicos en el intervalo de 150-220 ppm.
Dada la baja proporcion de este tipo de atomos de carbono en los asfaltenos, resultante de la
pequefia concentracion de oxigeno presente en éstos, la sefial a campo bajo, relativa a 150 ppm,
suele ser muy pequefia o indetectable. En los espectros de °C de los asfaltenos estudiados no se
observaron sefales carbonilicas (170-220 ppm) a pesar de la presencia de un pequefio hombro en
1650 cm™ en los espectros de IR. Esta observacion es acorde con los informes en los que se

indica que virtualmente todo el oxigeno se encuentra como hidroxilo fendlico y como éter
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aromatico [21,22]. Las senales de carbono aromatico unido a azufre y nitrégeno aparecen, en

general, en la region de 140 a 160 ppm.

Las caracteristicas espectroscopicas de los asfaltenos Maya y Puerto Ceiba coinciden con los
postulados que describen a los componentes de los asfaltenos como moléculas con anillos
aromaticos condensados que contienen heteroatomos y que estdn sustituidos por cadenas

alquilicas y estructuras nafténicas [5,12,23-26].

En el presente estudio se calcularon los PMP de los asfaltenos Maya y Puerto Ceiba empleando
los datos derivados de los espectros de RMN de 'H y C sin utilizar la divisién de tipos de
carbono aromatico en 129.5 ppm. Se evité en lo posible el calculo de parametros basado en
ubicar tipos de atomos de carbono en regiones estrictamente delimitadas de los espectros. En el
calculo de los PMP se tomaron en cuenta las suposiciones que se consideraron mas sélidas y
justificadas en cuanto a las relaciones atémicas y estructurales existentes en los compuestos que
se encuentran presentes en los asfaltenos. La cuantificacién de los carbonos aromaéticos que se

encuentran en la fusion de dos y tres anillos aromaticos se logrd con la ayuda del experimento

DEPT 135.

La distribucion de los principales tipos de protones y carbonos encontrada experimentalmente en
los asfaltenos estd dada en la Tabla 5.5. Las fracciones de cada tipo de atomo se calcularon
sumando las integraciones de las sefiales en los respectivos espectros y normalizando a la unidad.
Los valores normalizados representan la fraccion de cada tipo de atomo. Las fracciones atdmicas

estan senaladas con asterico:

Hason* + Ho* + Hp* + Hy* =1 (5.6)

Ca*+Cs* = 1 (5.7)

La baja proporcion de hidrogenos aromaticos y bencilicos en los asfaltenos confirman la
presencia de sistemas de anillos aromaticos polinucleares condensados. La naturaleza
condensada de los componentes aromaticos es evidente por el hecho de que solo una pequeia

fraccion de los carbonos aromaticos tiene hidrégeno o sustituyentes saturados.
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Tabla 5.4. Algunos compuestos aromaticos cuya totalidad de carbonos aromaticos terciarios y
cuaternarios no aparecen en la region convencional delimitada por 129.5 ppm.

Compuesto Estructura No. de carbono & (ppm)
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Tabla 5.5. Distribucion de las fracciones de hidrégeno y carbono determinadas en los espectros
de 'Hy "C DII de los asfaltenos Maya y Puerto Ceiba.

Tipo de dtomo Fraccion atémica '
Asfaltenos Maya Asfaltenos Puerto Ceiba

Hidrogeno:

o 0.2120 0.2201

Hp 0.5117 0.4856

Hy 0.1808 0.1580

Ha+oH 0.0955 0.1363
Carbono:

Cs 0.4184 0.3279

Ca 0.5816 0.6721

La abundancia de diferentes tipos de atomos de Cs, medida en el espectro de '°C DII y utilizada

en los calculos de los parametros estructurales promedio, esta dada en la Tabla 5.6.

Tabla 5.6. Fracciones atomicas de tipos de carbonos saturados empleadas en el calculo de algunos
PMP de los asfaltenos.

Fraccion atomica

d (ppm) | Notacion Asignacion Asfaltenos | Asfaltenos

Maya Puerto Ceiba

Carbono de metilo terminal en cadenas

14.1 CHjer |alquilicas cuando €stas tienen cuatro o 0.0228 0.0159

mas atomos de carbono.

197 CHs, Carbono de rflf:tllo ramificado en 0.0203 0.0184
~ cadenas alquilicas.

Carbono de metilo unido a anillo

20.4-21.6 | CHizca svomiiieo 0.0098 0.0101
Carbono de metileno interno en posicion
29.7 CH,, |v,y mas lejano, a anillo aromatico y al 0.1137 0.0786

extremo de una cadena alquilica.
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5.3. Molécula Promedio de los Asfaltenos Maya y Puerto Ceiba.

5.3.1. Niucleo aromatico. En la determinacion de la estructura molecular promedio el
conocimiento de la aromaticidad es primordial. La aromaticidad o factor de aromaticidad (f;),
que indica la fraccion de Cu, no se calculé de acuerdo con la ecuacion de Brown y Ladner [10],

que involucra tinicamente los datos del espectro de 'H, para evitar tanto la especulacién del valor
atribuido a la relacion atomica H/C de los grupos saturados como el error implicito en el analisis
elemental. En virtud de que en el espectro de BC las regiones de carbonos aromaticos y

saturados se encuentran bien separadas, esta resolucion permite determinar directamente la

fraccion de Cy [5]. Asi, el f; queda determinado al dividir la integracion de la region aromatica

(Ica) entre la suma de esta integracién y la correspondiente a la region saturada (Ics):

fa=Ca*=Ica/(Ica + Ics) (5.8)

La mayor aromaticidad de los asfaltenos Puerto Ceiba encontrada por RMN, como se muestra en

la Tabla 5.5, coincide con lo sugerido por la relacién atomica H/C.

El nimero de atomos de cierto tipo por molécula promedio es el nimero promedio de atomos de
ese tipo encontrado en la fraccion asfalténica Las fracciones atomicas pueden convertirse en

numero de atomos por molécula promedio cuando se conoce la féormula molecular. En

consecuencia, el numero de Cp queda determinado por:

Ca=Cixfa (5.9)

Puesto que es posible considerar que los asfaltenos son compuestos aromaticos policiclicos
(CAPs) similares a los HAPBs pero que contienen heteroatomos (oxigeno, azufre y nitrégeno) y
sustituyentes alquilo en su estructura, la forma y tamafio del nicleo aromatico promedio

correspondiente a la mezcla compleja que constituye la fraccion asfalténica puede estimarse

mediante la clasificacion de sus Cp en dos grandes grupos: los Cx sustituibles (Cagus) ¥ los Ca
internos (Can). En la primera categoria se incluyen los C, unidos a funciones oxigenadas

(Ca0), los Cp enlazados a protones (Cap) y los C, unidos a grupos alquilo (Casai)- El segundo
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grupo comprende los Ca que se encuentran en la fusion de dos anillos aromaticos y que estan
enlazados tinicamente a atomos de carbono (Cap3), los C, localizados en la fusion de tres anillos
aromaticos, alguno de los cuales puede ser un heterociclo, (Cy), los Ca cuaternarios enlazados a
azufre tiofénico (Cagr), los Ca cuaternarios unidos a nitrogeno piridinico (Can) y los Ca

sustituidos por Cp (Caar), como los que se encuentran en las uniones tipo biarilo. La Figura 5.5
muestra esquematicamente esta clasificacion de carbonos aromaticos asi como la
correspondiente a los carbonos saturados. El concepto involucrado en los términos empleados
para definir a 10s Cagusts Camts Capz ¥ Cy en los CAPs que representan a los asfaltenos es
semejante al empleado para designar a los carbonos aromaticos en los HAPBs (seccion 2.3). Los
diferentes tipos de atomos en la molécula promedio de los asfaltenos estan representados en letra

normal mientras que los correspondientes a los HAPBs lo estan en letra cursiva.

Figura 5.5. Clasificacion de tipos de carbono en moléculas de asfaltenos. Ca: 1, Cao; 2, Cans
3, Casars 4, Cap3: 5, Cy: 6, Cast: 7, Cans 8, Caar- Los Cg comprenden: 9, Cp; 10, Cy.

Datos reportados en la literatura indican que el oxigeno presente en los asfaltenos se encuentra
fundamentalmente en la forma de hidroxilo fenélico y de éteres aromaticos, con un predominio
de la primera, del orden de 60 % [24,25], en tanto que una minima proporcion se encuentra como
funciones carbonilo de acido, amidas y ésteres [6]. Esta distribucién de oxigeno es razonable en

los asfaltenos estudiados ya que en sus espectros de IR la banda de C=0O en 1650 cm’ es apenas

74



i 3 . fyt ¢
notoria, en tanto que en sus espectros de "C no se encuentran sefiales carbonilicas. Asi, el

numero de C esta dado por:

Cao=0; (5.10)

mientras que el nimero de hidroxilos fendlicos (OH) y por consiguiente el de C, unidos a

hidroxilo (Caon), se definieron como:

CAQ]-[ =0H = 0; x 0.6 (5.] 1)

Por lo tanto, el numero de Cy sustituidos por funciones oxigenadas diferentes de OH (Cfrp) esta

dado por:

Caro = O; - Caon (5.12)

Puesto que el numero de Cx no sustituidos debe ser igual al nimero de hidrégenos aromaticos y

tomando en cuenta que la region de éstos se encuentra bien delimitada y practicamente libre de
interferencias en el espectro de 'H, es preferible hacer la determinacion empleando los datos

observados en dicho espectro [5,13,26]. Considerando que la regién aromatica del espectro de 'H

incluye la suma de los protones aromaticos y fendlicos, entonces el numero de H, y, por ende, el

nimero de C,y estan definidos por:

Can =Ha = (H; x Ha+on™) — OH (5.13)

El nimero de Cg se determind mediante la diferencia entre el nimero total de carbonos y el de

CA:

Cs = C; - CA (5.14)

El nimero de Cagaj se establecié mediante la aproximacion alfa [27], ampliamente usada en la

caracterizacion de mezclas complejas derivadas del petrdleo, la cual supone que la relacion
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atomica H/C de los carbonos alifaticos a al anillo aromatico es la misma que en el resto de los
carbonos saturados. Asi, el nimero promedio de atomos de carbono por sustituyente alquilo

(nsa)) esta definido por:

nsa = (Ho* + Hp* + Hy*)/Hg* (5.15)

Esta relacion equivale a dividir el niimero total de carbonos saturados entre el nimero de
posiciones sustituidas por grupos alquilo en los anillos aromaticos; por consiguiente, el nimero
promedio de sustituyentes alquilo (Sa;) y, obviamente, el nimero de Caga; por molécula

promedio estan dados por la relacion:

Sa1= Casal = Cs/ngy (5.16)

