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RESUMEN

W RESUMEN

Entre los problemas mayores que se presentan en la industria petrolera en el sentido de su
produccion y transformacion, es el de la precipitacién de solidos organicos, lo cual es
caracteristico de aceites pesados, constituidos por fracciones de alto peso molecular (tales
como; parafinas, resinas y asfaltenos). Estos depdsitos solidos son dificiles de remover ya que
obturan total o parcialmente algin punto del sistema de extraccién o instalaciones
superficiales de produccién. El impacto econdémico asociado al depésito de solidos es
importante debido a la tremenda inversién para mantener de forma Optima los ritmos de
produccion.

Los asfaltenos son una de las fracciones no volatiles del petrdleo y de muy compleja
naturaleza, por lo que resulta dificil definirlos quimicamente. De esta manera, debido a que
los problemas operativos causados por los asfaltenos estan relacionados con la baja solubilidad
de éstos, ha resultado conveniente definirlos desde el punto de vista de su solubilidad. Asi
pues, los asfaltenos se refieren como la fraccion del petrdleo crudo insoluble al adicionar
alcanos en exceso a temperatura ambiente’. En lo subsiguiente, dicha fraccién insoluble se le
denominara como asfaltenos. Los asfaltenos asi obtenidos y purificados tienen apariencia de
polvo fino, de color café o negro.

Al referirse a los asfaltenos, es necesario considerar a las resinas, ésto debido a que los
asfaltenos dependen mucho de la presencia de estas’. Las resinas comprenden aquella fraccién
que se solubiliza cuando el petréleo o residuo se disuelve en n—heptano, pero se adsorben en
un material activo superficialmente. Las resinas son semi-solidos, de gran adherencia, de peso
molecular semejante al de los asfaltenos y cuya composicion depende del precipitante
empleado y del crudo del que provengan.

Se considera que las resinas son productos intermedios originados en la transformacién del
crudo en asfaltenos. Se cree que los asfaltenos requieren a las resinas para “disolverse” en la
porcién destilable del crudo, ademas de ser una transicién entre las fracciones polares
(asfaltenos) y las no polares del petréleo, por lo tanto previenen la acumulacién de agregados

polares que no pueden dispersarse en el crudo’.

De esta manera, el estudio de la caracterizacién de resinas, sus fracciones y la interacciéon de
estas con los asfaltenos resulta importante ya que pueden proporcionar las bases necesarias

para una solucion académica y operativa al problema de la precipitacion.

SEPARACION; FRACCIONAMIENTO ¥ CARACTERIZACION DE RESINAS DE UN CRUDO MEXTICANO. 1



JUSTIFICACION

@ JUSTIFICACION

El petréleo crudo estd constituido por cuatro fracciones principales: hidrocarburos
saturados, hidrocarburos aromaticos, resinas y asfaltenos. Las investigaciones sobre los
constituyentes del petrdleo, estan dirigidas principalmente hacia la fraccién de asfaltenos ya
4 M .
que se conoce poco quimicamente acerca de ellos a pesar de su tendencia a formar agregados y
particulas coloidales que provocan precipitaciéon afectando asi la explotacion de los
hidrocarburos. Cuando se presenta el fenémeno de precipitacion de asfaltenos, en cualquier
punto de la trayectoria del flujo del hidrocarburo, en el transporte, en proyectos de
.y . ., ; -
recuperacion e inyeccion de agua o gas, esto representa uno de los problemas tecnolédgicos de
mayor impacto economico que afronta la produccion de crudo en nuestro pais y en el resto

del mundo.

Se ha investigado muy poco acerca de la estructura molecular de las resinas de petrdleo, a
pesar de su importancia en la estabilidad del petrdleo, y de que se considera previenen la

separacion y precipitacion de la fraccion de los asfaltenos.

Los componentes de la resina del petrdleo parecen ser esenciales para la formacion de las
micelas, las cuales mantienen la estabilidad coloidal del petréleo; en la medida en que los
asfaltenos permanecen dispersos en el petréleo crudo, existe como un sistema estable. Se
considera que los asfaltenos son los productos de “maduracion” de las resinas por su
M 4 7’ /7 . 7 . . .
aromatizacion menos avanzada de éstas Gltimas, ademas de constituir la gradual y continua

transicion entre los agregados asfalténicos que son polares y el aceite que es no polar.

Con base en lo anterior en esta tesis se continta con los esfuerzos de investigacion que hasta
el momento se han llevado acabo en el Instituto Mexicano del Petrédleo (IMP), para lograr un
conocimiento mas profundo de la naturaleza de las resinas del petréleo y de los mecanismos
involucrados en la formacion de los depdsitos organicos, utilizando las metodologias
disponibles para la caracterizacién molecular quimica y su posterior participacién con el

comportamiento del equilibrio de fases que evita la precipitacién de los asfaltenos.

SEPARACION; FRACCIONAMIENTO ¥ CARACTERIZACION DE RESINAS DE UN CRUDO MEXTICANO. 2



INTRODUCCION

@ INTRODUCCION

El petréleo crudo es una mezcla compleja de hidrocarburos cuya composicién va a depender

de la ubicacién, edad geoldgica y profundidad del yacimiento petrolero. Es una mezcla de

hidrocarburos que ademas de contener carbono e hidrogeno, tienen heteroatomos: oxigeno,

azufre y nitrogeno, asi como compuestos que contienen metales tales como V, Ni, Fe, Mg,

Cr, Ti, Co y Cu principalmente. Respecto a su composicién, el petrdleo no es un fluido
, .

quimicamente uniforme. Se ha encontrado que dos pozos adyacentes generan crudos cuya

composicion y caracteristicas son marcadamente diferentes.

El petréleo crudo esta compuesto por cuatro fracciones principales: hidrocarburos saturados,
hidrocarburos aromaticos, resinas y asfaltenos. Los asfaltenos son los que presentan mayor

peso molecular, mayor aromaticidad y mayor polaridad.

Las resinas son materiales oscuros, semi-sélidos, viscosos, de gran adherencia y peso
molecular cercano a 2000 Daltons, ademas de que pueden contener ciertos componentes de
polaridad similar a los componentes de la fraccién de los asfaltenos. Su composicién depende

del liquido precipitante empleado y del crudo que los origine.

Las resinas juegan un papel importante en la estabilidad y estructura del petrdleo, ademas se

cree que previenen la separacion de los asfaltenos de los crudos.

Los componentes de la resina son solubles en los liquidos que precipitan a los asfaltenos y
son solubles en la mayoria de los disolventes organicos, excepto en alcoholes y acetona. Los

componentes de la resina a menudo co-precipitan con los asfaltenos.

La composicion de los asfaltenos y las resinas es semejante, de hecho la principal diferencia
entre ambos, es que las resinas presentan una aromatizaciéon menos avanzada, es decir, hay
menos sistemas aromaticos respecto a los asfaltenos, por eso se piensa que estos tltimos son
: « - . . . . :
una especie de “maduracion” de las resinas. Otra diferencia a mencionar, es que las resinas
tienen un peso molecular menor que los asfaltenos pero con polaridad semejante, de estos dos
factores depende su dispersion en los mismos. El peso molecular de las resinas no varia
considerablemente de un petrdleo crudo a otro. La diferencia estructural entre los asfaltenos y

las resinas reside solo en la proporcion de carbén aromatico que hay en cada fraccion, ademas
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las resinas presentan en su estructura grupos funcionales tales como; hidroxilos, éteres,
, , . . ,

ésteres, sulfoxidos y grupos carbonilo tales como cetona y quinona, de hecho, éstas presentan
mas grupos carbonilo que los asfaltenos. Los componentes de las resinas, difieren en su

estructura cuando provienen de diferente origen.

Los asfaltenos son la parte central de las micelas, se piensa que éstos se encuentran como
racimos rodeados de resinas, las cuales al ser adsorbidas por la superficie de los asfaltenos van
actuar como agentes peptizantes, permitiendo una transicion entre el nicleo asfalténico y el
aceite. El estudio sobre el fraccionamiento y la caracterizacion de las resinas tiene gran
. . , .

importancia ya que a través de ellas se pueden encontrar las bases necesarias para poder
desarrollar una solucion 6ptima, que evite la precipitacién de los asfaltenos en las diferentes

s/ ’ ’ . . . . , .

etapas de la produccion de petroleo. Este fendmeno  tiene  implicaciones  econdmicas
costosisimas y lo interesante es que se presenta tanto en petroleos ligeros como en petroleos

pesados.

El aceite KU-MALOOB-ZAAPM (KU) es un crudo pesado y estable en su sistema coloidal, y
el crudo Puerto Ceiba es un aceite ligero y no estable, ambos de origen mexicano. Presentan

la siguiente composicién:

Tabla 1. Por ciento de los componentes presentes en los crudos mexicanos en estudio™

Aceite (%) Peso ©API | IC Relacién

Crudo | Saturados | Aromaticos | Resinas | Asfaltenos Resina/Asfalteno
KU 18.5 31.8 37.8 11.9 19 2.3 3.18

Puerto 41.7 34.2 21.8 2.3 36 1.3 9.48

Ceiba

Con respecto al crudo Puerto Ceiba, el mayor contenido de asfaltenos en el aceite KU indica
la presencia de una proporcion mas elevada de compuestos pesados y polares, mientras que su
mayor indice coloidal (IC) significa que sus asfaltenos se encuentran mas peptizados por las
resinas. El grado API es el niimero que se utiliza para caracterizar un crudo tomando en
cuenta la densidad especifica del aceite con relacién al agua a 60°F. La formula que los

relaciona se presenta a continuacién:

SEPARACION; FRACCIONAMIENTO ¥ CARACTERIZACION DE RESINAS DE UN CRUDO MEXTICANO. 4




INTRODUCCION

Grados API = (141.5/densidad especifica del crudo)-131.5
La densidad especifica del crudo KU es 0.94.
El indice coloidal se calcula de la siguiente forma:
’IC = (aromaticos + resinas) / (saturados + asfaltenos)
El fraccionamiento y caracterizacion de las resinas del crudo KU-MALOOB-ZAAPM (KU),
resulta interesante ya que éste ultimo a pesar de la alta concentracion de asfaltenos, y de su
relacion resina-asfalteno no presenta de forma considerable la formacion de depodsitos

organicos.
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W ANTECEDENTES

I. CONCEPTO DE PETROLEO

El petrdleo es un material combustible liquido. Este material representa una mezcla de
diferentes compuestos formados principalmente por carbono e hidrogeno, a las diferentes
combinaciones de ambos se les denomina hidrocarburos. Ademas de carbono e hidrogeno,
contiene compuestos con heteroatomos: oxigeno, azufre y nitrogeno, aparte de componentes
con metales, principalmente vanadio, niquel y en menor proporcién hierro, magnesio,
cromo, titanio, cobalto y cobre. También se han descrito crudos que contienen fésforo y
silicio.

Tabla 2. Familias de hidrocarburos y compuestos con heteroatomos presentes en el petroleo

y algunos ejemplos de los mismos®.

Parafinas normales metano, etano, propano, butano, pentano
Isoparafinas isobutano, isopentano, neopentano,
1sooctano
Olefinas etileno, propileno, butileno, isoamileno,

1,3-butadieno.

Arenos Benceno, tolueno, ortoxileno.
Naftalenos ciclohexeno, 1,1-dimetilciclopentano,
decahidronaftaleno.
Compuestos de azufre Acido sulfhidrico, mercaptanos, sulfuros,
tiofenos.
Compuestos de nitrogeno Pirrol, indol, carbazol.
Compuestos de oxigeno Alcoholes, éteres, acidos carboxilicos,

anhidridos, ésteres, cetonas, furanos.

II. CLASIFICACION DEL PETROLEO

El petréleo no es un material uniforme en cuanto a su composicion., ya que sus propiedades
quimicas y fisicas pueden variar no solo por su localizacién geografica, edad o profundidad,
sino de Campo a Campo y de pozo a pozo (aunque pertenezcan al mismo Campo), por lo
que muestran caracteristicas acentuadamente diferentes tales como color y densidad. El

petrdleo crudo se clasifica a nivel internacional como ligero o pesado.
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Adicionalmente se le denomina como amargo (mas de 1.0% de azufre) o dulce (menos de 1.0

%), sin embargo, existe un parametro objetivo, el cual es el denominado grados API

(parametro internacional del Instituto Americano del Petréleo). Los crudos que se encuentran

por arriba de 30° API se consideran como ligeros o superligeros. Los que estin entre 22 y 30°

API se les denomina intermedios y por debajo de 22°API se les designa como crudos pesados.