El término sustituyente alquilo [28,29] se refiere a una cadena alquilica, a un grupo metilo y a un

anillo benzonafténico, en donde éste es considerado como el resultado del cierre de dos cadenas
alquilicas como en el caso de la tetralina donde ng, y Sa; tienen valor de 2. El valor de Sy es
igual a la suma de los Cp enlazados a cadenas alquilicas (Cacal), de los C4 sustituidos por
metilo (Came) v de los carbonos aromaticos benzonafténicos (Cagn), definidos como aquellos

que se encuentran en la fusiéon de un anillo aromatico y un anillo nafténico. Entonces:

Sa1=Cacal + Came T CasN (5.17)

Algunos autores han estimado el nimero de Caca en la region de 137 a 147 [14,15] 6 160 ppm
[29-31]; sin embargo, esta zona no es exclusiva de este tipo de carbonos ya que en ella pueden
aparecer tanto los C, cuaternarios unidos a heteroatomos como los carbonos que se encuentran
en la fusion de un anillo aromatico y un anillo nafténico de cinco miembros. Por esta razon, se
considerd mas apropiado calcular el nimero de Coca) mediante el conocimiento del numero de
los carbonos metilicos terminales en las cadenas alquilicas (CHj ;) los cuales aparecen en 14.1

ppm del espectro de °C [28]:

Cacal = CHj ter = C; x CHj g™ (5.18)
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En cuanto al calculo del nimero de Cape, existen en la literatura diversos criterios para

determinarlo, empleando para ello datos del espectro de 'H, del de *C o combinando ambos

[3,26,28-30]. Todos los criterios se basan en asignar de una manera directa o indirecta alguna
region del espectro de 'H y/o "°C a los metilos unidos a un anillo aromatico (CH3 ca), por

correlacion con compuestos modelo; sin embargo, las regiones especificadas no son exclusivas
de este fragmento estructural y en algunos casos el calculo involucra la relaciéon atémica H/C,
determinada por analisis elemental, lo cual afiade cierto error a la medicién. Artok [5], delimito
la zona de desplazamientos quimicos de este tipo de carbonos en los espectros de RMN de "°C de
manera mas precisa, sometiendo una muestra de asfalteno arabe a una reaccion de oxidacion

catalizada por iones rutenio y establecié que las sefiales que se encuentran en el intervalo de

20.4-21.6 ppm son originadas por los CHj ca. Este criterio fue el utilizado para el calculo de

Came ya que el numero de este tipo de carbono debe ser igual al nimero de los de CHj ca. Asi:
Came = CH3 ca= C; x CH3 ca* (5.19)
Una vez conocido el nimero de Cacal Y Came €s posible calcular el nimero de Cagn:

CasN = Sai - Cacal - CaMe (5.20)

El nimero de Capn es importante porque define el nimero de anillos nafténicos fusionados a

anillos aromaticos (Anga) si se supone que por cada par de Cagn se encuentra un anillo

benzonafténico [29]:
ANnra = Capn/2 (5.21)

Los errores en la determinacion de Capgy provienen principalmente de la incertidumbre en el
valor de ng,. Cuando existen cadenas alquilicas cortas unidas al anillo aromatico y en el caso de
que los anillos benzonafténicos se encuentren sustituidos, ng, resulta sobreestimado y en
consecuencia el valor de Sa; es subestimado. Asi, en el caso del propilbenceno los valores
calculados de ng, y Sa; son 3.5 y 0.86, respectivamente, mientras que los valores reales son 3

para el primero y 1 para el segundo; para el 1-metilindano, ng, y Sa| calculados son 2.67 y 1.50
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respectivamente, en tanto que el valor real es 2 en ambos casos. Por otra parte, la presencia de

multiples anillos nafténicos fusionados al anillo aromatico puede conducir a valores

subestimados o sobreestimados de ng, como ocurre con el octahidroantraceno u
octahidrofenantreno asimétricos, donde ng, calculado es 3.50 y 4.67, respectivamente, en vez de

4, en los dos casos. En el caso de las fracciones pesadas del petrdleo el calculo de ng, mediante
la aproximacién alfa debe estar proximo al valor real, ya que dichas fracciones suelen contener

cadenas alquilicas largas y un nimero de Axpa relativamente pequefio.

El nimero de Caqyg esta dado por la suma de Cao, Capy Y Casal:

Casust = Cao + Can + Casal (5.22)

en tanto que el numero de Cajy estd dado por la diferencia entre el niumero total de Cp y los

CAsust:

Caint =Ca - Casust =Cap3+ Cy + Cast +Can+ Canr (5.23)

Los Capne incluyen a los carbonos que toman parte en la unién directa de anillos aromaticos no

fusionados.

Aunque suele considerarse que los Cxgyst €n el nicleo poliaromatico de asfaltenos comprenden
Gnicamente a los Cay y a los Casa) [14,26,31], este criterio incluye a los Cpo como parte de los
Casusts Ya que el hecho de que la determinacion de los Cay sea efectuada mediante el espectro de
'H significa que este tipo de carbonos y, por consiguiente, el de Cagust toman en cuenta la
eventual sustitucion de los atomos de hidrégeno por grupos funcionales como los hidroxilo y
carboxilo [28,30]. Otros investigadores [19,32] han tomado en cuenta explicitamente a los Cao
como componentes de los Cagyg al considerar que todos los atomos de oxigeno se encuentran en

la forma de hidroxilos fendlicos o de éteres aromaticos y los han estimando de acuerdo al

nimero de oxigenos de la férmula molecular. Por otra parte, es una practica comin considerar
que la diferencia entre el total de Cp y los Cagyst indica Gnicamente el nimero de los Cy

localizados en la fusion de anillos aromaticos [12,28,29] los cuales comprenden a los Cap3, Cy y
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Ca cuaternarios enlazados a azufre y nitrégeno, pero no suele hacerse la estimacion cuantitativa

de cada uno de los tipos de estos carbonos, ni se toma en cuenta que debe incluirse a los Caa, ya

que éstos también se han identificado como parte de las estructuras moleculares de asfaltenos y

otras fracciones del petréleo [5,13,27]. Una detallada investigacion de la literatura realizada por
Artok [5] indico que los Caps y Cy aparecen, en conjunto, a campo alto con respecto a 133 ppm,

pero no delimitd la frontera entre ellos. Este sefialamiento estuvo de acuerdo con los
experimentos de RMN realizados por Hamaguchi [17], los cuales ubicaron las resonancias de

esos dos tipos de carbono en practicamente el mismo limite de desplazamientos quimicos que el

sefialado por Artok, e indicaron ademas, que los Cy aparecen desde el margen en campo alto de
los C4 hasta 126.4 ppm y que los Cap3 son encontrados en el intervalo de 126.4 a 133.8 ppm. En
virtud de los desplazamientos observados para este tipo de Ca es evidente que ambos se
encuentran coexistiendo con los Cay los cuales se encuentran principalmente en la region de
100-130 ppm [14,15,17,20,29,31]. Por lo tanto, es posible definir que los Cy se encuentran
sobrepuestos con una parte de los Cay en la region de 100-126.4 ppm y que los Cap3 coinciden

con el resto de los Capy en la zona de 126.4 a 133.4 ppm, siendo el ultimo valor la media del
limite en campo bajo, indicado por Artok y Hamaguchi, en el que se localiza el grupo de los

Capa y Cy.

La determinacion separada de los Capy y Cy se efectué con ayuda del experimento DEPT 135
(Figura 5.6). Puesto que en este experimento se suprimen las resonancias de los C4 cuaternarios,

la senial de la region aromatica corresponde tinicamente a los Cay. El hecho de que la intensidad
relativa de esta sefial en los espectros DEPT 135 sea considerablemente menor que la observada
en los espectros de "*C DII significa que existe un predominio de C, cuaternarios sobre los

terclarios.

ESTA TESIS NO SALL
DE LA BIBLIOTECA

79



CHy Can

AR |

220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 ﬂ' *}J

Figura 5.6. Espectros DEPT 135 de: a) asfaltenos Maya, b) asfaltenos Puerto Ceiba. Las sefiales
negativas corresponden a metilos y metinos; las sefiales positivas son atribuidas a metilenos. La
sefial en 0 ppm es la del TMS.
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La integracidn de la sefial aromatica en el experimento DEPT permitié determinar las fracciones

atomicas de Cay, relativas al total de ellos, en las regiones de 100-126.4 ppm y de 126.4-133.4

ppm. Estas fracciones y las correspondientes a Cy + Capy y Capy + Capy encontradas en los

espectros de °C DII de los asfaltenos, con respecto a la integracién total, son mostradas en la
Tabla 5.7.

Tabla 5.7. Distribucion atémica de Cay, Capz y Cy en los espectros de "°C de los asfaltenos Maya
y Puerto Ceiba.

: Fraccion atomica
Aiponsia 8 (ppm) Notacién
ot oo e e ppm Asfaltenos | Asfaltenos
Maya Puerto Ceiba
“C DII:
Cy + Can 100.0-126.4 | (Cy + Cap)100-126.4 0.2372 0.3042
Capz + Can 126.4-133.4 | (Caps + CaH)1264-133.4 0.1547 0.1898
“C DEPT:
Caiig 10001264 | Canorprivoisss 0.8362 0.7895
Can 126.4-133.4 C AH.DEPT126.4-133.4 0.1638 0.2105

El nimero de Cy + Cay y el de Cpp3 + Capy estan definidos por:

(Cy + Can)ioo-1264 = Cr x (Cy + Can)100-126.4™ (5.24)

(Cap3 + Can)i26.4-133.4 = C; X (Cap3z + Can)126.4-133.4% (5:25)

Puesto que el nimero total de hidrogenos se determiné previamente, entonces es posible calcular

el nimero de Cay en el intervalo de 100-126.4 ppm y en el de 126.4-133.4 ppm, como:

CaH,DEPT100-126.4 = CAH X CAH,DEPT100-126.4™ (5.26)

CaH.DEPTI26.4-133.4 = CAH X CAH,DEPT126.4-133.4™ (5.27)

y en consecuencia es posible desglosar el nimero de Cy y el de Cap3 mediante:
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Cy =(Cy + Can)100-126.4 - CAH DEPT100-126.4 (5.28)

Cap3 =(Cap3 + CaH)126.4-133.4 - CAH.DEPT126.4-133.4 (5.29)

El estudio de asfaltenos por espectroscopia de absorcion de rayos X de borde cercano (X-ray
absorption near edge spectroscopy, XANES) [33] y espectroscopia fotoelectrénica de rayos X
(X-ray photoelectron, XPS) [34] han mostrado que el azufre se distribuye principalmente en dos
formas organicas: como tipo tiofénico, en alrededor del 80 %, y como sulfuro. De acuerdo con
esta informacién, el numero de atomos de azufre tiofénico (Stjp) y de tipo sulfuro (Syp) se

estimoé mediante:

Stio=S;x0.8 (5.30)

SuL=S:-S110 (5.31)

En cuanto al nitrégeno, éste se ha encontrado como parte de los sistemas aromaticos en
asfaltenos en forma piridinica y pirrélica mediante estudios de XANES [35]. En el espectro de
IR de los asfaltenos Maya y Puerto Ceiba se encuentra una absorcion débil en el intervalo de
3130-3500 cm™, con un maximo en 3440 cm’'. Hasan [36] y Schwager [37] reportaron que
asfaltenos que contienen compuestos con anillos de pirrol muestran una banda bien definida de
mediana intensidad en 3470-3480 cm™', la cual se atribuye a la tensién del N-H pirrélico. Dado
que en el espectro de IR de los asfaltenos Maya y Puerto Ceiba no se observé una banda con esas

caracteristicas se supuso que todo el nitrogeno presente es de tipo piridinico.