Tabla 3. Clasificacion del petrdleo en funcién de su densidad y grados API del aceite®.

1

Aceite crudo Densidad (g/cm’) Densidad grados API
Extrapesado >1.0 10
Pesado 1.0-0.92 10.0-22.3
Mediano 0.92-0.87 22.3-31.1
Ligero 0.87-0.83 31.1-39
Superligero <0.83 >39

De acuerdo a su densidad y grados API se clasifican desde stper ligero hasta extra-pesado (ver

tabla 3), en México se producen diversos tipos de crudos, desde ligeros de alta calidad

(Olmeca), hasta los pesados de baja calidad (Maya). Las densidades de algunos de los crudos

mexicanos son las siguientes:

Tabla 4. Caracteristicas de algunos tipos de petréleo crudo en México?'.

Aceite crudo Clasificacion ©API % Peso de azufre
Maya Pesado 22 33
Istmo Ligero 33.6 1.3
Olmeca Superligero 39.3 0.8

El crudo Maya representa 43% de las reservas totales de aceite crudo de Meéxico. El

descubrimiento de nuevos yacimientos de crudo pesado en México, ha propiciado que se

realicen actividades determinantes para no afectar en forma sustancial los ingresos por

concepto de las exportaciones de crudo. En el mercado internacional la demanda de crudos

ligeros es mucho mayor que la de crudos pesados. El crudo maya representa la mezcla con un

mayor porcentaje de exportacion.
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III. EL PETROLEO Y SUS FRACCIONES.

De forma general, el petréleo crudo es un fluido, es una mezcla no homogénea formada
basicamente por hidrocarburos, compuestos organicos de azufre, nitrégeno y oxigeno y
compuestos organometalicos que contienen principalmente vanadio y niquel (Speight 1999).
Asi pues, se ha establecido que en el petrédleo crudo coexisten principalmente estructuras de
tipo parafinico (P), nafténico (N) y aromatico (A) y en concentraciones muy bajas estructuras
olefinicas y acetiléicas (con dobles y triples enlaces respectivamente). Pero, conforme se
incrementa el punto de ebullicion y el peso molecular de dichas fracciones, la complejidad de
las moléculas dificulta el distinguir entre parafinas, naftalenos y aromaticos. Por lo anterior,
para poder estudiar la composicion de los crudos de una manera mas sistematica, se usa un
método denominado S.A.R.A. Dicho método permite descomponer el crudo en cuatro
fracciones principales, las cuales se denominan: Saturados, Asfaltenos, Resinas y Aromaticos
(Figura.1) que muestran diferencia suficiente como para poder ser separadas con el empleo de

disolventes o adsorbentes.

PETROLEO CRUDO

n-heptano

Precipitzdo Sohicidn
Asfalltenos A ceite dc—lsas faltado
Silicz pdzorbido
| cx.cL
n- heptano Tolueno Resinas
| |
Saturados Arom dticos

Figura 1. Composicion de los petrdleos crudos en cuatro fracciones por caracterizacion
S.ARAZ

El peso molecular, la polaridad y la aromaticidad aumentan en el siguiente sentido;

Asfaltenos> Resinas > HC' s aromaticos > HC' s saturados (Figura 2).

No polar Aumento de peso molecular, polaridad y aromaticidad

Figura 2. Fracciones presentes en los crudos separados con disolventes y adsorbentes.
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IV. IMPORTANCIA DE LAS RESINAS EN LA PRECIPITACION DE LOS
ASFALTENOS
De las fracciones que componen al petréleo crudo dos de ellas son las que causan grandes
problemas econémicos-operacionales, las parafinas (o ceras) y los asfaltenos. Sin embargo, la
fraccién de las resinas es un factor importante ya que se cree interviene en el proceso de
estabilizacion de los asfaltenos desempefiando el papel de peptizante o estabilizante
manteniendo de esta forma a los asfaltenos en suspension ya que éstas permanecen adheridas a
la superficie de los mismos, impidiendo asi su auto agregacion , sin embargo cambios en la
concentracion y composicion de la fracciéon de resinas en el crudo y/o cambios de
temperatura y presion conllevan a inhibir éste comportamiento. Asi pues, el modelo mas
aceptado que explica la manera en la cual las fracciones de asfaltenos, resinas, aromaticos y
saturados interactiian entre si, es el propuesto por Nellensteyn (1938) y Pfeiffer y Saal (1940)
en el cual los asfaltenos estan en forma de micelas o bien como monémeros libres rodeados
por resinas, las que al ser adsorbidas en la superficie de los asfaltenos actGan como agentes
peptizantes, permitiendo una transicion suave entre el ntcleo asfalténico (altamente polar y
aromatico) y el “aceite” el cual es un medio homogéneo y continuo, principalmente no polar,

compuesto por hidrocarburos saturados y aromaticos (Buenrostro Gonzalez, Eduardo 2002).

. Asfaltens

Fesina

2 aromatico

T Sawrade

Figura 3. Modelo basado en la polaridad que representa a los asfaltenos rodeados de resinas
(agentes peptizantes) las cuales los mantienen en suspensién (Nellensteyn, 1938 y Pfeiffer y
Saal, 1940)

De acuerdo a esta teoria los centros de las micelas formadas por asfaltenos polares estan
rodeados por resinas colocadas entre el centro y la periferia, enmascarando las funciones
polares. Hay que considerar que los componentes de los asfaltenos son agregados y que las
micelas son conjuntos de moléculas de asfaltenos, rodeadas por resinas, las cuales no se

asocian consigo mismas.
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Por lo anterior, se considera que las resinas son un producto intermedio originado en la
transformacién del crudo en asfaltenos. Este proceso ocurre tanto por oxidacion aérea como
por tratamiento directo con azufre y oxigeno. Los asfaltenos requieren a las resinas para
disolverse en la porcién destilable del crudo aunque una mencion mas especifica de la funcién
de éstas, considera que las resinas proveen una transicion entre las fracciones polares
(asfaltenos) y las no polares del petréleo, por lo tanto previenen la acumulacién de agregados

polares que no pueden dispersarse en el crudo.

De esta manera, basandose en la hipotesis de que los asfaltenos se comportan como coloide en
el petréleo y que existe un efecto intrinseco mutuo en la estabilidad molecular entre ellos, es
decir, en forma de asociacién asfalteno-resina (lo que induce dispersién )o asociacion
asfalteno-asfalteno (lo que induce precipitacion), nace la importancia de obtener, fraccionar y
caracterizar las resinas del petroleo crudo ya que podrian encontrarse las bases necesarias que
permitan el desarrollo de una solucion académica y operativa al problema de la precipitacion

de los asfaltenos en las instalaciones de produccion.

V. CONCEPTO DE RESINAS Y ASFALTENOS

Resinas. Son la fraccion del petréleo crudo insoluble en propano liquido y butanos liquidos,
pero soluble en heptano normal a condiciones normales de presion y temperatura (Koots y
Speight, 1975). Desde el punto de vista cromatografico se define como la fraccién soluble en
heptano que no puede ser desadsorbida de silica o arcillas con heptano (Speight, 1999,
capitulo 7). Son materiales oscuros, viscosos de gran adherencia y de peso molecular
intermedio entre los asfaltenos y el resto del crudo. Se consideran a las resinas, como una
fraccién intermedia en una distribucién continua entre agregados de asfaltenos que son
altamente polares y el resto del aceite el cual es esencialmente no polar. Las moléculas
pertenecientes a las resinas permanecen en solucién en el petroleo crudo y no presentan las
mismas propiedades asociativas respecto a los asfaltenos, esto cuando se disuelven en
disolventes tipicos, como tolueno (Speight, 1999; Murgich et al., 1996). En la figura 4 se

muestran modelos de estructuras moleculares promedio.
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Suzuki et al., (1982) Murgich et al., (1996)

Figura 4. Modelos moleculares de resinas promedio.

Los anteriores modelos moleculares de resinas promedio se obtuvieron auxiliandose de
, . . ) . 5 ,
técnicas de caracterizacion tales como; infrarrojo, RMN'H y RMNV"C, cromatografia de

permeacion en gel y ultravioleta visible.

Asfaltenos. Son moléculas con un gran contenido de carbono, las cuales al adherirse a las
paredes de las tuberias impiden el flujo del petrdleo crudo y tienden a taparlo parcial o
totalmente. Se define como la fraccién de crudo insoluble cuando se le adiciona alcanos en
exceso (40 ml de alcano (n-heptano, n-hexano)/ 1gr de petroleo crudo) a temperatura
ambiente (Speight, 1999). En lo sucesivo a esta fraccion se le denomina como asfaltenos. Esta
definicion de asfaltenos esta basada en términos de solubilidad. Los asfaltenos son solubles en
algunos liquidos cuya tensién superficial esta por encima de 25 dinas/cm a una temperatura
de 25°C; ejemplo de ellos son: piridina, diclorometano, hidrocarburos clorados y compuestos
aromaticos.

Los asfaltenos son particulas solidas de color café oscuro a negro que se pulverizan
facilmente, no tienen punto de fusion definido, y por lo general, al ser calentados se hinchan

presentando descomposicién quimica dejando un residuo carbonaceo (Buenrostro G.E. 2002).

Su composicién quimica, por estudios de analisis elemental, reporta basicamente atomos de
carbono, hidrogeno, nitrogeno, oxigeno y azufre (Speight, 1999). Los asfaltenos estan
formados por uno o varios sistemas de anillos aromaticos que pueden ser peri o kata
condensados, sustituidos por cadenas alquilicas, sistemas nafténicos y distintos grupos
funcionales de nitroégeno, oxigeno y azufre. Contienen en su estructura cadenas alifaticas de
diferente longitud ademas de que al incrementar el peso molecular de la fraccion asfalténica,
tanto su aromaticidad como el contenido de heteroatomos se incrementa.

(Buenrostro-Gonzalez et al., 2001).
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Asfalteno de petrodleo crudo tipo maya (Garcia - Martinez et al., 2002)
Figura 5. Modelo molecular de asfaltenos.

VI. EL PROBLEMA DE LA PRECIPITACION DE ASFALTENOS EN MEXICO

En México, el fendémeno de la depositacion de asfaltenos data de 1915 cuando fue investigado
por Glazerbrook, Higgins y Pannell. Analizaron el aumento de viscosidad en crudos pesados
almacenados. De dichas investigaciones se concluyé que habria un incremento en la

viscosidad durante el almacenamiento.

En 1985, Guzman., et al. presentar6n un trabajo referente a un analisis termogravimétrico de
asfaltenos obtenidos de un crudo pesado mexicano. Posteriormente, se han publicado un gran
nimero de reportes sobre la problematica de la precipitacion de solidos en aceites crudos

mexicanos (Escobedo., et al. 1992)

En los Gltimos diez afios, el problema de depdsitos organicos, en los yacimientos de petrdleo,
en las tuberias de produccion y en las instalaciones de superficie, se ha convertido en uno de
los problemas tecnologicos de mayor impacto econdémico que enfrenta la produccién de

petrdleo crudo en nuestro pais.

Existen una gran cantidad de pozos en diferentes campos, donde se han invertido
considerables recursos para controlar este problema tanto en forma preventiva como

correctiva, con objeto de mantener los ritmos de produccion.
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Se estima que en México existen 116 pozos con algin grado de problemas de precipitacién
organica, tan solo en las regiones productoras Sur y Marinas de PEMEX, Exploracion y

Produccién (PEP) (Buenrostro-Gonzalez E. 2006).

El costo estimado de una intervencion de limpieza a pozo en tierra por depdsitos organicos (3
dias, limpieza, estimulacion, produccion diferida igual a 10, 000 barr/dia a $ 62.5 US dlls. por
Barril) 20,625,000 pesos. 100 intervenciones de limpieza al afio. Costo anual: 2,062,500,000
pesos. (Los costos anteriores se considerarén de acuerdo al precio promedio de barril de

crudo en el mes de febrero de 2007).

Las intervenciones de limpieza consisten en la inyeccién de mezcla de disolventes aromaticos
(xilenos) con un agente dispersante, en la zona de la tuberia del pozo donde se localiza el
deposito. El problema de depositacién de organicos se extiende conforme las condiciones de
.7 ’ .y . . .y
produccién se hagan mas severas, aguas profundas, recuperacién mejorada, inyeccién de
gases, etc. provocando de esta manera un crecimiento exponencial de los costos de

.,
remediacion.