Considerando que el azufre tiofénico tiene igual posibilidad de encontrarse en las formas tipo
benzotiofeno y dibenzotiofeno y que el nitrégeno piridinico podria encontrarse en estructuras

tipo quinolina y acridina, se les concedi6 igual oportunidad de estar formando parte de ese tipo
de estructuras y se supuso que el nimero de C, cuaternarios enlazados a azufre y nitrégeno

corresponde a un numero promedio de 1.5 por heteroatomo y por lo tanto:

CAST = ST]O x 1.5 (532)

82



Cari=Nyx 1.5 (5.33)

Dada la baja concentracion de los heteroatdémos en los asfaltenos es de esperar que esta

aproximacion a su distribucion no involucre un error significativo.

Por ultimo, el nimero de Caa, se calculd por diferencia:

Caar=Ca - Cao- Can - Casal - Cy - Caps - CasT - CaN (5.34)

El nimero de anillos aromaticos (Ay), el indice de condensacion (¢), indicativo del grado de

condensacion del nicleo aromatico, y el grado de sustitucion aromatica (o) estan definidos por:

Ar=(Ca - Casus)/2 + 1 (5.35)
¢ = Camn/Ca (5.36)
o =(Sa1t Cao) / Casust (5.37)

El valor de A, incluye, ademas de los anillos bencenoides y heterociclos condensados, a los

anillos que se encuentran directamente enlazados con otros, sin estar fusionados.

5.3.2. Sustituyentes alquilo. La region saturada en los espectros de Bc Il (Figura 5.4) presenta
diversas sefiales agudas sobrepuestas a una sefial ancha. Las primeras son atribuidas a los
carbonos de las cadenas alquilicas unidas a los niicleos aromaticos, mientras que la segunda,
cuya mayor contribucion se encuentra en 15-50 ppm, es asignada a los carbonos de las unidades
nafténicas. Los espectros DEPT 135 (Figura 5.6) permitieron diferenciar entre carbonos de CH,
CH, y CHa; las senales negativas que aparecen entre 10 y 22.4 ppm son atribuidas a metilos, en
tanto que las sefiales positivas que aparecen entre 22.4 y 60 ppm muestran el predominio de
metilenos sobre los metinos en dicho intervalo. Aunque en general existe un buen acuerdo en la
asignacion de las sefiales agudas, su evaluacién en materiales con estructuras tan complejas
como las de los asfaltenos es problematica debido a que tales sefiales pueden ser producidas por

tipos de carbono con diferente ambiente quimico. Por consiguiente, la asignacion de cada una de
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esas sefiales se considera como la contribuciéon mas probable de un determinado tipo de carbono,

tomando como referencia los datos de RMN de moléculas individuales reportados en la
literatura. Los carbonos saturados se clasificaron como Cp y Cy, siendo los primeros aquellos

que se encuentran en las cadenas alquilicas y en los CH3 ¢4 mientras que los segundos son los

que forman parte de estructuras nafténicas.

Las sefiales agudas en 14.1, 22.7, 29.7, 31.8 y 37.3 ppm originadas por los carbonos de la cadena
alquilica lineal proporcionan informacion acerca de la distribucion de dichas cadenas

[9,12,28,32,38,39]. La senal mas intensa, centrada en 29.7 ppm, se asigna a los metilenos
internos de cadenas parafinicas largas, (CHyy ), [CH3CH2CH2(CH3),,CH,CH,-Ar; m>1]. Esta
sefial se origina cuando el grupo metileno esta en posicion y al anillo aromatico y al extremo de
la cadena, por lo tanto aparece cuando la cadena alquilica lineal tiene seis atomos de carbono o
mas. El metilo al final de la cadena [CH3CH,CH,(CH3),,,-Ar; m>1], aparece en 14.1 ppm cuando
¢sta tiene cuatro carbonos o mas. Las sefiales en 22.7 y 31.8 ppm son originadas por los
metilenos en posicion o, (CHy g ter), [CH3CH,CH(CHy),-Ar; m21], y en posicién B, (CH g er),
[CH3;CH,CH3(CH3),,-Ar; m=2], al metilo terminal, respectivamente. Al igual de la senal en 14.1

ppm, la de 22.7 ppm aparece cuando la cadena lateral es mayor o igual que cuatro atomos de
carbono. El hecho de que la intensidad de estas sefiales sea similar (Figura 5.4) sugiere que los
carbonos que las originan pertenecen a la misma cadena. Una caracteristica comin en los
espectros de los asfaltenos es que la intensidad de la sefial en 31.8 ppm es menor que la de las

sefales en 14.1 y 22.7 ppm. La sefial de los metilenos en posicion [ al anillo aromatico,
(CHz 8 ar), [CH3(CH,),,CH,CH»-Ar; m=23], se sobrepone con la de los CHj g 1. La sefial en 37.3
ppm puede asignarse a los metilenos en posicion o al anillo aromatico, (CHj g ar),
[CH3(CH>),,CH,CH;-Ar; m>2]. La seiial en 19.7 ppm es asignada al grupo metilo ramificado,
(CH3,), [-CH(CH3)-], mientras que la que se encuentra en 32.7 ppm corresponde a carbono

metinico (CH,;), con un punto de ramificacién situado, al menos, a tres enlaces a partir de un

punto terminal, [CH3-CH,-CH,-CH(CH3)CH,-CH,-Ar] [5,9,28,29].

Dado que los metilenos de una cadena alquilica larga estan cuantitativamente relacionados con la

proporcion de metilos terminales encontrados en una estructura, la longitud promedio de las

cadenas alquilicas (#.,) puede estimarse, en una primera aproximacion, mediante la relacion de
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la abundancia de las sefiales en 29.7 y 14.1 ppm. Sin embargo, puesto que el valor resultante no
toma en cuenta los carbonos del metilo terminal, los carbonos en posiciones o y [ a dicho grupo

y al anillo aromatico, ni los puntos de ramificacion dentro de las cadenas, una estimacion mas
precisa de n¢, puede obtenerse si se agregan cinco unidades y el valor de la proporcién en que se

encuentra el metilo ramificado con respecto al terminal [6]:

Heal = CH ¢ */CHj3 ter* + 5 + CH3 */CHj er* (5.38)
WY y )

El valor constante, 5, en la ecuacion 5.38 toma en cuenta la contribucion de los carbonos de

CHB,ter, CHZ.a.icrs CHZ,B,ters CHZ.a,ar ¥ CHZ,[},ar-

Aunque esta aproximacion es razonable, tiene como desventaja el que se omite a los carbonos de

la cadena que son ¢ o B a los puntos de ramificacién. De acuerdo con el concepto empleado para
CONOCET Ncy), €l nimero de CHj yer, CH2 ¢ ter, CH2 g ter, CHa g ar ¥ de CHp g o €s €l mismo. El

numero de CH, y, CH3; y CH,; se calculé mediante las expresiones:

CH,, = C, x CHy,* (5.39)

CHg'r = CH,,- = C; X CH_’,,I-* (5.40)

El nimero de anillos nafténicos puede calcularse a partir de ng, y de la relacién atémica C/H de

los sustituyentes alquilo [14,27]; sin embargo, dado que este método involucra la diferencia entre
dos numeros de magnitud semejante, en algunos casos se tiene como resultado un numero

negativo de esta clase de anillos. Para evitar este error, el nimero de anillos nafténicos puede

obtenerse indirectamente mediante el conocimiento del nimero de Cy. Esta clase de carbonos se
determina al restar el nimero total de los Cp, que conforman las cadenas alquilicas y los CH3 ca,

del numero de Cg [40]:

Cp=[nca + (CH3ﬁr*’rCH3,rer*)] X CH3,lcr + CH3,CA (5.41)

Cn=Cs-Cp (5.42)
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Puesto que ya se conoce el nimero de Capgy y suponiendo que predominan los anillos nafténicos
de seis miembros, este dato ancla un cierto numero de Cy directamente a la estructura aromatica
dependiendo de la manera en que se distribuyen los Cy para formar los anillos benzonafténicos;

el resto de Cy se reparte formando otros anillos nafténicos. El reconocimiento preciso de las
estructuras nafténicas también es dificil debido al gran nimero de isémeros posibles y al amplio
intervalo de desplazamientos quimicos en el que se presentan. Es conveniente mencionar que las
diversas sefiales de baja intensidad localizadas sobre la sefial nafténica pueden ser originadas por
carbonos que se encuentren en una gran variedad de cadenas alquilicas 1soméricas. Tampoco es

posible ignorar el hecho de que existan Cy contribuyendo a las sefiales agudas de los Cp.

El nimero de los diferentes tipos de hidrogeno unidos a los carbonos saturados se determind

mediante las expresiones:

H,=H, x H* (5.43)
Hp =H, x Hp* (5.44)
H,=H,x Hy* (5.45)

por consiguiente:

Hs =H, + Hp + H, (5.46)

5.4. Unidad Estructural de los Asfaltenos Maya y Puerto Ceiba.

El peso molecular de los asfaltenos Maya y Puerto Ceiba determinado en o-diclorobenceno a
130°C por OPV fue de 4573 y 3129 Da, respectivamente. Los valores son relativamente altos en

comparacién con los valores cercanos a 1000 Da sefialados para asfaltenos de diferente origen
analizados por técnicas de depolarizacién de fluorescencia [4], microscopia de tunelaje [41] y
espectrometria de masas [31]. Estos datos y la tendencia de los asfaltenos a asociarse en solucion

aun a bajas concentraciones [42], sugieren la posibilidad de que bajo las condiciones
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experimentales empleadas el valor determinado por OPV no sea el representativo de las
moléculas de asfaltenos libres de asociaciones intermoleculares. En un intento por resolver esta
incertidumbre se extrapolaron las ideas de Williams [27], relativas al nimero de sistemas
aromaticos que pueden estar presentes en una molécula, para proponer estructuras moleculares
representativas de los asfaltenos estudiados. Con base en datos de espectrometria de masas,
Williams establecié una relaciéon empirica entre el numero total de C4 y de Cy,5, €n moléculas
formadas por mas de un niicleo de HAPB, la cual permite determinar el nimero de carbonos por
nucleo aromatico condensado constituido exclusivamente por anillos hexagonales de carbono y
en consecuencia, el nimero de dichos niicleos en la molécula. En conexién con este concepto, en
este trabajo no se considerd a los asfaltenos como una gran molécula con peso molecular mayor
de 3000 Da, tal como se determiné experimentalmente, sino como un agregado de mondmeros,
en el que cada uno de ellos esta representado por una UE. En virtud de que esta UE conserva las
caracteristicas estructurales promedio determinadas en el agregado formado por » unidades
estructurales, se supuso que representa a las moléculas de asfaltenos libres de asociaciones
intermoleculares. La UE también puede definirse como una hoja constituida de anillos

aromaticos condensados sustituidos por grupos alifaticos y nafténicos [6,26,28,29].