En el mercado existen varias compaiiias dedicadas a la formulaciéon y venta de inhibidores de
la precipitacion de asfaltenos, algunas son: Bycosin (Suecia), Baker-Hughes (USA), Kosta
Tech (USA) y Petrotemm (USA). Sin embargo, la formulacion de sus productos esta basada
en principios principalmente empiricos, lo cual limita su aplicacion y su eficiencia dando

como resultado una solucién parcial del problema.

La eficacia de los inhibidores comerciales depende de manera importante de la naturaleza del

crudo, es decir, su composicion y de las condiciones de presion y temperatura.

Diversos estudios han revelado que el fendmeno de precipitacion es sumamente complejo
pues es influenciado simultaneamente por aspectos composicionales del fluido (crudo) y de la

roca de formacion, asi como por las variables operacionales propias de la produccién.
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VIL INTERACCION RESINA-ASFALTENO Y QUIMICA DE LAS RESINAS

La precipitacion de asfaltenos en ductos y pozos de petrdleo ha provocado un impacto
negativo en la produccién y por tanto en la economia del petréleo durante muchos afios, de
alli que se estén investigando métodos y procesos que permitan resolver ésta problematica. La
e . . . N
precipitacion de asfaltenos puede ocurrir como consecuencia de cambios termodinamicos

durante la produccién de aceite crudo.

Los métodos mas empleados para la remocion de asfaltenos se presentan a continuacion:

» Mecanico; consiste en retirar el precipitado de las paredes, ésto se logra raspandolo de
los ductos.

» Disolvente; se emplea el vapor de agua para remover los depésitos parafinicos y diesel
o bien solvente aromaticos para disolver las particulas de asfaltenos.

» Quimico; se emplean dispersantes comerciales de asfaltenos o bien mezcla de

solventes organicos, ésto para prevenir la precipitacién de los s6lidos organicos

La disolucién de los asfaltenos involucra la solvatacion de éstos seguida de su disociacion. Es
. . . . ,

importante mencionar que los dispersantes no disuelven a los agregados ya que sélo los
desagrega dando origen a pequefios agregados los cuales son estabilizados por el dispersante.
La capacidad de los dispersantes de actuar como reductor del tamafio de los agregados de
asfaltenos esta en funcidn de su polaridad y de los hidrocarburos saturados que forman parte
de la estructura alifatica del dispersante. De esta manera los asfaltenos van a permanecer en

. . g , . .
solucién cuando la interaccién dispersante-asfalteno es mas fuerte que la interaccién asfalteno-

asfalteno.

Existen dos modelos que se relacionan a la estabilidad de los asfaltenos en solucién. En el
primer modelo, las resinas estabilizan a los asfaltenos y la precipitacion ocurre como
consecuencia de la disminucién de la cantidad de resina absorbida por la superficie del
asfalteno. En el segundo modelo se asume que los asfaltenos se disuelven en un cierto medio

de hidrocarburos y cuando éstos no tienen la composicién adecuada se precipitan.

SEPARACION; FRACCIONAMIENTO ¥ CARACTERIZACION DE RESINAS DE UN CRUDO MEXTICANO. 14



ANEXOS

Los asfaltenos son principalmente sélidos organicos formados por una parte polar y
poliaromatica que constituyen sistemas fluorescentes. Por consiguiente una técnica de
fluorescencia es apropiada para evaluar la adsorcién molecular del dispersante hacia los
asfaltenos. Una técnica conveniente para dicho estudio es la que se refiere a la Transferencia
de Energia de Resonancia Fluorescente (FRET) (Arteaga-Larios F. et. al., 2004), la cual puede
emplearse para cualquier estudio de moléculas que comprendan en su estructura grupos

cromoforos importantes.

La técnica de FRET se emplea en el estudio de la adsorcién del dispersante en los asfaltenos.
El fenémeno de FRET ocurre cuando dos moléculas fluorescentes estan cerca una de la otra.
En éste proceso parte de la energia de una molécula se transfiere a la otra molécula
fluorescente por un proceso de resonancia bipolar, éstas se llaman molécula donadora y
molécula aceptora respectivamente. La transferencia de energia se asegura si el espectro de
emisién del donador se traslapa lo suficiente con el espectro de excitacién del aceptor y su
eficacia depende de la distancia (medida en Amstrong) que hay entre los grupos fluorescentes.
El proceso de FRET esta basado en la transferencia de energia electrénica al estar en estado
excitado la molécula del donador, hacia la molécula del aceptor la cual debe encontrarse en
la proximidad intima, de esta manera la especie donadora cede energia a la especie aceptora 'y
la emision de ésta Gltima es la que se registra en el espectrofluorometro. Las condiciones para
emplear la técnica de FRET en el estudio de la interaccion asfaltenos-resina se mencionan a

continuacion:

I. El espectro de excitacion del aceptor (a longitud de emision conveniente) debe
coincidir lo suficiente con el espectro de emisién del donador (a longitud de
excitacion conveniente).

II. Las moléculas del donador y del aceptor deben estar en la proximidad intima, a una
distancia equivalente al radio de Forster que tipicamente varia de 10 A® a 100 A°,
(Berlman , B.I. New York 1973) para garantizar la transferencia de energia

electrénica. Esto se garantiza al cumplir el primer punto.

El estudio de la interaccion asfalteno- resina por esta técnica es factible solo cuando las dos

condiciones anteriores se satisfagan.
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El fenémeno de FRET es un proceso conveniente para el estudio de la adsorcién de un
dispersante en la superficie del precipitado organico (asfalteno), durante la agregacion de los
asfaltenos y en presencia de un disolvente que induzca la precipitacién (por ejemplo n-
heptano). Esto es porque el precipitado puede formarse incluso a bajas concentraciones de la
fraccidn de asfaltenos. Este componente de petréleo es el mas polar, mas pesado y con una
alta polidispersidad. La tendencia de los asfaltenos a formar depésitos se relaciona de manera
significativa a su capacidad de agregacién. Se asume que la fraccién de las resinas que se
encuentran en solucién con los asfaltenos modifica la agregacion de éstos Ultimos.
Especificamente la c.m.c. (concentraciéon micelar critica) que es la concentracion a la que
. 4
aparecen los primeros agregados de asfaltenos, se retrasa cuanto mas se aumenta la
./ . .y . .
concentracion de resinas en la solucién que contiene a los asfaltenos en presencia de un
precipitante de éstos, en otras palabras, se ha demostrado que el tamafio de los agregados
. . . , . ’ .
parece disminuir cuanto mas resinas se agregan. De esta manera el término c.m.c. debe
interpretarse como la concentracion a la cual los asfaltenos-resinas empiezan a agregarse y no
donde las micelas empiezan a formarse. De esta manera la tendencia principal para la
agregacion es atraccion entre las estructuras aromaticas mientras que la repulsion entre las

cadenas alifaticas es la fuerza opuesta a la agregacion.

~ % Corazoén
’ aromatico

A H Grupo
\ polar
Cadena

alifatica
Figura 6.Representacién esquematica de una molécula de asfalteno

(Alay6n Mario, 2004)

o )

Grupo / %

polar Grupo
apolar

Figura 7. Representacién de una molécula de resina. (Alay6n Mario, 2004)
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Debido a la alta complejidad macromolecular de los asfaltenos solo se conocen las estructuras
quimicas promedios. Yen et al., realizaron un modelo estructural, el cual expone muchas de
las propiedades de la fraccion de los asfaltenos, en dicho modelo muestran a los asfaltenos
como laminas planas de sistemas aromaticos condensados, los cuales pueden ser conectados
por sulfuro, éter, o cadenas alifaticas. Un porcentaje alto de esas laminas son acumuladas por
interacciones 7-7. Los puentes de hidrogeno asi como las interacciones dipolo-dipolo causan
la agregacion de los asfaltenos en micelas cuando la concentracién de éstos es lo

suficientemente alta.

El estudio del comportamiento y la forma de como estan presentes los asflatenos en el crudo
han originado el desarrollo de modelos termodinamicos que intentan explicar el fenémeno
de la precipitacién de los asfaltenos. Entre los mas importantes modelos termodinamicos

mostrados en las distintas publicaciones se pueden mencionar dos:

» Modelo termodinamico molecular?

En este tipo de modelo se considera que los asfaltenos en solucion tienen el comportamiento
de un componente mas de una mezcla que cumple las leyes del equilibrio termodinamico
multifasico. Se ha modelado el fenémeno de la precipitacion de los asfaltenos a través de los
equilibrios termodinamicos, liquido-liquido, de una mezcla de seudo constituyentes, es decir,
los asfaltenos y el resto de las fracciones que componen el petroleo. En ciertas condiciones de

temperatura y presion, el crudo puede ser separado en dos fases liquidas:

I. La constituida solo por asfaltenos

II. Laformada por asfaltenos y solvente predominando el segundo.

» Modelo termodinimico coloidal®.

En este modelo la fraccion de asfaltenos no es realmente soluble, ya que se considera que
estan dispersos en el crudo. Se afilian de tres a cuatro moléculas para formar un coloide o
micela, es decir, es un proceso estable que despoja la parte polar del medio no polar. En otras
palabras, este modelo termodinamico coloidal muestra el comportamiento de los asfaltenos

considerando a la fraccién de las resinas como agentes peptizantes que se adsorben sobre la
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superficie de los asfaltenos al estarlos rodeando, permitiendo de esta forma un equilibrio
molecular con el resto de los constituyentes del petréleo. Sin embargo se debe considerar las
condiciones de temperatura, composicion, presion u otro factor de importantancia ya que las
resinas que se hallan adsorbidas en la superficie de los asfaltenos se pueden transferir a las fases
liquidas lo que da lugar a que los asfaltenos al quedarse desprotegidos pueden eventualmente

agregarse y formar micelas. En la siguiente figura se muestra este modelo.

=i
A grupo cadena B
polar  alifatica

Figura 8. Molécula de asfalteno en estado coloidal (A)

Micela de asfaltenos (B) (Yen y col 1992).

El fenémeno de la precipitacién de los asfaltenos hace referencia a ciertas condiciones de
. .y ;. . .y . .y

temperatura, composicion, régimen de flujo y presion que ocasionan la separacion del crudo

en una o dos fases fluidas de proporciones considerables (liquido y/o gas), una de esas fases

esta formada por asfaltenos.

De esta manera, se ha propuesto que la precipitacion de estos solidos organicos se describa
como un proceso constituido por varias etapas que inicia desde la formacion de pequefios
agregados, pasando por su crecimiento, que en condiciones favorables aumentan lo suficiente

para precipitar.
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Figura 9. Agregacion y precipitacion de asfaltenos (Mario Alayoén, 2004)
(A) Astaltenos que se encuentran en estado coloidal y peptizados por las resinas. (B) Por
razones fisicoquimicas las resinas comienzan a abandonar al asfalteno. (C) Agregacion de

asfaltenos. (D) precipitacion de asfaltenos)

Los cambios que promueven la precipitacion de los asfaltenos se originan por variaciones en
el equilibrio termodinamico que conserva a los coloides de aquellos en solucién, con lo
anterior se sabe que las variables que controlan la dispersidad de los asfaltenos en el crudo

son:

I. Composicion del crudo
II. Temperatura
II. Presién

IV. Régimen de flujo

De esta manera cualquier operacién de tipo quimica, mecanica o eléctrica en la produccion
. . , . . e

que ocasione una alteraciéon en los parametros antes mencionados tiende a modificar la

dispersidad provocando la precipitacion y floculacion de los asfaltenos en el crudo. El

fendmeno puede originarse por efectos y factores que a continuacion se mencionan

» Efecto de la temperatura. Al disminuir la temperatura del crudo lo hace también la
solubilidad de los componentes del petrdleo, ésto sin considerar a los asfaltenos, lo

que ocasiona que se formen grandes cimulos.
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» Efecto de la presion. La disminucion de la solubilidad se debe a la baja de presion y
por tanto de densidad de fluido. La disociacion de las micelas de resina-asfalteno es

mayor en densidades bajas lo que resulta en interacciones menos atractivas.

» Factores termodinamicos. Especialmente la dispersidad de los asfaltenos esta
influenciada por cambios operacionales que comprende el proceso de produccién los
cuales son: temperatura y presion causada por la interaccién del petrdleo con
obstrucciones como por ejemplo; conexiones entre tuberias, reductores, valvulas de

subsuelo, entre otras, las cuales intervienen en la velocidad del flujo.