De acuerdo con el concepto de Williams [27], el nimero de carbonos aromaticos en una UE
compuesta por anillos hexagonales condensados formados tinicamente por atomos de carbono

esta dado por la relacion empirica:
2
Ca=7(Ca/Casust) -1 (5.47)

Sin embargo, cuando la UE contiene atomos de azufre tiofénico y de nitrégeno piridinico
incorporados al sistema aromatico el niumero de carbonos aromaticos es encontrado mediante la

formula:
Ca + 28110+ N, = 7[(Ca + 28710 + N)/( CaAsust + 28110 + N;r)]2 -1 (5.48)

Esta relacion vale para determinar el nimero de carbonos aromaticos en el HAPB asociado con
un CAP que tiene anillos heteronucleares, donde Ca+ 2STi0 + N, representa el nimero de

carbonos aromaticos de la molécula promedio ya que cada atomo de azufre tiofénico debe ser

reemplazado por dos atomos de carbono y cada atomo de nitrogeno debe serlo por uno de
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carbono, para formar un HAPB. Puesto que, evidentemente, los atomos de carbono resultantes de

esta operacion son de tipo sustituible el niimero de éstos en la molécula promedio esta dado por

Casust + 25110 + N;. El nimero de carbonos aromaticos en la UE esta definido por Ca + 2Sti10 +

N,. Esta ecuacion sobreestima ligeramente el valor de los carbonos aromaticos en HAPBs

estrictamente peri-condensados y lo subestima en sistemas completamente cata-condensados; sin
embargo, el valor es muy aproximado al real en sistemas poliaromaticos donde predomina la

fusion peri-condensada de anillos aromaticos como es el caso de los asfaltenos [6].

En consecuencia, el nimero de unidades estructurales por molécula promedio de asfaltenos (G)

esta dado por:

G =(Ca+2St10 + N)/(Ca + 2ST110 + N)) (5.49)

Por lo tanto, la distribucion atomica en la UE y algunos otros parametros estructurales de la
misma se obtienen al dividir los correspondientes valores en la molécula promedio entre el valor
de G. La distribucion atéomica de la molécula promedio y de la UE de los asfaltenos Maya y
Puerto Ceiba, asi como otros PMP y PUE de los mismos se encuentran en la Tabla 5.8. Los PUE
estan denotados por caracteres en negritas en tanto que los PMP lo estan en letra normal. En la
misma tabla se muestran el niimero de unidades estructurales por molécula promedio y el peso
de la unidad estructural (Myg). La relacion atdomica H/C, asi como f;, ¢, ng, G Y Heq SON
parametros relativos, mostrados en la Tabla 5.9, que tienen el mismo valor tanto en la molécula
promedio de los asfaltenos como en las correspondientes unidades estructurales, ya que estan
expresados como una proporcion entre cierto tipo de atomos de la entidad estructural
considerada. Los resultados muestran diferencias estructurales claras entre ambos asfaltenos. Los
valores de H/C, f; y ¢ indican que los asfaltenos Puerto Ceiba son mas aromaticos y que su
estructura se encuentra mas condensada que la de los asfaltenos Maya. La longitud de las
cadenas alquilicas es practicamente la misma en ambos casos y existe un mayor porcentaje de
sustitucion en el nicleo aromatico de los asfaltenos Maya. La UE de los asfaltenos Puerto Ceiba
tiene mas anillos aromaticos que la de los asfaltenos Maya. Estas diferencias estructurales
concuerdan con las reportadas por Ledn [43] y Carbognani [44] al comparar las caracteristicas

estructurales de asfaltenos separados de otros crudos estables e inestables.

88



Tabla 5.8. Distribucién atémica y otros parametros de la molécula promedio y de la unidad estructural
de los asfaltenos Maya y Puerto Ceiba.

Molécula promedio Unidad estructural
Asfaltenos Asfaltenos Asfaltenos Asfaltenos
il Maya Puerto Ceiba FUE Maya Puerto Ceiba

G 491 2.67

M 4573 3129 Mug 931 1172
C; 309.83 220.31 C; 63.11 82.53
H, 340.94 210.05 H, 69.44 78.69
N, 4.47 2.08 N, 0.91 0.78
O, 4.52 2.80 0, 0.92 1.05
Sti0 8.81 4.52 Stio 1.79 1.69
Sur 2.20 1.13 SuL 0.45 0.42
Cy: 180.19 148.08 Cat 36.72 55.48
Casust: 60.30 42.97 CAEE!: 12.29 16.10
Can 29.87 26.96 Can 6.08 10.10
Cacal 7.05 349 Cacal 1.44 1.31
Came 3.02 2.23 Canme 0.62 0.84
CaBn 15.84 7.49 Cann 3.23 2.80
Caon 2.71 1.68 Caon 0.55 0.63
Caro 1.81 1.12 Caro 0.37 0.42
Chafat: 119, 89 105.11 Calnit 24.43 3938
Caps 43.04 36.14 Caps 8.77 13.54
Cy 48.50 45.74 Cy 9.88 17.13
Cast 13.21 6.78 Cast 2.69 2.54
Can 6.71 3.12 Can 1.37 1.17
Cucar 8.43 13.33 Caar 1.72 5.00
Cs: 129.64 72.23 Cs: 26.39 27.05
Cp: 86.09 45.10 Cp: 17.56 16.92
CH3 e 7.05 349 CHs ger 1.44 1.31
CH,, 6.29 4.05 CH;, 1.28 1.52
CHla.mr 7.05 349 CHZ.u.ter 1.44 1.31
CH,, 35.24 17.32 CH,, 7.18 6.49
CHE‘B.lcr 7.05 3.49 CHZ.ﬂ.ler 1.44 1.31
CHy g ar 7.05 3.49 CHapar 1.44 1.31
CH, 6.29 4.05 CH, 1.28 1.52
CHZ,a.ar 7.05 3.49 CHZ.&.nr 1.44 1.31
CH; ca 3.02 223 CHica 0.62 0.84
Cn 43.55 27.13 Cn 8.83 10.13
OH 2.71 1.68 OH 0.55 0.63
Hy 29.87 26.96 H, 6.08 10.10
Hs: 308.36 181.41 Hg: 62.81 67.96
H, 61.64 33.18 H, 12.55 12.43
Hp 174.44 102.00 Hp 35.54 38.21
H, 72.28 46.23 H, 14.72 17.32
Sal 2591 13.21 S 5.29 495
Ax 60.95 53.55 Ax 13.21 20.69
Anpa 7.92 3.74 Anra 1.61 1.40
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Tabla 5.9. Parametros estructurales que tienen el mismo valor calculado en la molécula promedio
y en la unidad estructural de los asfaltenos Maya y Puerto Ceiba.

Paisiiatio Asfaltenos
Maya Puerto Ceiba

H/C 1.100 0.953

fa 0.58 0.67

) 0.67 0.71

Nal 5.00 5.47

(o} 0.50 0.37

Neal 10.89 11.12

La manera convencional con la que se ha abordado la construccién de la estructura promedio de
los asfaltenos es tratar de ajustar ésta, mediante ensayo y error, con los valores de los parametros
estructurales promedio, lo cual conduce en ocasiones a representar a dichas estructuras con
niucleos poliaromaticos poco confiables [28,31]. En este trabajo, a diferencia de tal
aproximacion, los modelos moleculares representativos de los asfaltenos se construyeron
tomando en cuenta las relaciones estructurales implicitas en los HAPBs [45]. Esto involucra el
conocimiento preciso de los elementos topologicos del sistema policiclico aromatico condensado
asociado con los asfaltenos. Los valores de los PUE correspondientes a cada asfalteno se

emplearon como base en la construccion de las respectivas unidades estructurales.

5.4.1 Construccion de las unidades estructurales de los asfaltenos Maya y Puerto Ceiba. El
hecho de que los datos espectroscopicos de los asfaltenos indiquen que los componentes de esta
fraccion del petréleo son moléculas que poseen niicleos aromaticos policiclicos condensados,
con heteroatomos y grupos alquilo como sustituyentes, significa que su estructura se encuentra
intimamente relacionada con la de los HAPBs y es de esperar que la estabilidad, reactividad y
otras propiedades fisicas y quimicas de los asfaltenos estén asociadas con las de su nucleo
aromatico policiclico. En virtud de esta conexién el primer paso para llegar a elucidar la
estructura de los asfaltenos Maya y Puerto Ceiba se dirigi6 al establecimiento de la estructura de

los HAPBs que podian ser buenos candidatos constituyentes de su region de anillos fusionados.

Puesto que los HAPBs que son miembros de un grupo de isomeros de una determinada formula
molecular presentan caracteristicas topoldgicas comunes [45], el conocimiento de dicha formula
permite determinar toda la informacion de su estructura carbonada o, es decir de la estructura de

carbono construida Unicamente con enlaces o. Sin embargo, aunque esta informacién es
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importante no permite distinguir entre los diferentes isdmeros estructurales de una determinada
estequiometria. Los elementos estructurales comunes a todos los isémeros de HAPBs con una
determinada formula molecular son: el nimero de atomos de carbono e hidrégeno, el nimero de
A4r, €l nuimero de enlaces o, el nimero de Cy, el nimero de Cyp;. €l nimero de Cyy,, vy €l

numero neto de desconexiones y/o conexiones entre los enlaces internos [45,46].

Para facilitar la comprension de la discusién relativa a la construccion de la unidad estructural de
los asfaltenos es recomendable referirse a las Figuras 2.6 y 5.5, las cuales muestran
esquematicamente la clasificacion de los carbonos que se encuentran en HAPBs y en asfaltenos,
respectivamente. Los tipos de atomos en HAPBs estan denotados en letra cursiva en tanto que
los correspondientes a la unidad estructural de los asfaltenos y el resto de sus parametros
estructurales con valor absoluto se encuentran representados en letra negrita. En el transcurso de
la discusiéon se mencionan los valores enteros resultantes del redondeo de los valores
experimentales correspondientes a los diversos parametros calculados de las unidades

estructurales de los asfaltenos Maya y Puerto Ceiba.

El nimero total de C, y el numero de Cugyst encontrados experimentalmente en la UE de los
asfaltenos estudiados fueron los primeros datos considerados para establecer la formula
molecular de los HAPBs asociados con su region de anillos fusionados. A partir de dicha

férmula se derivaron las caracteristicas estructurales del correspondiente HAPB.

Tomando en cuenta el nimero calculado de Cp y Cagyust €n los asfaltenos Maya (Tabla 5.8), la
estequiometria inicial, para llegar a la férmula molecular del HAPB asociado con el ntcleo

poliaromatico de este asfalteno, quedd determinada como Ci7H;;. El nimero de A, es 13,

mientras que el de los Cy y los Caps es 10 y 9, respectivamente. La existencia de dos Cxay
sugiere una estructura con un enlace de tipo biarilo y, por ende, la presencia de un grupo
aromatico como sustituyente del sistema aromatico principal. Puesto que el ¢ calculado es 0.67
se considerd, en principio, que el sustituyente aromatico podria ser un grupo fenilo ya que
cualquier otro implicaria tener un nucleo poliaromatico total con un caracter menos condensado
y por consiguiente con tendencia a tener un ¢ mas bajo. Desde este punto de vista el HAPB
principal en el asfalteno tendria aproximadamente doce anillos arométicos fusionados con una
estequiometria C3 H7 resultante de restar a la féormula inicial los seis carbonos y cinco
hidrégenos que conforman el grupo fenilo. Dado que existen dos atomos de azufre tiofénico y un
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atomo de nitrégeno piridinico es necesario agregar a dicha estequiometria seis hidrégenos debido

a los seis C g, implicitamente presentes en el HAPB asociado con el CAP representativo de la

UE de los asfaltenos Maya. Estos son: el C4 sustituido por el fenilo, el C sustituible que esta
siendo reemplazado por el nitrégeno en un anillo bencénico para formar un anillo de tipo
piridinico, y los cuatro C, enlazados a los dos atomos de azufre tiofénico que serian parte de dos

anillos tiofénicos integrados al HAPB. Los compuestos tiofénicos presentes en el petréleo se
consideran producto de la incorporacion preferencial del azufre en las regiones bahia de HAPBs

durante los procesos geoquimicos [47]. Asi, la formula molecular del HAPB se convierte en
C31Hj3. Teniendo en cuenta que los trece A, calculados por RMN incluyen a los anillos

tiofénicos, piridinico y al fenilo; que los dos atomos de azufre tiofénico necesariamente generan
dos anillos tiofénicos y que el anillo piridinico es uno de tipo bencenoide, concluimos que el
numero de anillos bencenoides fusionados presentes en el HAPB principal es diez. Puesto que
todos los HAPBs con numero impar de carbono e hidréogeno son al menos monoradicales
[48,49], las estequiometrias con esta caracteristica se descartaron para representar a los HAPBs
que puedan estar constituyendo la zona aromatica de estos asfaltenos. El interés se dirigié hacia

los HAPBs con estequiometria par ya que, en su mayoria, son compuestos neutros y estables en
su estado basal [50]. Las formulas moleculares pares mas cercanas a C3 H;3 son C3gH 2, C30H 4,

CioHyz y CapHys.

La Figura 5.7 es una adaptacion esquematica de la tabla periddica de Dias para HAPBs con

numero par de atomos de carbono e hidrégeno, elaborada por Ruiz-Morales [46]. En ella puede

observarse que las formulas moleculares C3gH|2 y C32Hjz no son posibles para HAPBs. En
cuanto a la formula molecular C35H 4, algunos elementos topologicos asociados con ella, son:
numero de Cy, 10; niimero de Cyp3, 8; d, -2; A4r, 10. Si se piensa que cuatro C,p; del HAPB
base se convertiran en Cy, cuando los atomos de azufre se inserten en las regiones bahia del
HAPB [47], y que otro C4p;3 se convertira en Cuy, cuando el nitrégeno reemplace a un Cy4 en un
anillo bencenoide, entonces el nimero de Cy contenido en el CAP con nitrégeno y azufre,
derivado del HAPB C3;H 4, seria 14 y el de Capsz seria de 3. Desde esta perspectiva, el nimero
de Cy y el de Cpp3 tendrian una diferencia notable con respecto al valor experimental, por lo que

dicha férmula molecular no se considerd apropiada para representar al HAPB base de la UE de

los asfaltenos Maya, y se consideraron otras opciones. Un razonamiento semejante al anterior
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eliminé a los HAPBs C3gH 4 ya que el numero de Cyy C,p3 asociados con esta estequiometria,
8 en cada caso, generaria 12 Cy y 3 Cap3 en el CAP, respectivamente, al introducir al HAPB los
atomos de nitrégeno y azufre. Entonces, la atencion se centré en la formula molecular C3oH .
Los isémeros bencenoides asociados con ella tienen 6 Cy, 10 Cyp3, 9 Ayr v d=1. La
incorporacion de los heteroatomos en el HAPB conduce a 10 Cy y 5 Cap3z en el CAP, valores
que se acercan mas a los experimentales. De hecho, el valor de Cy en el HAPB C3,H ¢ da lugar a
un nimero de Cy practicamente igual al contenido en la UE de estos asfaltenos. Esto fue

significativo ya que los Cy son de suma importancia en la definiciéon de la estructura de un

HAPB porque el nimero de ellos, asi como su disposicion geométrica, determinan la

distribucion espacial de los anillos aromaticos y son esenciales en la distribucion de los
electrones 7 en la estructura carbonada ¢ de los HAPBs [46]. El numero total de A5 en el CAP

derivado es de doce.
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Figura 5.7. Adaptaciéon esquematica de la tabla periédica formula de Dias para HAPBs [46]. Todas las
estequiometrias de HAPBs se encuentran restringidas a una region delimitada por dos lineas frontera.
Cualquier estequiometria que no se encuentre en esa region no corresponde a un HAPB. Los sistemas que
se encuentran sobre la linea limitante inferior son cata-condensados. Los sistemas que se encuentran sobre
la linea que marca el limite superior son sistemas compactos, estrictamente peri-condensados. Todas las
estequiometrias que se encuentran entre los dos limites representan sistemas que tienen un nucleo peri-
condensado con apéndices cata-condensados. Todos los sistemas que poseen el mismo numero de
carbonos y diferente nimero de hidrégenos estian unidos por una linea que indica el niimero de carbonos.
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La construccion de la UE de los asfaltenos Maya a partir de un HAPB C;3;H ;4 se encuentra

esquematizada en la Figura 5.8. Los seis Cy se dispusieron de manera tal, que al unirse con lineas
éstas describieran un contorno (Figura 5.8a), el cual, al ser rodeado por hexagonos, condujese al
cumplimiento de la propiedad de que los carbonos Cy fueran el vértice comin de tres anillos
fusionados, y también propiciara la formacién de las regiones bahia necesarias para acomodar a
los atomos de azufre (Figura 5.8b). El numero de anillos resultante de esta operacion fue de 8 y
quedo definido un perimetro con dos bahias. La adicion del anillo faltante para completar los
nueve anillos asociados con la estequiometria del HAPB dio lugar a otra region bahia (Figura
5.8c¢). Los electrones 7, cuyo numero es igual al nimero de carbonos del HAPB, se distribuyeron
aplicando la regla Y, la cual permite determinar la posicion mas probable de los sextetos

resonantes en la region peri-condensada de los HAPBs y, por lo tanto, en la region de anillos

fusionados en los asfaltenos [46]. Esta regla involucra a todos los Cy. La regla Y expresa que los

Sgr se encuentran localizados en los hexagonos que contienen los Cy y que todos los carbonos de
este tipo comprendidos en la correspondiente estequiometria tienen que ser incluidos. Ademas,
establece que cuando existe mas de una posibilidad para localizar a los sextetos aromaticos,
debido al arreglo de los Cy, la alternativa que proporcione la mas alta simetria y el mayor
numero de sextetos sera la mas probable. Siguiendo la regla Y, teniendo en cuenta que los
sextetos no pueden estar localizados en hexdgonos adyacentes y que los sextetos estaran
localizados correctamente solo si el resto del sistema conjugado tiene al menos una estructura de
Kekulé [51], la localizacién de los sextetos aromaticos quedd definida como se indica en la
Figura 5.8d. Después de ubicar a los sextetos, los electrones m remanentes se distribuyeron en
dobles enlaces localizados, teniendo cuidado de no exceder la valencia de los atomos de carbono,

y se arribé al HAPB antra[defghi]benzo[st]pentaceno (Figura 5.8.¢).

La regla Y es una regla cualitativa empirica que solo vale en la region peri-condensada de los
HAPBs, pero no en la zona cata-condensada ya que en ésta no existen Cy. Esta regla permite
localizar la posicion de los Sg sin tener que calcular la estructura electrénica del sistema y, en
consecuencia, permite determinar el nimero maximo de sextetos en la region de anillos
fusionados. Esto pone de manifiesto que los Cy son un elemento estructural esencial para
describir la distribucion de la densidad electrénica m. La ubicacion correcta de los sextetos es

importante ya que de acuerdo con la teoria del sexteto resonante de Clar [52], las estructuras que

contienen el mayor nimero posible de sextetos aromaticos son las mas estables. Por otra parte, la
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distribucion de electrones m en sextetos localizados y dobles enlaces fijos, siguiendo la regla Y,

explica la brecha HOMO-LUMO en isémeros estructurales de HAPBs [46].

Después de distribuir los electrones © en sextetos resonantes y dobles enlaces fijos, los atomos
de azufre se enlazaron a las regiones bahia del HAPB (Figura 5.8f). La insercion de un atomo de
azufre en la region bahia de un areno (HAPB), teniendo como consecuencia la formacion de un
anillo tiofénico y la pérdida de dos atomos de hidrogeno en el areno, se conoce como formacion
de puente de azufre. Esta transformacion quimica, en la cual los HAPBs reaccionan con un
donador de azufre, se ha propuesto como parte del proceso geoquimico durante la formacién de
combustibles fosiles [47,53]. Los tiofenos peri-condensados asi formados son compuestos que
contienen anillos fusionados, de naturaleza bencenoide, en los tres enlaces carbono-carbono del
anillo tiofénico y poseen un anillo mas que el HAPB precursor por cada atomo de azufre
insertado. Experimentalmente, la sintesis de un tiofeno policiclico condensado se ha efectuado
por medio de una reaccion de deshidro-1,4-cicloadicion entre un areno cuyos anillos se
encuentran dispuestos angularmente y azufre elemental, pirita o 4cido sulfhidrico [53,54]. La
colocacion del nitrogeno (Figura 5.8g) se hizo tomando en cuenta que su introduccion en el
sistema de anillos condensados debe dar lugar a un anillo de tipo piridinico, tal como fue
deducido de la espectroscopia infrarroja. Posteriormente, en el perimetro del CAP asi formado,
se distribuyeron arbitrariamente un grupo hidroxifenilo, un metilo y dos cadenas alquilicas con
una longitud de nueve carbonos y un metilo ramificado cada una, en una aproximacion con lo
senalado por los datos experimentales (Figura 5.8h). Finalmente el nimero y la distribuciéon de
los anillos nafténicos se determind indirectamente considerando el numero calculado de los