»  Factores Quimicos. Hay distintos medios por los que se pueden originar cambios en
la composicién del crudo. Estos medios se relacionan a los casos de interaccién intima
entre sustancias no consideradas en el proceso natural de produccién con el crudo.

Estos factores son:

Inyeccién de dioxido de carbono
Mezcla de crudos de distinto origen

Inyeccién de gas natural

YV V V V

Tratamientos de estimulacion con tenso-activos, acidos, alcalis y solventes.

o Factores eléctricos. La precipitacién de asfaltenos en un nivel de medio poroso se
debe a la desestabilizacion de éstos causada por la presencia de un campo eléctrico
causado por el flujo de fluidos dentro del medio poroso. De esta forma las micelas
se mantienen estabilizadas entre muchos otros factores, por la repulsion entre cargas
del mismo signo localizadas en los nucleos de las micelas. Un potencial de corriente
provocado por el flujo de fluidos a través del medio poroso o bien la aplicacién de
un potencial externo puede neutralizar las cargas eléctricas y ocasionar el balance de

fuerzas entre las micelas provocando la floculacion.

SEPARACION; FRACCIONAMIENTO ¥ CARACTERIZACION DE RESINAS DE UN CRUDO MEXTICANO. 20



ANEXOS

e Factores Mecanicos. Estos son ocasionados por efectos de cizalla originados por
equipos de bombeo de subsuelo, fuerzas de impacto entre particulas, fuerzas de
friccidén, entre otras.

e Otros factores. Se ha observado que cualquier sélido suspendido en el crudo, tales
como minerales, arcillas, grava, limaduras de metales y sedimentos) favorecen la
precipitacién de los asfaltenos, esto porque esas pequeiias particulas pueden actuar
como nucleos que inician la adhesién de los coloides de asfaltenos formandose
cadenas de moléculas que precipitan mas rapidamente del crudo. Este efecto ocurre

en las tuberias o bien en las perforaciones

Figura 10. Mecanismo de nucleacién de asfaltenos en presencia de particulas s6lidas.
(Mario Alayén, 2004)
Dispersantes de asfaltenos. La industria petrolera ha desarrollado productos que inhiben la
precipitaciéon y floculacién de asfaltenos. El concepto de dispersante se define como una
solucién de uno o mas tenso-activos (anidnicos, cationicos y no idnicos siendo éstos altimos
los mas comunes) disueltos en un solvente hidrocarbonado que tiene caracter aromatico, su
funcién es mantener estabilizados a los coloides de asfaltenos evitando la floculacién y
posteriormente la precipitacion, ahora bien, si los asfaltenos ya son un precipitado los
dispersantes buscan promover la redisolucién a través de mecanismos fisicoquimicos. Hay
dispersantes comerciales que son clasificados de acuerdo al tenso-activo que contengan,

algunos de ellos son:

Esteres alifaticos de acido fosférico.

T &

Copolimeros vinilicos hidrofilicos-lipofilicos

Acidos sulfénicos de alquilbenceno

a o

Alquilfenoles etoxilados

a
~—

Copolimeros de 6xido de etileno y propileno

e}

Resinas alquilfenolformaldehido.

g) Alquilsuccinatos y derivados de acido cresilico.
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La constitucién elemental de las resinas varia muy poco entre los crudos procedentes de
distintos origenes (ver figura 11), de hecho es aceptable la gama entre la que varia la
proporcion de su composicion entre un crudo y otro; carbono 85+ 3%, hidrogeno 10.5+
1%, nitrégeno 0.5+ 0.15%, oxigeno 1.0 + 0.2% y azufre 0.4 +5.1% ésta Gltima varia en una

gama mas amplia respecto a la composicion del elemento.

Elemental Composition

Origin « H O N 3 MW H/C
Canada 861 11.9 1.1 0.5 0.4 786 1.66
(§ B 87.6 101 12 0.3 0.8 772 1.38
87.0 11.2 0.9 0.5 0.4 831 1.56

819 11.0 1.5 0.5 5.1 863 1.61

83.9 10.4 1.0 0.5 4.2 914 1.49

54.0 103 1.1 0.4 4.2 310 1.47

B0 10.0 0.8 0.5 4.6 R6S5 1.42

B4.4 10.9 0.7 0.4 36 1019 1.54

83.6 11.8 1.0 0.5 31 819 1.69

84.5 11.6 0.9 0.3 Py 797 1.65

85.7 113 0.4 0.3 2.3 RUR 1.58

R6.8 9.7 0.7 0.4 24 871 1.36

86.6 11.5 1.0 0.3 0.6 751 1.60

85.7 11.5 1.2 0.4 1.2 738 1.61

85.2 11.0 0.5 0.3 3.0 B21 1.55

85.1 1.1 0.8 0.6 2.4 Q77 1.56

878 10.3 1.0 0.4 0.5 915 1.41

R6.9 11.5 1.0 0.2 04 851 1.58

87.1 1.6 0.3 0.4 0.6 823 1.60

Irag (1) 77.5 9.0 3.1 0.3 10.1 1.39
(1 ROL4 10.7 2.4 0.7 5.8 - 1.59
Ttaly (1) 798 9.7 7.2 traces 3.3 - 1.46
Kuwait (1) 83.1 10.2 0.6 0.5 5.6 860 1.47
USA (1) R5.1 9.0 0.7 0.2 5.0 - 1.27
Venezuela (1} 79.6 9.6 4.5 6.3 1.45
(2) = - = = - ROO 1.40
23 . - = — - 636 1.46
2) 79.8 9.1 4.4 - == 615 1.29
4 B6.5 9 1.4 - - 975 1.36
(5) 5 = 0.9 0.7 1.4 ol10 1.39
(5) = - L.O 0.7 L3 1008 1.33
(5) - 1.8 0.6 1.0 1115 1.40
(5) - - LG 0.7 L3 1121 1234
(5) - — L 0.6 1.0 1035 1.33
France (3) 823 9.6 1.3 0.7 6.0 - 1.40
Russia (4) B2.4 10.2 4.1 0.6 2.7 - 1.49
(4) R0.9 9.9 4.6 — 4.7 1.47
T = 49 1.35

(4) 79.0 8.9

Figura 11. Composicién elemental y peso molecular de resinas de distinto origen

(Andersen SL., Speight JG, 2001)

Hay aumentos notables en la proporciéon de H/C de las resinas con respecto a los asfaltenos
que son comprendidos normalmente en la gama de 0.9-1.2 es decir que mientras los asfaltenos
pueden tener un porcentaje mayor al 50% de carbono tal como una estructura aromatica, en
las resinas éste porcentaje es considerablemente inferior, ésto indica que la aromatizacién en
la fraccion de las resinas es menos avanzada respecto a la fraccion de los asfaltenos. En
realidad puede ser que los asfaltenos son productos de “maduracion” de las resinas (ésto lo

indica experimentos de oxidacién de las resinas), considerando lo anterior como cierto se
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puede decir que uno de los procesos de maduracion implica la aromatizacién de los sistemas
no aromaticos de los constituyentes de las resinas ya que en estas Gltimas hay en menor
cantidad sistemas de anillos aromaticos por lo que tienen cadenas alquilicas mas largas que los
asfaltenos. De esta forma asumiendo que el petréleo crudo es un sistema continuo la
composicion de las resinas y los asfaltenos es similar considerando también que el peso

molecular de ambas fracciones varia.

Técnicas espectroscépicas tales como IR, UV-Visible, fluorescencia, RMN'H y RMN"C
sustentan que las resinas contienen sistemas polinucleares aromaticos interconectadas con
cadenas alquilo. Las resinas reaccionan con el oxigeno, ésto es, en un medio bencénico en
. . ’1e . /. .7
presencia de aire y sales metalicas reaccionan para dar productos asfalténicos. Estas también
producen reacciones de condensacién con el formaldehido y pueden ser sulfonadas para
obtener productos solubles en agua que reaccionan con el 4cido nitrico. De esta manera de
acuerdo a estudios de HPLC, los componentes de las resinas son semejantes a las fracciones de

petrdleo cuyo peso molecular es inferior al de los asfaltenos

Las resinas como inhibidores de la precipitacion de asfaltenos.

La solvatacion de los asfaltenos esta en funcion de las resinas, ésto se ha considerado por
muchas décadas, el mecanismo reside en la solvatacién del asfalteno por parte de las resinas
mejorando de esta manera la solubilidad por la interaccién con grupos aromaticos y polares

lo que inhibe la precipitacion de los sélidos organicos.

Respecto a la cantidad de resina necesaria para inhibir la precipitacion de los asfaltenos, se han
desarrollado diversas investigaciones en las cuales se ha concluido una relaciéon resina-
asfalteno Optima, permitiendo para cada crudo en particular cuantificar la cantidad de resina a
emplear para inhibir la precipitacién. De esta forma la idea de que las resinas en el crudo
actian como agentes estabilizantes de asfaltenos ha sido reportada en muchos articulos. La
., . . .
nocion de que en algunos casos las resinas pueden ser obtenidas de uno o varios crudos para
posteriormente ser empleados para estabilizar asfaltenos de otros crudos aun no es

universalmente aceptado.
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Respecto a los inhibidores comerciales usados en la industria petrolera y su eficacia se

mencionan a continuacion:

» Nonilfenol; buen agente peptizante, previene la precipitacién de los asfaltenos dada
. .

por el heptano y disminuye su adsorcién en el cuarzo.

» Los nonilfenol etoxilados; contienen gran concentracién de oxido de etileno,

. . . : e

previenen el proceso de adsorcion, son poco eficientes en prevenir la precipitacién de
los solidos organicos.

» Las aminas alifaticas primarias presentan cierta habilidad para dispersar a los
asfaltenos, sin embargo los alcoholes de cadena alifatica larga y los alquilbencenos son

ineficientes para este proposito.
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OBJETIVO GENERAL

Desarrollar y optimizar un método de obtencién y fraccionamiento de la MRKU vy asfaltenos
presentes en el petréleo crudo mexicano (KU-MALOOB-ZAAPM (KU)) asi como crear
micelas artificiales entre los asfaltenos totales con la mezcla y las 4 fracciones de ésta Gltima
separadas por HPLC y determinar cual de ellas es mejor inhibidor en la precipitacién de los
solidos organicos mediante espectroscopia de fluorescencia y determinaciéon del ONSET de
precipitacion por ultravioleta visible, asimismo realizar su caracterizacion por las técnicas de

GPCelR.

OBJETIVOS PARTICULARES

e Implementar y optimizar un método de separacion de las fracciones presentes en el
crudo KU

e Implementar y optimizar un método para la obtencion de la MRKU por
cromatografia en columna abierta.

e Implementar y optimizar un método de separacion en fracciones de la MRKU por
HPLC.

e Realizar las separaciones por HPLC que sean necesarias para obtener la cantidad
minima de cada fraccidén presente en la resina total y poder caracterizarlas mediante
GPCelR.

e Realizar el estudio preliminar de la interaccién de las fracciones de resina separadas
por HPLC y MRKU con los asfaltenos (formando micelas artificiales) provenientes
del mismo crudo (KU) analizandolas por espectroscopia de fluorescencia y ONSET

de precipitacion (UV-visible).
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@ HIPOTESIS A DEMOSTRAR EXPERIMENTALMENTE

Demostrar que las resinas juegan un papel muy importante en la estabilidad y
estructura del petréleo, que son esenciales para la formacién de micelas, las cuales
mantienen la estabilidad coloidal del petréleo en la medida en que los componentes
del asfalteno permanecen dispersos en el crudo, constituyendo asi un sistema estable.
Demostrar mediante espectroscopia de fluorescencia y determinacién del ONSET de
precipitacion que la MRKU vy las fracciones obtenidas por HPLC (Cromatografia de
liquidos de alta resolucion) interaccionan con distinta eficacia con los asfaltenos para

mantenerlos en suspension en la solucion.
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W METODOLOGIA

I. Obtencién del crudo desasfaltado *

Mezcla inicial de precipitante y aceite crudo. Se pesan 15g de crudo y se agregan 600ml
de n-heptano. A fin de garantizar una buena separacién de los asfaltenos del resto del
crudo es necesario lograr una suspension totalmente homogénea, para ello se recomienda
utilizar un mezclador magnético o de aspas por una hora o 15 minutos si se utiliza un

agitador ultrasonico, esto antes de dejar reposar la mezcla.

Tiempo de reposo. Se debe dejar reposar la mezcla al menos durante 6 horas, aunque lo
4 . . .
mas recomendable es por un tiempo de 16 horas, lo anterior es para garantizar que los

procesos de agregacioén y precipitacion alcancen el equilibrio.