Cagn, el nimero de Anpa y el numero total de Cy. Dado que se necesitan dos Capn para

justificar la presencia de un anillo benzonafténico generalmente se considera que este tipo de

carbonos se presenta en pares [29]. Puesto que experimentalmente se determiné que existen tres
CagN, €l punto de vista practico es considerar la presencia de dos o cuatro carbonos de este tipo
para determinar el nimero de anillos benzonafténicos. Se supuso la existencia de cuatro de ellos,
lo cual implicé necesariamente la presencia de dos anillos nafténicos fusionados directamente al
sistema aromatico; la insercion de dichos anillos en torno al enlace que une al CAP con el fenilo
sustituyente consumié cuatro Cy. Otros cuatro carbonos de este tipo se repartieron formando
otro anillo nafténico que quedé compartiendo dos carbonos de uno de los anillos nafténicos
fusionados al nucleo aromatico. El resultado fue la generacion de tres anillos nafténicos con lo

cual se completé la construccion de la unidad estructural de los asfaltenos Maya (Figura 5.81).
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Figura 5.8. Construccion de la unidad estructural de los asfaltenos Maya partiendo de un HAPB con
formula molecular C3;H g, con seis Cy y nueve A r.
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En comparacién con diferentes modelos moleculares de asfaltenos Maya que han sido
publicados [41,55-57] (seccion 2.2.1), la estructura establecida en este estudio (Figura 5.8.i)
presenta algunas semejanzas con uno de los modelos de Zajac [41] (Figura 2.3.b) y con el
modelo de Garciafigueroa [56] (Figura 2.3.c). El valor del ¢ es 0.56, 0.62 y 0.61,
respectivamente. Por otra parte, el HAPB asociado con la regién de anillos fusionados de las
estructuras es de tipo peri-condensado con apéndices cata-condensados. Aunque el nimero de
anillos del HAPB relacionado con el modelo molecular establecido en este trabajo (Figura 5.8.1)
y con el de Zajac (Figura 2.3.b) es de nueve, el peso molecular del primero (954 Da) es 38 %
mayor que el del segundo (690 Da). Esta diferencia es debida a que la estequiometria del HAPB
base asi como el nimero de heteroatomos y la naturaleza de los sustituyentes alquilo que se
encuentran presentes son distintos. El peso molecular del modelo estructural de Garciafigueroa
(Figura 2.3.c), 1117 Da, y el del modelo mostrado en la Figura 5.8.1 se encuentran mas cercanos;
sin embargo, el nimero de anillos en la regién aromatica del primero es mayor. Los modelos
moleculares propuestos por Altamirano [55] (Figura 2.3.a) y Sato [57] (Figura 2.3.d) para los
asfaltenos Maya estan conformados por estructuras cata-condensadas y no concuerdan con la
naturaleza peri-condensada de estos asfaltenos, la cual quedé determinada en este trabajo al

observar que el 27 % de sus carbonos aromaticos son Cy. Las diferencias estructurales

observadas entre los diversos modelos de los asfaltenos Maya se pueden atribuir a las

aproximaciones seguidas para calcular los parametros estructurales y construir los modelos.

Los criterios expuestos en este trabajo para la construccion de la unidad estructural de los
asfaltenos Maya se siguieron analogamente en la construccion de la unidad estructural de los

asfaltenos Puerto Ceiba. La estequiometria de partida para llegar al HAPB precursor de la region
de anillos fusionados de estos asfaltenos, considerando el contenido de Ca y Casust. € CssHjg.
Se determind que su UE contiene un total de 21 anillos, siendo dos de ellos de tipo tiofénico y
uno de tipo piridinico. El nimero de Cy y Cap3 s 17 y 14 respectivamente. El nimero de Caar
igual a 5 sugiere que puede tener dos o tres grupos aromaticos como sustituyentes. Puesto que su
¢ es 0.71, se considerararon tinicamente dos sustituyentes fenilo para evitar una disminucion
drastica del ¢ en el modelo molecular al que se arribara. Desde esta perspectiva el HAPB
principal tendria una estequiometria C43Hg que resulta de restar doce carbonos y diez hidrégenos

a la formula inicial. La formula se transforma en C43H3 al reconocer que existen siete C g

potenciales asociados con los dos C4 enlazados a los dos apéndices aromaticos, los cuatro Cy
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involucrados en la unién con los dos atomos de azufre para formar los anillos tiofénicos y el Cy

que esta implicitamente contenido en el nitrégeno piridinico.

Las estequiometrias pares mas proximas a Cy;Hyz son CyoH|s, CyoHyy, CyaHo v CygHys,
ninguna de las cuales existe como férmula posible para HAPBs, de acuerdo a la tabla de Dias
(Tabla 2.3 y Figura 5.7). El bajo contenido de hidrégeno de estas formulas sefiala hacia un
HAPB muy condensado, en acuerdo con el ¢ calculado; de hecho, éstas se encuentran en la
region prohibida para HAPBs cercana a la zona de policiclicos estrictamente peri-condensados
(Figura 5.7). Puesto que el niimero total calculado de A es 21, al restar los dos anillos tiofénicos

y los dos anillos de los dos grupos fenilo, el HAPB base debe tener alrededor de diecisiete

anillos. Dado que el anillo piridinico es, en origen, un anillo bencenoide ya existente en el HAPB
principal, éste no afecta el conteo total de 4 4. Estos datos situaron como candidatos inmediatos
para la construccion del sistema policiclico base de la unidad estructural de los asfaltenos Puerto
Ceiba a los HAPBs con férmulas moleculares C46H;s. CqgHig y CsoHig los cuales tienen
asociados los siguientes grupos de elementos estructurales 4,7 =15, Cy =16, Cyp3 =12, d; = -3;
Agp=16,Cy=18, Cyp3=12,ds=-4; y A4r =17, Cy =20, Cyp3 = 12, d; = -5, respectivamente.
La formula C45H ¢ no se tomd en cuenta ya que corresponde a un HAPB estrictamente peri-

condensado con catorce anillos aromaticos, el cual, en principio, no tiene posibilidades de ser

candidato a la region de anillos fusionados de los asfaltenos por razones de tamafio y peso [46].
La estequiometria C44H g tampoco se considerd ya que tiene implicitos catorce A 4r, lo cual daria

lugar a solamente dieciocho A en el CAP después de tomar en cuenta los dos anillos tiofénicos

y los dos fenilos que se deben incorporarse al HAPB.

El hecho de que el CAP representante de los asfaltenos Puerto Ceiba tuviera cuatro Cy mas con
respecto al numero de Cy presentes en el HAPB de origen, como resultado de la insercion de dos
atomos de azufre en dos regiones bahia diferentes del HAPB, conduciria a tiofenos peri-
condensados con un nimero de 20, 22 y 24 Cy, partiendo de las estequiometrias C46H g, C4gH g
y CsoH g, respectivamente. Desde esta perspectiva y dada la importancia de los Cy para definir la
disposicion espacial de los anillos en el HAPB y para localizar los sextetos resonantes, los

hidrocarburos con férmulas C4gH;g y CsoH g no fueron considerados como buenos candidatos ya

que el conteo final de Cy en el CAP derivado de ellos hubiera sido mayor que el que se puede
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construir con el poliaromatico con la féormula Cs6H;g. Un HAPB con esta estequiometria
generaria una unidad estructural de los asfaltenos Puerto Ceiba con un numero de Cy mas
cercano al valor experimental de 17. Dado que los isdmeros con férmula Cy4cH;g tienen
asociados quince 4 ,4r, la contribucion de los dos anillos tiofénicos y de los dos fenilos elevaria el
contenido de los anillos arométicos a diecinueve en el CAP. Ante este panorama también se
contempld como posibles candidatos a los hidrocarburos bencenoides con férmula CsgHag
porque involucran dieciseis Cy y tienen asociados dieciseis 4,5, lo cual, después de incorporar

los dos anillos tiofénicos y los dos fenilos, da un conteo final de veinte Cy y veinte Ay.

Las unidades estructurales de los asfaltenos Puerto Ceiba construidas teniendo en cuenta las
estequiometrias C46H g y CsoHpg estan mostradas en las Figuras 5.9 y 5.10, respectivamente. Las
unidades estructurales se construyeron tomando como base la estructura carbonada o de los
HAPBs obtenidos mediante el esquema de crecimiento del contorno de lineas, el cual fue
gobernado por la geometria elegida de los dieciseis Cy asociados con cada estequiometria. Las
estructuras quedaron completas después de distribuir la densidad electrénica m de acuerdo a la
regla Y, insertar los heteroatomos y colocar los sustituyentes alquilo, fenilo e hidroxilo. El conteo
de anillos nafténicos en cada caso llegod a tres por consideraciones semejantes a lo discutido en el
caso de la estructura de los asfaltenos Maya. La principal diferencia en este aspecto es que, en la

UE de los asfaltenos Puerto Ceiba, los anillos nafténicos quedaron fusionados al sistema

aromatico en zonas separadas.
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Figura 5.9. Construccion de la unidad estructural de los asfaltenos Puerto Ceiba considerando como base
a un HAPB CyeH 5 con dieciseis Cyy quince A47. El HAPB 5.9¢ es el benzo[d]dinafto[Aijk,stuv]ovaleno.
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Figura 5.10. Construccion de la unidad estructural de los asfaltenos Puerto Ceiba partiendo de la
informacion topologica contenida en un HAPB con formula molecular CsoHo. El niimero de Cy y el

numero de 4,r asociados a esta estequiometria es 16 en cada caso. El HAPB precursor (5.10e) es el
tribenzo|ef, hi,o]fenantro[abcuv]ovaleno.
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La posibilidad de existencia de los CAPs 5.8i, 5.9 y 5.10i, considerados como candidatos para

representar a la unidad estructural de los asfaltenos Maya y Puerto Ceiba, se validé mediante el

calculo tedrico de la AEy.; de las estructuras correspondientes y la comparacion de la longitud
de onda asociada a dicha energia (Aq.g) con los datos experimentales de emision de fluorescencia

de los respectivos asfaltenos. Puesto que la .o en un espectro de EF se encuentra relacionada
con la transicion electronica desde el LUMO al HOMO en croméforos como los que constituyen
la region de anillos fusionados de los asfaltenos, es de esperar que las estructuras que se
propongan para representar a éstos solo podran considerarse buenos candidatos cuando su Ag.g de

emision calculada se encuentre en el intervalo de maxima emision en los espectros de emisién de

fluorescencia experimental de los asfaltenos.