Filtrado. Para un filtrado efectivo sobre todo cuando se recuperan cantidades de sélido
mayores a 1g, se recomienda utilizar un Quit de filtracion con membrana Millipore
auxiliandose con succion de vacio. Lavar el solido durante la filtracién con un exceso de
n-heptano hasta que el filtrado se presente incoloro, para que el lavado sea positivo es
necesario evitar que la torta del asfalteno se seque y se formen grietas debido a la succion
del vacio, esto con el objetivo de que el precipitante (n-heptano) se reparta sobre todo el
material retenido y se lave de forma uniforme. Se colecta todo el filtrado que queda en el

Quit de filtracién en un recipiente de vidrio color ambar cubierto con papel aluminio.

Re-disolucidn y re-precipitacion del sdlido. Con el fin de eliminar parte importante de
los restos del aceite se debe redisolver el solido y posteriormente filtrarlo. Para redisolver
el solido se utilizo diclorometano (DCM) en una proporcion de 30 ml de disolvente por
cada gramo de solido. Se somete la solucion a 15 minutos de agitacién ultrasonica para
posteriormente filtrarla en Quit de filtracién con membrana Millipore auxiliado a
continuacién con succidén de vacio, se hizo pasar exceso de diclorometano a través de la
membrana hasta obtener un filtrado incoloro. Realizado lo anterior se concentra la
solucién evaporando el DCM con la ayuda de un rotavapor, esto para obtener el sélido
que corresponde a los asfaltenos, para re-precipitar éstos se agrega una proporcion de 65
ml de n-heptano por gramo de sélido, manteniendo una agitacién ultrasonica constante

durante 1 hora.
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Separacion del precipitado. Se deja reposar la mezcla por 16 horas después de las cuales
se repitio la filtracién de la solucién empleando Quit de filtracion de membrana Millipore
y succion de vacié. Al s6lido se le debe realizar un lavado intensivo con

n-heptano hasta obtener una solucién incolora, esto para remover los restos de los
solubles que co-precipitan con los asfaltenos. El filtrado se colecta en el mismo recipiente

de vidrio color ambar que se empleo en la fase de filtracion.

Secado y pesado del sélido. El material retenido en la membrana se seca en una estufa al
alto vaci6 a una temperatura entre 60°C y 80°C durante 4 horas. Ya seco se pesa y se

coloca en un recipiente de vidrio color ambar.

Lavado intensivo del precipitado. Después de secar el precipitado, para remover por
completo los restos que son solubles en n-heptano y que co-precipitan con los asfaltenos,

se efecttia un lavado intensivo con n-heptano del sélido. Este consiste en:

i Agregar al solido 100ml de n-heptano por cada gramo de material precipitado.
ii. Someter la mezcla anterior a agitacion ultrasonica por 20 minutos.
iii. El recipiente con la suspension de asfaltenos en heptano se somete a 20 minutos

de centrifugacion a 3000 rpm
iv. Decantar el n-heptano sucio y colectarlo en el recipiente de vidrio color ambar

de la fase de filtracién y separacion del precipitado.

Prueba de color del precipitante. El proceso de lavado intenso del precipitante se
repitié hasta que el n-heptano, sucio decantado y colectado queda de color amarillo
palido, y no se percibe la disminucién de tonalidad después de 4 ciclos de lavado. Se

realizaron 17 ciclos de lavado.

Secado, pesado y envasado del asfalteno. Eliminados los co-precipitantes de los
asfaltenos, éstos Gltimos se secan en una estufa con vacié a temperatura maxima de 70°C,
por 16 horas. Lo anterior facilita la completa eliminacién del n-heptano y el posterior
pesado del solido. El asfalteno totalmente seco y pesado se almacena en recipientes de

vidrio color Ambar.
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Crudo desasfaltado. El crudo desasfaltado corresponde a las soluciones colectadas en las

fases de filtracion, separacidn del precipitado y a las decantaciones correspondientes a la

etapa de lavado intenso del precipitado (ver diagrama 1).

Diagrama 1. Diagrama general para la obtencién de asfaltenos y maltenos a partir del

crudo.

II. Obtencidén de maltenos.

Crudo
n- Heptano
Agitacion
Filtracién
Crudo desasfaltado Soluble Insoluble Asfaltenos
(Maltenos)
Destilar T Solubles 1) n-Heptano
! Secar v 2) Centrifugar
Maltenos Asfalteno

En ésta parte se pretende separar los maltenos del n-heptano que es el precipitante de la

fraccién de los asfaltenos. Montar un equipo de destilacién simple. Decantar el crudo

desasfaltado en un matraz bola de 300ml y agregar centros de ebullicién. Administrarle

calor a la solucion con la ayuda de una canastilla de calentamiento y un redstato en 50 y

140 volts. Los primeros 25 ml destilados corresponden a la cabeza, el cuerpo del destilado

se colecta a temperatura de 98.4°C y la cola corresponde a los Gltimos 25 ml del

condensado a temperatura inferior a la de ebullicién de n-heptano. El residuo que queda

en el matraz bola se coloca en un recipiente de vidrio color ambar se pesa y se seca al alto

vacié por 16horas, esta muestra corresponde a los maltenos que contiene las fracciones

correspondientes a los hidrocarburos saturados, aromaticos y resinas.
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III.  Obtencidon de la MRKU (mezcla de resinas e hidrocarburos aromaticos) a
partir de maltenos por cromatografia en columna abierta.

Activacidn de silica-gel. Se pesan 100g de silica-gel, tamafio de particula

0.063-0.200 mm (70-230 mallas) Merck, en un vaso de precipitado el cual posteriormente

se coloca en una estufa con vacio por 24 horas a 120°C esto para eliminar toda la

humedad presente en la silice.

Cromatografia en columna abierta. Pesar 1gramo de maltenos y disolverlos en 40 ml de
diclorometano calidad HPLC. La solucién se coloca en un matraz bola de 250ml que
contiene silica-gel activada y limpia en una proporcion de 4 gramos de silice por cada
gramo de maltenos, la muestra se adsorbe de manera homogénea en la silice. Se deja
reposar por 15 minutos. Evaporar el DCM auxiliandose de un rotavapor. Pesar el
residuo. En una columna de vidrio Pyrex de 51 X 2.5 cm colocar un trozo de algodén en
la parte inferior, como segunda capa 5 gramos de silice limpia y activada, la tercera capa la
constituye la silica-gel adsorbida con los maltenos y en la parte superior se colocan 5
gramos de silice limpia y activada (ver diagrama 2). Montada la columna, se golpea ésta
por la parte inferior con el fin de compactar las capas y que estas se mantengan de forma
uniforme horizontalmente en la parte interna de la columna. Hecho lo anterior se fija la
columna y se adiciona cuidadosamente por la parte superior 300ml de n-heptano, esta fase
movil se colecta por gravedad en un matraz Erlenmeyer hasta que no se observe color en
el eluyente y la silice este limpia y seca. Esta fase corresponde a una mezcla de
hidrocarburos saturados y aromaticos. Posteriormente adicionar una mezcla de 300ml de
tolueno-metanol en una proporcién de 30%-70% colectar por gravedad hasta que no se
observe color en la fase mévil y la silica-gel esta completamente seca y limpia(con esto, no
necesariamente con los 300 ml empleados en cada fase se va a colectar la totalidad de las
fracciones presentes , es decir, se puede emplear mayor o menor cantidad de disolvente),
éste eluyente corresponde a una mezcla de resinas e hidrocarburos aromaticos (MRKU).
Colectadas las mezclas, evaporar el disolvente con la ayuda de un rotavapor, el residuo
que queda en el fondo del matraz bola es colocado en una nave de vidrio la cual se
introduce en una pistola Pyrex de vacié a temperatura de 110°C, lo anterior es para
asegurar que las mezclas no contienen disolvente, finalmente completamente secas, éstas
se colocan en distintos viales de vidrio color ambar con atmésfera de nitrégeno y
envueltos en papel aluminio esto para evitar que factores como la luz y el oxigeno del

medio ambiente induzcan la oxidacion .
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Disolvente
1) n-Heptano
2) Tolueno/Metanol (30%-70%)

Silica-gel limpia y seca

Silica-gel adsorbida con maltenos

Silica-gel limpia y (1g de maltenos+40ml DCM
seca +4g silica-gel limpia) y secada con
- rotavapor
Algodén limpio

Diagrama 2. Obtencién de la MRKU a partir de maltenos por cromatografia en columna
abierta

IV. Fraccionamiento de la MRKU por cromatografia de liquidos de alta
resoluciéon (HPLC) fase normal.

La cromatografia de liquidos de alta resolucion consiste en forzar el paso del disolvente
(fase mévil) a través de una columna que contiene particulas muy finas obteniendo asi

separaciones de gran resolucion.

El equipo HPLC que se emple6 esta formado por una bomba Waters 600, un
muestreador automatico Waters 717 plus, valvula de flujo invertido (back flushing) y un
detector de arreglo de diodos Waters 996. La columna usada en el equipo es una Hps de
silice modificada con grupos amino, SIONH:, Waters Spehridor Amino con diametro de

20mm y longitud de 250 mm con un de flujo de 7ml/min.

El método implementado para el fraccionamiento de las resinas del crudo KU
especificando tiempos, flujo y porcentaje de disolventes (fase movil) empleados para la

elusion de las fracciones, por polaridad se presentan a continuacion:
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Tabla 5. Método implementado en columna preparativa para el fraccionamiento de la

MRKU por HPLC en fase normal

Tiempo Flujo | % Ciclohexano | % Diclorometano % Acetona
(minutos) | (ml/min)
7 100 0 0

24.00 7 100 0 0
24.01 7 50 50 0
38.00 7 50 50 0
38.01 7 0 100 0
50.00 7 0 100 0
50.01 7 0 0 100
56.00 7 0 0 100
58.00 7 0 100 0
60.00 7 0 100 0
62.00 7 100 0 0

Se inyectan 1000L de muestras de la mezcla de resinas e hidrocarburos aromaticos,

diluidas en diclorometano.

Todos los disolventes empleados, tanto en la implementacion del método como los
presentes en las fracciones colectadas son calidad HPLC. Se inici6 el método con CeHiz
flujo de 7 ml/min. con tiempo de espera de 10 minutos y 30 segundos, esto para que en la
columna solo estuviera presente éste disolvente. La muestra de mezcla disuelta en DCM
es inyectada al mismo flujo, esta primera corriente se colecta en un recipiente de vidrio
por un tiempo de 1 minuto y 30 segundos, en ésta se encuentra el tolueno que aun esta
presente en la mezcla de resinas e HCs aromaticos KU (MRKU) y no fue posible
eliminar por completo en la parte de concentracién y secado al alto vacio. Colectado lo
anterior y habiendo ya en el flujo presentes el DCM y C¢Hu2 se colecta la corriente de 31
minutos y 16 segundos que corresponde a la primera fraccién. Al flujo de CsHiz y DCM
se le incorpora la acetona y deja de estar presente el primer disolvente lo que permite
colectar la segunda fraccion por un tiempo de 12 minutos. Para la tercera fraccion se
incorporo el DCM para asi tener una mezcla de acetona, DCM y CsHu esta fraccién se
colectd por un tiempo de 9 minutos. Se realiza un Gltimo cambio de disolventes ahora

solo acetona para ast colectar la Gltima fraccion presente en la MRKU, esto fue por un
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tiempo de 7 minutos. Se mantiene un tiempo de 10 minutos con CeHiz para colectar todo
lo que se haya retenido dentro de la columna preparativa y ésta quede limpia para la
siguiente corrida, asi pues, cada “corrida” tiene una duracion de 80 minutos.

Tabla 6. Tiempos de recoleccion y mililitros colectados considerando solo una “corrida”

Fraccion | Tiempo inicial | Tiempo final | Diferencia de Flujo Mililitros
(minutos) (minutos) tiempo (min.) | (ml/min.) | colectados
1 11.5 42 31.16 7 218.12
2 42 54 12 7 84
3 54 63 9 7 63
4 63 70 7 7 42

Obviamente todas fracciones son colectadas en distintos recipientes los cuales
previamente fueron perfectamente lavados, secados en estufa y cubiertos con papel
aluminio, esto para evitar que las fracciones de la MRKU reaccionen con la luz y se
oxiden, por esto Ultimo es importante, también, mantenerlas en una atmosfera inerte
(inyectarles nitrogeno). Las fracciones asi obtenidas, son concentradas individualmente
con la ayuda de un rotavapor lo que nos permite remover la mayor parte del disolvente
presente.