Groenzin y Mullins [4] interpretaron que la banda 0-0 encontrada en los espectros de emision de
fluorescencia de hidrocarburos arométicos bencenoides esta relacionada con el tamafio del
cromoforo y que las variaciones en la distribucién espacial de sus anillos, asi como en su patrén
de sustitucion, solo producen ligeras diferencias en la Ag. Sin embargo, en su conclusion,
considerd como tamaifio del cromoforo al niimero de anillos fusionados que lo conforman, ya que
solo se baso en la observacion de la correlacion encontrada en cromdéforos con uno a cinco
anillos dispuestos linealmente. Si bien es cierto que, en general, la A de onda de emision de
fluorescencia presenta una correlacién con el nimero de anillos del cromoéforo, éste no es el
tnico factor que influye en la A de emisién de los HAPBs. Ruiz-Morales [46] demostrd que
existen otros factores estructurales que tienen influencia en la brecha HOMO-LUMO de HAPBs
y por lo tanto en su Ay.g experimental, de tal manera que un determinado intervalo de emision de
fluorescencia experimental no necesariamente corresponde a croméforos con diferente niimero
de anillos sino a diferentes isémeros con el mismo nimero de anillos y diferente nimero de
sextetos resonantes. Por otra parte, sefialé que la estabilizacion de los orbitales frontera depende
ademas del numero de Sg presentes en la estructura, del nimero de anillos vacios asi como de la
configuracion del perimetro del HAPB, y que todos estos factores estan interconectados. Sus
conclusiones tienen como punto de partida datos recientes que indican que los asfaltenos tienen
un didmetro molecular que se encuentra en el intervalo de 12-24 A, que su peso molecular es de
500-1000 Da, que su emision de fluorescencia experimental abarca el intervalo de 400-650 nm
(3.1000-1.9027 eV) [4] y que el diametro de su sistema de anillos fusionados se encuentra
alrededor de 10.4 A [41].
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Tomando en cuenta consideraciones de longitud, de peso molecular y de datos de emision de
fluorescencia de HAPBs y asfaltenos, el estudio de Ruiz-Morales indico que el nicleo aromatico
de los asfaltenos puede tener un niimero de anillos fusionados en el intervalo de 5-10. También
senald que los HAPBs lineales o en zig-zag, los que poseen una estructura circular con mas de
diez anillos fusionados y los que tienen estructura resonante total, no son estructuras posibles
para formar parte de la region de anillos fusionados en asfaltenos. Todos los HAPBs con
caracteristicas estructurales diferentes a las mencionadas, que tengan una dimension cercana a 10
A en su eje més largo, un peso molecular en el intervalo de 202-450 Da y que ademas presenten
una relaciéon definida entre el nimero de Sg y de Cy, dependiendo del numero de anillos, pueden

ser buenos candidatos estructurales para la regiéon de anillos fusionados en asfaltenos. Las

combinaciones de Cy y Sp que hacen a los HAPBs excelentes candidatos para la region de

anillos fusionados en asfaltenos son: Cy=2,4,6y 8,y Sg=2,3y 4.

La determinacion de la AEy. tedrica de los candidatos estructurales para los asfaltenos Maya y
Puerto Ceiba asi como la correspondiente a los HAPBs asociados con ellos, se efectué después
de obtener sus conformaciones de minima energia y determinar sus estados excitados [58]. La
optimizacion de las estructuras se efectué mediante el campo de fuerza COMPASS del paquete
Cerius 2. Los estados electronicos excitados se calcularon con el método ZINDO/S del paquete
Gaussian 98. El calculo tedrico considera a una sola molécula “congelada” en la fase gaseosa, a

0 K, sin correccion por movimientos térmicos ni por efectos de disolvente.

La brecha HOMO-LUMO calculada, la A asociada con ella, el tamafio del eje de mayor longitud
y el peso molecular correspondientes a la estructura propuesta para los asfaltenos Maya, a los
dos candidatos estructurales de los asfaltenos Puerto Ceiba y a sus HAPBs relacionados se

presentan en la Tabla 5.10.
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Tabla 5.10. Brecha H-L, su A asociada y la dimension de las estructuras optimizadas propuestas para
los asfaltenos Maya y Puerto Ceiba y sus HAPBs base.

AEy.L 10-0 Tamafio® Peso molecular
Estructura (eV) (i) A) (Da)
Asfaltenos Maya (5.81) 2.50 495.23 28.74 954.46
HAPB 5.8¢ 2.71 457 12.22 400.48
Asfaltenos Puerto Ceiba (5.91) 1.79 689.83 n.d. 1200.72
HAPB 5.9¢ n.d. n.d. n.d. 570.64
Asfaltenos Puerto Ceiba (5.101) 2.58 480.55 28.00 1250.78
HAPB 5.10e 2.73 455 13.00 620.70

n.d. = no determinado.
* Eje de mayor longitud.

Estos datos indican que la estructura 5.81 propuesta para los asfaltenos Maya y su HAPB base
(5.8¢) presentan una A de emisién que se encuentra en el intervalo maximo de emisién de
fluorescencia experimental de estos asfaltenos (415-505 nm). El tamafio medido para las
conformaciones de minima energia de dichas estructuras se encuentra cercano a los valores
experimentales determinados en asfaltenos de diferentes partes del mundo [4,41]. El peso
molecular de estos asfaltenos estd en el intervalo de 500-1000 Da mientras que el de su
correspondiente HAPB es menor de 450 Da. Este HAPB base tiene seis Cy, cuatro Sg y su
tamafio es cercano a 10 A. Estos detalles estructurales convierten a la estructura 5.8i en un
excelente candidato estructural para los asfaltenos Maya. Por otra parte, se observa que la
estructura propuesta para estos asfaltenos experimenta un desplazamiento batocromico (hacia
longitudes de onda mayores) de 38 nm (0.21 eV) en su banda 0-0 de emision con respecto a la
calculada para su poliaromatico base. Este desplazamiento hacia el rojo no es considerable y
significa que el reemplazo de atomos de carbono por heteroatomos y la sustitucion de grupos
alquilo en HAPBs no modifican apreciablemente la magnitud de la brecha H-L, en acuerdo con

lo que se ha informado en la literatura [4].

El resultado del célculo tedrico de la brecha H-L de las estructuras 5.9i y 5.10i consideradas para
representar a los asfaltenos Puerto Ceiba descart6 a la primera como una estructura consistente

para estos asfaltenos. Es evidente que la estructura 5.91 no puede considerarse como
representativa de los asfaltenos Puerto Ceiba ya que la A asociada con su AEy. calculado
tedricamente esta fuera del intervalo experimental del espectro de fluorescencia de estos

asfaltenos; en cambio, la 1. de emisién de la estructura 5.101 se encuentra en dicho intervalo y
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puede considerarse un buen candidato estructural para ellos. La discriminacion de la estructura

5.91, en funcién de su A, puede explicarse al observar que su nicleo aromético policiclico
condensado (Figura 5.9¢) tiene seis Sg mientras que el correspondiente (Figura 5.10¢) a la

estructura 5.10i1 tiene ocho Sg. En general, el incremento de un sexteto resonante entre isémeros

estructurales de HAPBs abre la brecha H-L en aproximadamente 0.4-0.5 eV [46]. Aunque la
magnitud de la apertura depende también de la presencia de anillos vacios, cuevas y fiordos en la
estructura, podria esperarse que los dos sextetos resonantes extras que posee el hidrocarburo
policiclico 5.10e abriera la brecha H-L aproximadamente 0.8-1.0 eV con respecto a la de su
homologo 5.9e. Con el conocimiento de que los heteroatomos y los sustituyentes alquilo no
influyen considerablemente en la localizacién de la banda 0-0 de emisién de HAPBs y puesto

que el hidrocarburo 5.9e tiene solamente un anillo menos que el hidrocarburo 5.10e, el hecho de
que la estructura 5.10i presente un AEy 0.79 eV mayor que la estructura 5.9i indica que la

mayor estabilidad de la primera es debida al mayor contenido de sextetos resonantes. El CAP
5.101 tiene un desplazamiento batocrémico de solo 26 nm (0.15 eV) con respecto a su HAPB
relacionado. Es importante notar que aunque el tamaiio del CAP 5.101 y el de su hidrocarburo
poliaromatico asociado (Figura 5.10e) se encuentran cercanos al encontrado experimentalmente
en otros asfaltenos [4,41], el peso molecular del CAP excede en 25 % el limite de 1000 Da que
se ha reportado para asfaltenos. El peso molecular del CAP 5.10i y el hecho de que el HAPB
5.10e posea dieciseis anillos aromaticos indican que es posible tener estructuras aceptables de
asfaltenos con mas de diez anillos aromaticos en su regién de anillos fusionados, y que los
informes que limitan estrictamente el peso molecular de asfaltenos a 1000 Da deben tomarse con

reservas [4,59,60].

En la Tabla 5.11 se comparan la distribucién atémica y otros parametros de las unidades
estructurales modelo de los asfaltenos estudiados con los valores experimentales obtenidos por
RMN. Se observa un buen acuerdo entre ellos. La estructura tridimensional correspondiente a la
conformacion de minima energia del CAP representativo de los asfaltenos Maya se encuentra en
la Figura 5.11, mientras que diversas proyecciones de la correspondiente a los asfaltenos Puerto
Ceiba se muestran en la Figura 5.12. En las figuras también se muestra la estructura
bidimensional de los modelos. Las estructuras propuestas para representar a los asfaltenos Maya
y Puerto Ceiba no descartan la posibilidad de que existan otros modelos con caracteristicas

estructurales que estén en concordancia con los datos experimentales de RMN y EF.
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En el Apéndice B se muestra un esquema de la metodologia seguida en este trabajo para

establecer las estructuras moleculares representativas de los asfaltenos Maya y Puerto Ceiba.

Tabla 5.11. Parametros de la unidad estructural de los asfaltenos Maya y Puerto Ceiba determinados
experimentalmente y los encontrados en sus correspondientes modelos moleculares.