Tabla 7. Tratamiento de residuos, concentrar las fracciones en un rotavapor

Disolvente Especificaciones
Ciclohexano A 55 °C con vacio
Ciclohexano+ diclorometano En rotavapor a 45 °C sin vacio y
(Fraccion 1 de MRKU) posteriormente a 55 ° C con vaci
Diclorometano + Acetona En rotavapor a 45 °C sin vacio y
(Fraccion 2 de MRKU) posteriormente a 45 °C con vacio
Acetona + DCM + CeHi En rotavapor a 45 °C sin vacio, 45 °C con vacio
(Fraccion 3 de MRKU) y finalmente 55 °C con vacio
Ciclohexano (Fraccién 4 de En rotavapor a 45 °C sin vacio y 55 °C con
MRKU) vacio

Para garantizar que el disolvente o mezcla de éstos se elimina por completo, cada fraccién
se someti6 a calentamiento y se les inyectd de manera simultanea nitrégeno para agilizar

la evaporacion de los eluyentes.
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Implementacién del método

.

Fraccionamiento de la MRKU
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METODOLOGIA

Sistema de elusion (Cs Hi2, CH2Cl,(CH3)
,CO)

Condiciones (100uL , Flujo 7ml/min)

Cuatro fracciones separadas

v

v

3

v

Fraccién 1 Fraccibén 2 Fraccibén 3 Fraccibn 4
Disolvente Disolvente Disolvente Disolvente
Cs Hi+ CH.Cl, CH:Cl: +(CHs). CO (CHs)2 CO +CH:CL: + Cs Cs Hi2
Tiempo: 31" 16” Tiempo: 12’ 0” He Tiempo: 7’ 0”
Tiempo: 9’ 0”
Y

Concentrar las 4 fracciones
y registrar su peso (g)

v
Caracterizacién por IR y GPC |

Diagrama 3. Diagrama general implementado para el fraccionamiento de la MRKU.

Las caracteristicas de cada fraccién, como peso molecular, tamafio y polaridad,
determinan su tiempo de retencion dentro de la columna preparativa empleada
Completamente secas las fracciones, lo siguiente es pesarlas y registrar los datos
obtenidos, expresados en gramos y porcentaje en peso, respecto al total de la MRKU

inyectadas (es conveniente realizar de 13 a 15 “corridas”) ademas de los tiempos de

retencion.

V. Caracterizacién por GPC e IR de los maltenos, de la fracciéon de los
asfaltenos, de las fracciones obtenidas, por HPLC, de la MRKU y de esta
ultima.

Se determiné la distribucién de peso molecular de los maltenos, de la fraccién de los
asfaltenos, de las fracciones obtenidas a partir de la mezcla (por la técnica de HPLC) y de
ésta Ultima, mediante cromatografia de permeaciéon en gel (GPC), con un sistema
formado por una bomba Waters 600 un detector UV de arreglo de diodos Waters 2996, y

una columna de Poliestireno Styragel HR 4E THF de 7.8mm por 300mm. Las muestras
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se disolvieron en tetrahidrofurano (THF); (fase movil) y se inyectarén 300L de cada una,
el tiempo por analisis fue de 15 minutos. Las muestras se prepararon de la siguiente
forma; en un vial de vidrio color ambar, por separado, se pesa lmg de maltenos,
asfaltenos, y de las mezclas de HCss saturados-aromaticos, resinas-HC's aromaticos
(MRKU), y de las fracciones de ésta Gltima las cuales diluyen en 1ml de tetrahidrofurano
(THF). La curva de calibracién se construy6 empleando siete poliestirenos de diferentes
pesos moleculares que oscilan entre 200 y 111,000 Da. Los grupos funcionales se
identificaron por espectroscopia de infrarrojo con transformada de Foiirier por el método
de pelicula, utilizando un equipo Nicolet (OMNIC) Impact 410 program de doble haz. El
estudio de la interaccién asfalteno- resinas totales y las fracciones de estas tltimas
separadas por HPLC se realiza en un equipo Spectrofluorophotometer, modelo RF-5301
PC marca Shimadzu.

VI.  Preparaciéon de muestras para el estudio de la interaccion asfalteno total-
MRKU vy cada una de las fracciones presentes en ésta ultima, por
espectrofotometria de fluorescencia (FRET).

VI.LA. Preparacidon de las muestras de asfalteno total y MRKU para el anilisis por

UV-VIS

Antes de comenzar el analisis por fluorescencia, es necesario determinar las longitudes de

onda maxima que se van a emplear en la determinacion de los espectros correspondientes

a dicho estudio. Para determinar las Omixima se hace uso de la técnica de ultravioleta visible,

asi pues, se preparan las siguientes soluciones:

Pesar 10mg de ATKU Pesar 10mg de MRKU
Mezclar con 2 ml de tolueno y tomar Mezclar con 2 ml de tolueno y tomar
de Acta ecalicibn 10 0T de ésta solucién 10 ,uL

y

A

Colocarlos en una celda de cuarzo y

agregar 990 pL de tolueno Colocarlos en una celda de cuarzo y

agregar 990 uL de tolueno

’ !

De ambas soluciones, por separado, determinar el espectro de UV-

VIS

v

Registrar las longitudes de onda de absorcién méaxima en el espectro
de UV-VIS de cada solucién

Diagrama 4. Preparacion de las muestras de asfalteno total y la mezcla de resina e HC s
aromaticos para el analisis por UV-VIS
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VLB. Preparacion de las muestras de asfalteno total y MRKU para la
determinacidn de la 0 de excitacién y emisidn que presenta mejor traslape por
fluorescencia.

Obtenidas las longitudes de onda de absorcién maxima convenientes por UV-VIS, registrarlas

en el espectrofluorémetro (Espectrofluorometro RF-5301 PC Shimadzu) y determinar los
o ., .

espectros de excitacion y emision de las muestras de resinas totales y asfaltenos totales que se

preparan como se indica a continuacion.

Muestra; 10 mg ATKU/2ml Muestra; 10 mg MRKU/2ml

taliann to]ueno

|

Tomar 10 pL de la solucién Tomar 10 pL de la solucién
anterior y anterior y
depositar en una celda de cuarzo depositar en una celda de cuarzo

,, l

A 4

Agregar 1.990ml de tolueno para
tener 2ml de muestra

Agregar 1.990ml de tolueno para
tener 2ml de muestra

Determinar el espectro de emision
(EM) fijando la D de excitacion

Determinar el espectro de emisién
(EM) fijando la 0 de excitacién

l

l

Obtenidos los espectros de emision (EM) a las distintas [
de excitacion. sobreponerlos.

Analizarlos y determinar que espectros tienen mejor
traslape de sus areas, registrar la longitud de onda de
excitacién y emision correspondiente.

Diagrama 5. Preparacion de las muestras de asfalteno total y MRKU parala determinacion

de la lambda de excitacion y emisién que presenta mejor traslape por fluorescencia.
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VI.C. Preparacion de asfalteno total-MRKU y fracciones de ésta para observar la
interaccion de estos por la técnica de FRET.

Determinada la 0 de excitacion a la que hay un mejor traslape de las areas de los espectros de
fluorescencia del asfalteno total y MRKU, se realizan las mezclas de ambos y cada una de las
fracciones obtenidas por HPLC. El volumen de solucién de asfalteno total es constante (La
concentracion de 10L de solucién de asfalten es igual a 0.005 mg/ml).

El volumen de la mezcla de resinas e hidrocarburos aromaticos y sus fracciones varia de 2.5,
5, 10, 15, 20, 25, 30, 35 y 40uL (tomados de la solucidn original cuya concentracién es de

5mg/ml). Observar el diagrama 5.

Preparar solucién de 10mg de MRKU, F1-F4 / 2ml
tolueno

|

Tomar de cada solucién un volumen de 2.5,
5, 10, 15, 20, 25, 30,35 y 40 uLL

El 1uL de ATKU se toma i .
de 1a solucién de Colocar cada volumen en una celda distinta y
10mg ATKU/2ml tolueno 1 agregar 1uL de solucién de asfalteno
|

'

Agregar a cada celda tolueno suficiente
para tener un volumen de 2ml

l

Determinar el espectro de emision
en funcion de la lambda de mejor
traslape y el slit conveniente

}

Obtener los graficos de: De cada espectro calcular el centro
CEM vs Resina (mg/ml) L espectral de masa (CEM) y

ET vs Resina (mg/ml) transferencia de energia (ET)
Intensidad (A.U.) vs 0 (nm) (ver explicacion en el apartado IV del

capitulo de resultados y discusion)

Diagrama 6. Preparacion de la mezcla de asfalteno total-MRKUY fracciones de ésta para
observar la interaccion de estos por fluorescencia.
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El fenémeno de FRET ocurre cuando dos moleéculas fluorescentes estan cerca una de la
’ / ’ . .,
otra, en éste proceso parte de la energia de una molécula se transfiere a otra que también
es fluorescente por resonancia bipolar. Estas se llaman especie donadora y especie
receptora respectivamente. Asi pues, FRET esta basado en la transferencia de energia de
excitacion electronica del donador a moléculas del aceptor que tienen que estar en la

proximidad del primero. Las condiciones para usar la técnica de FRET son las siguientes:

o Elespectro de excitacion del aceptor debe traslaparse de forma efectiva con el

espectro de emision del donador.

e Las moléculas de la especie donadora y receptora deben estar a una distancia
equivalente al radio de Forster (varia de 10°A a 100°A )°.

VII. Preparacidén de asfalteno total-MRKU y fracciones de ésta para determinar el
ONSET (Precipitacion de los asfaltenos) por UV-VIS.

Finalmente obtenidos los espectros de emisién correspondientes a la mezcla de asfalteno total
’ . 7 7 . . . . .
y la mezcla asi como las fracciones de ésta tltima, lo siguiente es determinar a que porcentaje
de precipitante comienzan a formarse los agregados de asfaltenos en una mezcla a la cual se le
modifica la cantidad de precipitante (n-heptano) pero se mantienen constantes los volimenes

de asfalteno total, mezcla y sus fracciones.

Es importante mencionar que al determinar los espectros de UV-VIS el blanco que se tome
como referencia (el equipo que se emplea para el anilisis correspondiente es de doble haz de
alli que se considere un blanco) también debe contener el mismo porcentaje de precipitante y
de disolvente en el cual se solubilizan las muestras que interaccionan.

A continuacion se presenta una tabla general en la cual se especifican los volimenes
correspondientes a las muestras (ATKU, MRKU vy las fracciones presentes en estas tltimas) y

a los disolventes empleados.
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Tabla 8. Voltimenes de muestras a preparar para determinar el ONSET por UV-VIS'

% n- Volumen de | Volumende | Volumende | Volumende | Volumen
heptano ATKU (uL) la fraccién Tolueno n-Heptano | total de la
(D)™ ()™ (D)™ mezcla
(uL)
0% 32 37.5 1930.5 0 2000
10% 32 37.5 1730.5 200 2000
30% 32 37.5 1330.5 600 2000
50% 32 37.5 930.5 1000 2000
70% 32 37.5 530.5 1400 2000
90% 32 37.5 130.5 1800 2000
100% 32 37.5 0 1930.5 2000

" El rango de longitud de onda considerado para la obtencién de los espectros

correspondientes es de 200nm a 900nm.

" Los voltimenes de fraccién, corresponden a la mezcla de resina e hidrocarburos aromaticos

y a cada una de las fracciones obtenidas

I Disolvente en el cual se solubiliza la muestra

V' Precipitante.

Tabla 9. Voltimenes para la preparacién del blanco para la determinacion de los espectros de

UV-VIS.
% n-Heptano Volumen de Tolueno Volumen de n- Volumen total del
(uL) Heptano (uL) blanco (uL)

0% 2000 0 2000

10% 1800 200 2000

30% 1400 600 2000

50% 1000 1000 2000

70% 600 1400 2000

90% 200 1800 2000
100% 0 2000 2000
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W RESULTADOS Y DISCUSION

L. Obtencién de maltenos y asfaltenos a partir del crudo mexicano KU
(KU-MALOOB-ZAAPM) y su caracterizacion.
Llevada acabo la separacién de los asfaltenos del crudo, es decir, la obtencién del petroleo
desasfaltado, aprovechando la disolucion de los maltenos (que contienen las fracciones de
hidrocarburos saturados, aromaticos y resinas) en n-heptano asi como la insolubilidad de
los asfaltenos en dicho disolvente, nos permitié conocer el peso molecular promedio de
los maltenos de cada uno de los lotes trabajados y de la fraccion de asfaltenos, en las tablas

siguientes se muestran los resultados correspondientes:

Tabla 10. Peso molecular promedio asignado a los maltenos, por la técnica de GPC,
obtenidos de los lotes trabajados del crudo KU.