PUE Asfaltenos Maya Asfaltenos Puerto Ceiba
Experimental Modelo Experimental Modelo

Myg 931 954 1172 1251

C, 63.11 66 82.53 90

H, 69.44 67 78.69 75

N, 0.91 1 0.78 1

0O 0.92 I 1.05 1

Sti0 1.79 2 1.69 2

SuL 0.45 0 0.42 0

Cy: 36.72 37 55.48 61

Chir? 12.29 15 16.10 23

Cau 6.08 7 10.10 15

Cacar 1.44 ] 131 2

Cante 0.62 [ 0.84 1

Capn 3.23 4 2.80 4

Caon 0.55 ! 0.63 I

Civs 0.37 0 0.42 0

Cant 24.43 22 39.38 38

Capa 8.77 5 13.54 9

Cy 9.88 10 17.13 20

Cisi 2.69 4 2.54 4

Can 1.37 | 1.17 I

Cane 1.72 2 5.00 4

Cs: 26.39 29 27.05 29

Cp: 17.56 21 16.92 21

CHyyer 1.44 2 1.31 2

CH,, 1.28 2 1.52 2

CHye 1.44 2 131 2

CH,, 7.18 6 6.49 6

CHypger 1.44 2 131 2

CHypar 1.44 2 1.31 2

CH, 1.28 2 1.52 2

CHy e 1.44 2 131 2

CHica 0.62 2 0.84 2

Cx 8.83 8 10.13 8

OH 0.55 1 0.63 1

Hy 6.08 7 10.10 15

Hg: 62.81 59 67.96 59

H, 12.55 13 12.43 13

H, 35.54 34 38.21 34

H, 14.72 12 17.32 12

Sy 5.29 7 4.95 7

Ap 13.21 12 20.69 20

AnFa 1.61 2 1.40 2
Ja 0.58 0.49 0.67 0.68
b 0.67 0.56 0.71 0.62
(o1 0.50 0.53 0.37 0.35
| gql 5.00 4.14 547 4.14

| Neal 10.89 9 11.12 9

H/C 1.100 1.015 0.953 0.833
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b)

28.74 A

Figura 5.11. a) Modelo tridimensional de la estructura optimizada de los asfaltenos Maya. Color negro,
carbono; blanco, hidrégeno; azul, nitrégeno; rojo, oxigeno; amarillo, azufre. b) Modelo bidimensional.
Las dimensiones indicadas fueron medidas en la estructura optimizada y corresponden a los ejes de
mayor longitud de la estructura y del nticleo poliaromatico condensado.
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Figura 5.12. a, b y ¢) Proyecciones tridimensionales de la estructura optimizada de los asfaltenos Puerto
Ceiba. Color negro, carbono; blanco, hidrégeno; azul, nitrégeno; rojo, oxigeno; amarillo, azufre.

d) Modelo bidimensional. Las dimensiones indicadas fueron medidas en la estructura optimizada y
corresponden a los ejes de mayor longitud de la estructura y del nicleo poliaromatico condensado.
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La notoria diferencia estructural encontrada en la region de anillos fusionados de las estructuras
propuestas para los asfaltenos Maya y Puerto Ceiba asi como la composicién de los aceites de
los que provienen permiten explicar la tendencia de los asfaltenos Puerto Ceiba a precipitar. Se
ha postulado que la asociacion entre moléculas de asfaltenos es debida principalmente a
interacciones de van der Waals, electrostaticas, de transferencia de carga y de intercambio-
repulsion [61-63]. El efecto combinado de estas interacciones determina el proceso de
reconocimiento molecular entre las regiones aromaticas de las moléculas de asfaltenos lo cual
conduce a la formacion de agregados de dichas moléculas [62]. Asi, la mayor superficie
aromatica en la region de anillos fusionados de los asfaltenos Puerto Ceiba favorece dicho tipo
de interacciones e induce la floculacién y precipitacion de estos asfaltenos. A pesar de que el
aceite Maya contiene mayor proporcion de asfaltenos que el aceite Puerto Ceiba, los asfaltenos
del primero no precipitan porque las interacciones que causan la agregacion de sus componentes
son menos efectivas en virtud de sus caracteristicas moleculares. Por otra parte, el mayor
contenido de resinas y la menor proporcion de saturados en el aceite Maya propician un

ambiente mas favorable para mantener a sus asfaltenos en estado peptizado.
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CONCLUSIONES

- Una apropiada combinacién de los datos de RMN de 'H y 13C, asi como el conocimiento de la
relacion que existe entre el nimero total de carbonos aromaticos y de carbonos aromaticos
sustituibles en moléculas que contienen mas de un nicleo aromatico, permitieron llegar a inferir

los parametros promedio de las unidades estructurales de los asfaltenos Maya y Puerto Ceiba.

- Estos parametros se emplearon para construir, sistematicamente, modelos estructurales que

representen a las moléculas de los asfaltenos libres de interacciones intermoleculares.

- La estructura carbonada ¢ de los HAPBs asociados con la region de anillos fusionados de los
modelos estructurales de los asfaltenos quedé definida mediante la consideracion de las
relaciones existentes entre los elementos topologicos de HAPBs. La aplicacion de la regla Y para
distribuir la densidad electronica m, en las estructuras carbonadas o, permitié determinar las
estructuras resonantes mas estables de dichos HAPBs. La incorporacion de heteroatomos y
sustituyentes alquilo en los HAPBs condujo al establecimiento de los CAPs propuestos como

modelos moleculares de los asfaltenos.

- El calculo tedrico de la diferencia de energia entre los orbitales frontera de los CAPs, ademas
de consideraciones relativas al tamafio y peso de éstos, proporcionan un buen criterio para
seleccionar candidatos estructurales de asfaltenos del petrdleo. Estos modelos moleculares
permiten explicar el comportamiento de los asfaltenos estudiados en relacién con el fendmeno de

depositacion en procesos petroleros.

- La principal diferencia en la estructura de los asfaltenos estudiados radica en el sistema
poliaromatico que constituye su region de anillos fusionados. El nicleo aromatico de los
asfaltenos Puerto Ceiba tiene mayor numero de anillos y estd mas condensado que el de los
asfaltenos Maya. Aunque el numero y naturaleza de los sustituyentes en ambas estructuras son
muy semejantes, el nicleo aromatico de los asfaltenos Puerto Ceiba presenta un porcentaje de

sustitucion menor.

- Los modelos moleculares propuestos para representar a los asfaltenos explican, en parte, la
inestabilidad de los asfaltenos Puerto Ceiba y su tendencia a precipitar a pesar de que su
concentracion en el aceite del que provienen sea considerablemente menor que la de los
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asfaltenos Maya en su respectivo aceite. La superficie mas amplia del nicleo poliaromatico en
las moléculas de los asfaltenos Puerto Ceiba, asi como su menor proporcion de sustituyentes,
favorecen la asociacion de éstas a través de interacciones intermoleculares atractivas entre los
anillos de su region aromatica condensada. Por otra parte, la composicion del aceite del que
provienen estos asfaltenos, relativamente baja en resinas y alta en saturados, no es propicia para

mantenerlos en estado coloidal y contribuye a facilitar el mecanismo de agregacion molecular.

114



APENDICE A

En la Tabla A.1 se muestra la composicion de la mezcla estandar utilizada para validar la
cuantitatividad de los experimentos de RMN de 'H y "C utilizados en el analisis de los

asfaltenos Maya y Puerto Ceiba.

Tabla A.1. Composicion de la mezcla estandar de compuestos modelo, los cuales, en conjunto, presentan
la mayoria de los tipos de carbono, hidrégeno y funciones quimicas que se han detectado en asfaltenos.

Componente Estructura No. de carbono 6 (ppm)* peso (g)

131.04
127.25
12570 0.0402
12481
124.58

4 2

42 N57_N3

I I |
o
3\2/5\4//4

Pireno

— b et faoLn

155.07
139.92
129.51
121.86 0.0354
116.26
112.51
21.24

1
|
6
47-\N\3
m-cresol | O I
5\~
2 OH

— kL s S

1 142.91
24 128.40
3 128.21
4/3\2 4 125.55
5 36,07
1-fenildodecano | O I 6 32.00
7 9 8 8 6 12
oL o /1\/\.\/ N 7 31.58 0.1014
2 5 0 8 8 10 M g 2974
o 29.61
10¢ 29.43
11 22,75
12 14.13

137.23
134.40
128.04
127.29 0.0330
126.89
123.62
28.97

7_7
Y

S =it —3
9,10-dihidrofenantreno / S 2 4
* \ O/2 . \ O>
576 6 5

o

o —
—

149.01
135.98
130.24
129.34 0.0298
128.15
126.55
125.61

3 6 3
acridina e
I

| I
5% =5
‘\4 7\.N/7\4)

— b2 L b O

139.63
139.50
126,14
124.08 0.0400
124.03
123.71
123.49
122.36

benzotiofeno

o _
g @
(23]

—_— b L fe n O =) OO

*Integrated Spectral Data Base System for Organic Compounds;
http:www.aist.go.jp-/NIMC/nimedb-e.html.
b4 valores intercambiables.
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En la Tabla A.2 se presentan los datos del contenido real y calculado de las dos clases
principales de protones y carbonos, obtenidos por RMN de 'H y de “C con DII,
respectivamente, en la mezcla estandar de compuestos que, en conjunto, presentan en su
estructura los diferentes tipos de carbono e hidréogeno encontrados en asfaltenos. Asimismo, en
dicha tabla se muestra la proporcion de Cay encontrada en las regiones de 100-126.4 ppm y
126.4-133.4 ppm del espectro DEPT de la mezcla estandar. El buen acuerdo que existe entre el
valor real y el calculado del porcentaje de diferentes tipos de atomos en la mezcla estdndar indica
que los experimentos de RMN empleados en el analisis de los asfaltenos Maya y Puerto Ceiba

producen datos cuantitativos confiables.

Tabla A.2. Resultados cuantitativos de diversos tipos de protones y carbonos obtenidos al analizar
la mezcla estandar compuesta de pireno, m-cresol, 1-fenildodecano, 9,10-dihidrofenentreno,
acridina y benzotiofeno, bajo las condiciones de analisis empleadas en el estudio de los asfaltenos .

Tipo de atomo Real % mcgalcula do? % Recuperacion
Ha+on 46.50 45.62 98.10
Hg 53.50 54.38 101.64
Ca 71.83 72.04 100.29
Cs 28.17 27.96 99.25
CAH.100-126.4 51.05 47.81 93.65
CAH.126.4-133.4 48.95 52.19 106.62

* Datos correspondientes al promedio de diez determinaciones.
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APENDICE B

Datos experimentales de analisis elemental,
de peso molecular y de las espectroscopias de
IR, EF, RMN de 'Hy "C

Determinacion de los parametros moleculares

promedio

Determinacion  del numero de unidades
estructurales en la molécula promedio de
asfaltenos

Determinacion de los parametros de la unidad

estructural

Construccion de la grafica molecular de un
HAPB de acuerdo a una determinada

disposicion geometrica de los Cy

Distribucion de la densidad electréonica 7 en la

grafica molecular del HAPB siguiendo la

Distribucion de grupos funcionales en el regla ¥

HAPB

Construccion del modelo tridimensional del
candidato estructural que podria representar a
los asfaltenos

Optimizacion de la estructura y calculo
teorico de la brecha HOMO-LUMO del
modelo molecular tridimensional

NVAVAAVAN

/

(La A asociada con el valor tedrico de la

brecha HOMO-LUMO del modelo NO

molecular se encuentra en el intervalo de
emision maxima del espectro experimental
de EF de los asfaltenos?

SI

El modelo molecular es buen candidato para
representar a los asfaltenos

Figura B.1. Diagrama de flujo de la aproximacion seguida en este trabajo para el establecimiento de la
estructura molecular de los asfaltenos Maya y Puerto Ceiba.

117



	Portada
	Índice
	Resumen
	Abstract
	Capítulo 1. Introducción
	Capítulo 2. Antecedentes
	Capítulo 3. Técnicas de Caracterización
	Capítulo 4. Parte Experimental
	Capítulo 5. Resultados y Discusión
	Conclusiones
	Apéndices