Lote Mp" Mn"! Mw"" | Polidispersidad"™
(maltenos) | (Dalthons) | (Dalthons) | (Dalthons | (P = Mw/Mn)
1 268 72 333 4.640386
2 204 68 300 4.428779
Promedio 236 70 316.5 4.534582

Tabla 11. Peso molecular promedio asignado, por la técnica de GPC, a la fraccion de
los asfaltenos obtenidos del crudo KU.

Fraccién MpY Mn"! Mw"Y™ | Polidispersidad"™
(Dalthons) | (Dalthons) | (Dalthons | (D = Mw/Mn)
Asfaltenos 6453 850 4447 5.235108
KU

v Mp = Peso molecular del componente o fraccién mis abundante en la mezcla.

YI'Mn = Peso molecular promedio niimero. Si las moléculas se seleccionan al azar y se
clasifican en fracciones de acuerdo a su peso molecular se obtendra Mn. Mn es sensible a
cambios en los pesos moleculares bajos de la mezcla.

VII'Mw = Peso molecular promedio peso. Resulta de sumar los productos de la masa de
cada fraccién o especie por su correspondiente peso molecular y dividir el resultado de
esta sumatoria entre la masa total de la muestra. Se ve influenciado por la presencia de
fracciones de moléculas de alto peso molecular. Depende no solamente de la cantidad de
moléculas de cada especie sino también del peso de cada una de las especies.

VI Polidispersidad (D) = La polidispersidad de una mezcla es el cociente entre Mw y Mn

(D = Mw / Mn).
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Los datos obtenidos en las tablas 10 y 11 se obtuvieron empleando una longitud de onda
maxima de 250 nm (Imixima = 250 nm). Cuando una sustancia, como los maltenos y la
fraccién de los asfaltenos, es una mezcla de moléculas con una amplia variedad de
tamafios y arreglos estructurales, no es posible definir un peso molecular Gnico y debe
indicarse tanto el peso molecular promedio como la distribucion de pesos moleculares. La
cromatografia de permeacién en gel (GPC) es capaz de evaluar esa distribucion y
determinar el peso molecular del componente o fraccién mas abundante en la mezcla
(Mp), peso molecular promedio nimero (Mn), el peso molecular promedio peso (Mw) y

polidispersidad (D) . Ver cromatogramas de GPC 1,2 y 3 del anexo A.

Considerando el peso molecular de la fraccién mas abundante (Mp), al remitirnos a la
tabla 10 observamos que el peso molecular promedio representa 236 Dalthons, peso que
pertenece a los maltenos de los dos lotes trabajados. Esto nos permite establecer que entre

el lote uno, dos y el promedio existe una diferencia de 32 Dalthons.

Respecto a la fracciéon de  asfaltenos obtenidos del crudo KU y observar la tabla 11
notamos que el peso molecular perteneciente al componente mas abundante es de
6453 Dalthons, este dato al compararlo con el peso molecular promedio del
componente mas abundante de los maltenos procedentes del mismo crudo en estudio,
advertimos que éste Gltimo (236 Dalthons) representa apenas el 3.66 % del primero. Los
grupos funcionales identificados, por la técnica de IR, en el crudo desasfaltado KU se

anotan en la siguiente tabla:

Tabla 12. Grupos funcionales presentes en los maltenos KU.

Grupo funcional Frecuencia (cm™)
Saturados 3000-2850
(-CHs y -CH>) (Vs y Vas)
Confirmacién de metilenos 1453
(Cit)
Confirmacién de metilos 1371
(Cit)
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Respecto a los asfaltenos, los grupos funcionales registrados en el espectro

correspondiente se presentan a continuacion:

Tabla 13. Grupos funcionales presentes en la fraccion de los asfaltenos KU.

Grupo funcional Frecuencia (cm™)
Saturados 3000-2850
(-CHs y -CH: ) (Vas y Vs)
Confirmacién de metilenos 1451
()
Confirmacién de metilos 1372
(CH)
C=C del anillo aromatico 1608
CHs, CH: 1451
C-CH3 asimétrico 1372
Sulfoxidos 1085
Hidrogeno aromatico 950-650

Con los grupos funcionales identificados en el crudo desasfaltado KU (maltenos (KU)
y en la fraccién de los asfaltenos del mismo petrdleo, podemos decir de manera general
que los grupos presentes son ; metilos, metilenos y aromaticos. Ver espectros de IR 1y

2 del anexo A.

II. Obtencion de las mezclas de HC' s saturados-aromaticos y MRKU a partir de
maltenos provenientes del crudo en estudio por cromatografia en columna
abierta.

Se activaron 301.66g de silica-gel. Posteriormente se monté el equipo representado en el
diagrama 2 para asi realizar las cromatografias en columna abierta necesarias hasta
obtener cantidad suficiente de cada mezcla que nos permita caracterizarlas por IR, asi
como por GPC. En total se realizaron ocho cromatografias en columna abierta (es decir,
se fraccionaron 8g de maltenos). Los resultados expresados en gramos, se muestran en la

siguiente tabla:
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Tabla 14. Mezcla de hidrocarburos saturados-aromaticos y MRKU obtenidos por
cromatografia en columna abierta

Mezcla Fase eluyente Peso

(gramos)

HCs saturados e HC's aromaticos. n-Heptano 1.7106 g

Resinas e HC's aromaticos. Tolueno-Metanol | 0.7728 g
(MRKU) (30%-70%)
Total 2.4834 ¢

Se consideran mezclas ya que el sistema de separacion tradicional que usa silice activada,
n-heptano y tolueno/metanol como fase eluyente no separa las fracciones aromaticas de
las resinas con baja polaridad. Una cantidad de compuestos aromaticos polares que se
consideran, por lo general, forman parte de la fraccién de las resinas es arrastrada por el
tolueno junto con no aromaticos polares. De esta manera la fraccion obtenida con
tolueno/metanol corresponde a la parte mas polar de las resinas. Respecto a la mezcla de
HCs saturados y aromaticos, al emplear como fase movil un compuesto no polar y
obviamente de bajo poder de disolvente hacia grupos funcionales polares, entonces se
obtendran fracciones en la siguiente secuencia de elusion:

Secuencia de elusidn por tipo de compuestos.

Hidrocarburos Elucién rapida con disolventes
Olefinas no polares.

Eteres

Halogenuros de alquilo
Aromaticos

Cetonas

Aldehidos

Esteres

Alcoholes

Aminas Elucién lenta, necesita un disolvente

Acidos y bases fuertes v polar
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Con la tabla anterior podemos notar que se obtienen en total de maltenos KU (peso de
HCs saturados + HC's aromaticos + resinas ) 2. 4834 g de 8g de crudo desasfaltado KU
empleado en el total de cromatografias lo que nos indica que 5.5166 g de maltenos no se
desadsorben de la silica-gel activada al emplear los eluyentes correspondientes. Lo anterior
se debe a que el gel de silice tiene una fuerte interaccion de enlace hacia compuestos
polares, es decir, los compuestos no polares interaccionan débilmente con el adsorbente
mediante fuerzas de Vander Waals mientras que las interacciones mas fuertes se
manifiestan en compuestos polares que van desde fuerzas del tipo dipolo-dipolo hasta
interacciones mas directas como enlace de coordinacion o puentes de hidrégeno. Esto da
la pauta para promover tesis que se inclinen en la investigacion de la presencia de otros
compuestos presentes en maltenos por técnicas cromatograficas y espectroscopicas.

Materiales de fase estacionaria comtinmente utilizados

Celulosa.
Silicato de magnesio. Aumento de la fuerza de
Sulfato de calcio. interaccién de enlace hacia
Acido silicico. compuestos polares.

Gel de silice.
Aldmina.

Oxido de magnesio.

Carbén activado. v

La desventaja de utilizar materiales con superficie activa, tales como la alimina y silica-
gel, para la separacién de resinas se presenta cuando el disolvente no puede desadsorber
totalmente las fracciones presentes en los maltenos, lo que implica una adsorcién
irreversible. Otras opciones que pueden explicar el problema pueden ser que el malteno
contenia componentes que se volatilizaron cuando se secaron las fracciones o bien que los
maltenos aun contenian n-heptano. Sin embargo, nos permite obtener cantidad suficiente
para llevar acabo la caracterizacién por GPC e IR de las fracciones obtenidas asi también
para realizar el fraccionamiento de las resinas totales KU por HPLC basado en la
polaridad de éstas. El tiempo de retencién registrado para las mezclas de hidrocarburos
saturados-aromaticos y resinas-hidrocarburos aromaticos por la técnica de GPC se

muestran en la tabla 15:
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Tabla 15. Tiempos de retencion (obtenidos por GPC) de las mezclas de hidrocarburos
saturados, aromaticos y resinas del crudo KU.

Mezcla Disolvente Tiempo de retencion (en GPC)
(minutos)
HCs saturados e HC's n-Heptano 10.303
aromaticos
Resinas e HC's aromaticos Tolueno-Metanol 9.283
(MRKU) (30%-70%)

Como podemos apreciar en la tabla anterior la primera mezcla contiene moléculas mas
. . . . .

pequeiias lo que nos arroja un tiempo de retencién de 10.303 min. y nos revela mayor

afinidad por la fase estacionaria en comparacién con la segunda mezcla cuyo tiempo de

retencion es de 9.283 min. Sin embargo la diferencia de tiempos es pequefia apenas 1.02

min. lo que indica que los tamarfios son muy similares.

(ver cromatogramas de GPC 4 y 5 del anexo A).

Tabla 16. Tiempos de retencion (obtenidos por GPC) de la fraccién de asfaltenos y la
mezcla de resinas e HC's aromaticos.

Fraccién y Mezcla Tiempo de retencion (en GPC)(minutos)
Asfaltenos KU 8.181
Resinas - HC's aromaticos 9.283

Respecto a la tabla 16, la fraccion correspondiente a los asfaltenos presenta un tiempo de
A . ./ . . .
retencion menor (8.181 min.) en relacién a la mezcla (9.283 min.) lo que indica que
ademas de tener menor afinidad por la fase estacionaria, el tamafio de las moléculas es
mayor, aunque no considerablemente. La diferencia de tiempos de retencion es de 1.102
min. Ahora bien, los grupos funcionales identificados en las mezclas de hidrocarburos
saturados- aromaticos y las resinas-hidrocarburos aromaticos del crudo KU se muestran

en las tablas 17 y 18 respectivamente.
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Tabla 17. Grupos funcionales identificados en la mezcla de hidrocarburos saturados-
aromaticos del crudo KU.

Grupo funcional Vibracién

Saturados (-CHs y -CH>-) 3000-2850

(Vasy V)
Confirmacién de metilenos. (-CHz-) 1457
Confirmacién de metilos. (-CH>-) 1374
Indica que hay mas de 4 metilenos lineales 722

Tabla 18. Grupos funcionales identificados en la mezcla de resinas e HC's aromaticos del

crudo KU (MRKU).

Grupo funcional Frecuencia (cm™)
Instauraciones (posible) > 3000
(C-H estiramiento aromatico)
CH estiramiento alifatico 2950-2850
CHs
CH: 2920-2830
Carbonilo estiramiento de aldehido 1733
y cetona.
C=C aromatico y conjugado 1600
C-CHs y metileno asimétrico 1448
C-CH; asimétrico. 1383
Acetato (posible). 1240
Sulfoxidos. 1030
H unido al anillo aromatico. 900-750

De esta manera, identificados los grupos funcionales presentes en cada fraccién obtenida a
partir de los maltenos KU, podemos indicar que existen grupos funcionales comunes
entre las dos especies en estudio, tales grupos son: metilos, metilenos y posiblemente
aromaticos aunque esto tendria que confirmarse mediante la caracterizacién por RMN'H.
Sin embargo lo interesante radica en los grupos que no son comunes y que contienen en
su estructura oxigeno y azufre ya que son los que le dan la polaridad a las resinas. Ver

espectros de IR 3 y 4 del anexo A.
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Obtencidn de las fracciones presentes en la mezcla de resinas e HC' s
aromaticos del crudo KU (MRKU) por HPLC fase normal.

Obtenida la mezcla de resinas e HCs aromaticos KU (0.7728 g) lo siguiente es la

obtencién de las fracciones presentes en ésta por la técnica de HPLC. Implementado el

método (descrito en el apartado IV del capitulo de metodologia) en el equipo, se disuelven

las resinas totales en la minima cantidad de diclorometano para posteriormente filtrar la

muestra y asi comenzar las corridas correspondientes hasta obtener la cantidad suficiente

de cada fraccién. Las fracciones fueron separadas por polaridad, es decir, empleando

disolventes cuya secuencia fue de menor a mayor polaridad. Asi pues, las fracciones

detectadas en la mezcla de resinas e hidrocarburos aromaticos son cuatro y se realizaron

en total 14 corridas de 100 DL cada una lo que representa 0.3082 g de la muestra de

MRKU. A continuacién se presenta un cuadro general en el que se especifica; intervalos

de tiempo de las fracciones colectadas y los disolventes presentes en cada una.

Tabla 19. Fracciones colectadas.

Intervalo Intervalo
De A Especificacion Fraccion
Minutos | Segundos | Minutos | Segundos - -
0 0 10 30 Tiempo de espera
(solo esta presente el CsHizse -
colecta en un recipiente aparte)
10 31 11 30 Disolvente presente: CsHu
(Fraccién que contiene el tolueno -
aun presente en las resinas totales
KU)
11 31 42 0 Disolvente presente: 1
mezcla CsHiz+ DCM
42 01 54 o Disolvente presente: 2
Mezcla DCM + Acetona
54 01 63 0 Disolvente presente: 3
mezcla Acetona+ DCM+ CsHur
63 01 70 0 Acetona 4

SEPARACION; FRACCIONAMIENTO ¥ CARACTERIZACION DE RESINAS DE UN CRUDO MEXTICANO.

47




RESULTADOS ¥ DISCUSION

Tabla 20. Tiempo de retencion (en GPC), peso en gramos y porcentaje en peso de las

fracciones obtenidas por HPLC de la MRKU

Fracciones obtenidas de la MRKU ( KU-MALOOB-ZAAPM) (KU)
Tiempo de Peso
Fraccion-MRKU |  retencidén (gramos) % en peso
(min.)
(GPC)
Mezcla resina- 9.283 0.3082g -
aromaticos.
F1 9.471 0.0961g 31.181%
F2 9.076 0.1021g 33.127 %
F3 9.274 0.0915¢g 29.688 %
F4 8.642 0.0185¢g 6.00 %

A continuacién se presenta un grafico que relaciona el tiempo de retencion y la absorcién
de cada fraccion, obtenidos por la técnica de cromatografia de permeacion en gel (GPC).

(Ver cromatogramas de GPC 5,6,7,8 y 9 del anexo A).

07 Fracciones de MRKU

Abs z': —+_MRKU:; tr = 9.283 min.
0-4 —e—F-1; tr =9.471 min.
0'3 —o—F-2; tr =9.076 min.
' —o—F-3; tr = 9.274 min.
Zi — F-4; tr = 8.642 min.

0 2 4 6 8 10 12 14 16
Tiempo de retencion (min.)

Figura 12. Cromatogramas de GPC correspondientes a las 4 fracciones identificadas

en la MRKU.
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Como podemos notar, de las cuatro fracciones identificadas el mayor tiempo de retencion
le corresponde a la 1 (llamada F1). Referente a la fraccion 2 y 3 ( F2 y F3) presenta t
semejante, cuya diferencia es de 0.198 min. , asi también ocurre para la fraccion 1 y la
mezcla resina-aromaticos del crudo KU (F1 y MRKU) cuya discrepancia es de 0.188 min.
De esta forma las fracciones que eluyen a menor t- son moléculas mas grandes y presentan
menos afinidad por la fase estacionaria, no asi para las que presentan mayor tiempo de
retencion ya que estas corresponden a las resinas mas pequefias o bien las que
interaccionan mas con la fase sélida. Hay que recordar que en el GPC los poros de la
columna conveniente son bastante pequefios y que por lo tanto las moléculas grandes
. ’ ’ i 4
pasan de largo sin entrar a éstos (en éste caso la F4 t = 8.642 min.). Las moléculas
~ 4 . 4
pequeiias tardan mas tiempo en pasar a través de la columna porque penetran dentro del
gel y por consiguiente deben requerir mayor volumen antes de abandonar la columna. La
técnica de GPC presenta problemas al emplearse en la caracterizacion de los fragmentos
de aceite crudo que son polar-poliaromaticos, ésto se debe a la falta de normas en la
determinacién pesos moleculares y el hecho de que las moléculas de estos fragmentos
tienden a adsorberse en la fase estacionaria. Sin embargo, si las muestras se preparan y
corren bajo las mismas condiciones de temperatura, concentracion, fase moévil y flujo los
, . .

cromatogramas asi obtenidos pueden emplearse de forma cualitativa para mostrar las
diferencias en la distribucion del tamafio molecular entre los fragmentos. Los grupos
funcionales identificados en las cuatro fracciones presentes en la resina total del crudo KU
(por la técnica de IR) se presentan a continuacién:

Tabla 21. Grupos funcionales identificados por la técnica de IR en la fraccion 1 obtenida

de la MRKU por HPLC fase normal.

Grupo funcional Vibracién
C-H estiramiento aromatico C 3060
Saturados (-CHs y/o -CHz-) 3000-2850
(Vasy Vs)
Metilenos (-CHz-) 1462
Metilos. (-CHs-) 1377
C=C conjugado y aromatico 2000-1600
Eter (aromatico y vinilico) 1275-1200
1075-1020
H-carbono aromatico 900-750
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Tabla 22. Grupos funcionales identificados por la técnica de IR en la fraccion 2 obtenida
de la MRKU por HPLC fase normal.

Grupo funcional Vibracién
Saturados (-CHs y/o -CH>-) 3000-2850
(Vas y Vs)
Metilenos (-CHz-) 1464
Metilos. (-CHs-) 1377
Carbonilo (C=0) estiramiento de aldehido 1718
Eter (aromatico y vinilico) 1275-1200

Tabla 23. Grupos funcionales identificados por la técnica de IR en la fraccion 3 obtenida

de la MRKU por HPLC fase normal.

Grupo funcional Vibracién
OH 6 N-H 3400
Saturados (-CHs y/o -CH>-) 3000-2850
(Vasy Vs)
Metilenos (-CH>-) 1463
Metilos. (-CHs-) 1377
Carbonilo (C=0) estiramiento de aldehido 1709
Sulfoxido (posible) 1013
Indica que hay mas de 4 metilenos lineales. 723

Tabla 24. Grupos funcionales identificados por la técnica de IR en la fraccion 4 obtenida
de la MRKU por HPLC fase normal.

Grupo funcional Vibracion
OH 6 N-H 3400
Saturados (-CHs y/o -CH>-) 3000-2850
(Vasy Vs)
Metilenos (-CH2-) 1463
Metilos. (-CHs-) 1377
Carbonilo (C=0) estiramiento de aldehido. 1709
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Las bandas aromaticas; 3060, 1600, 900-750 no aparecen en ninguna de las fracciones
obtenidas pero si son observables en la mezcla de resinas e He' s aromaticos. Ahora bien,
de acuerdo a los grupos funcionales identificados, la fraccién uno es mas aromatica en

.y .y ’
comparacion con la fraccién 2,3 y 4 que son mas polares.

IV.  Estudio de las fracciones de la MRKU y de esta tiltima como inhibidores en la
precipitacion de asfaltenos por la técnica de Transferencia de Energia de
Resonancia Fluorescente (FRET).

La técnica de FRET es aprovechada para estudiar la adsorcion de las fracciones obtenidas
por HPLC fase normal de la MRKU en los asfaltenos, esto en una solucién de tolueno-
heptano. En el presente estudio se induce el proceso de agregacién de los asfaltenos
cambiando el volumen de heptano, el cual juega el papel de precipitante de los sélidos
organicos. Las fracciones de la MRKU (dispersantes) y los asfaltenos son naturalmente
fluorescentes aunque ésto lo indica ciertamente la técnica usada. Se emplearon
concentraciones bajas de asfaltenos y dispersante en la preparacion de las soluciones (80
ppm). A la adsorcién de las fracciones de las resinas se le dio seguimiento midiendo la
energia de transferencia del dispersante (donador de energia) a los asfaltenos KU (aceptor
de energia) en presencia del solvente precipitante (heptano) en el que se forman los
agregados. Las fracciones de la MRKU juegan el papel de dispersante que estabilizan a los
asfaltenos en el aceite crudo. Los espectros de emision y excitacién son una funcién de la
longitud de onda de la radiacién, asi pues, los primeros se obtienen arreglando la longitud

de onda de excitacion y los segundos la longitud de onda de emision.

Con lo anterior, lo primero que se realizé fue determinar las Omiximss detectadas en el
espectro de UV-VIS correspondiente a los asfaltenos y resinas totales del crudo KU, ésto
se realiz6 preparando dos muestras una correspondiente a la mezcla y otra a los
asfaltenos, ambas pertenecientes a las fracciones totales del crudo KU y a una
concentracion de 5 mg de muestra / 1 ml tolueno (ver la parte VI inciso VLA. del
capitulo metodologia). Las longitudes de onda de absorcién maxima registradas en el

espectro de UV-VIS de cada solucién son las siguientes:
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Tabla 25. Longitudes de onda de absorcion maxima para las fracciones de MRKU y

ATKU por UV-VIS
Fraccion 0 mixima (nm)
MRKU 240, 264,276 y 408.
ATKU | 204, 240, 264, 276, 304, 344, 408 y 492.

* Las longitudes de onda méxima registradas entre 190nm y 200nm indica que hay
alifaticos. A 408 nm, conocido como SORETS indica que hay posibles porfirinas y
estructuras grandes.

Obtenidas las longitudes de onda de absorcién maxima convenientes registrarlas en el

espectrofluoréometro (Espectrofluorémetro RF-5301 PC Shimadzu) y determinar los

espectros de excitaciéon y emision (fijando la longitud de onda de emision y excitacion

respectivamente) de las muestras de la mezcla (dispersante o especie donadora) y asfalteno

total (especie receptora) correspondientemente, que se preparan como se indica en el

diagrama 4 (ver la parte VI inciso B del capitulo metodologia). Elaborados los espectros

ya mencionados a las distintas longitudes de onda éstos se empalman se analizan y se

determina que el de mejor traslape es el espectro obtenido a una

0 excitacién y emision de 276 nm (Ver fundamento tedrico de la técnica de fluorescencia en el

anexo B).

Abs
250

200
150
100

50

Espectro de excitacion y emision de MRKU y ATKU (276 nm)

respectivamente.

200

A
1 g . — 1
400 600" 800 1000

longitud de onda (nm)

Figura 13. Espectro de excitacion y emision de la MRKU y ATKU respectivamente.
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El proceso de FRET se basa en la energia de transferencia producto de la excitacion
electrénica del donador a moléculas del aceptor que deben estar en la proximidad
inmediata. La molécula del donador (que corresponde a la MRKU) est4 excitada y la
emision del aceptor (que se refiere a los asfaltenos totales del crudo KU) es la registrada en

el espectrofluorémetro.

Con la longitud de onda conveniente, que es de 276nm, se fija en el espectrofluorémetro
para obtener los espectros de emision, de las mezclas de interaccion del asfalteno total KU
con la resina total y fracciones obtenidas de ésta por HPLC, dichas soluciones se preparan
como se indica en la parte VI inciso VL.C. del capitulo de metodologia. Es importante
mencionar que esta parte del estudio tiene como objetivo observar de que manera las
resinas, que operan como dispersantes naturales, causan algin efecto sobre los asfaltenos y
st ambos tienen grupos croméforos importantes que les permitan presentar fluorescencia.
Lo anterior se logré modificando el volumen de resina de manera progresiva
(2.5,5,10,15,20,25,30,35 y 40 OL) en una solucién de tolueno manteniendo constante el
volumen de asfalteno (1pL), lo que nos indica que la concentracion de resina aumenta en
la mezcla, mientras que la concentracion de la fraccion de asfaltenos se mantiene

constante en todas las soluciones preparadas.

Asi pues, se estudié la interaccién entre diversas fracciones de resinas obtenidas del crudo
KU con asfaltenos de la misma fuente por energia de transferencia. La MRKU, como se
vio anteriormente, fue fraccionada por HPLC lo que permitié6 obtener 4 fracciones
denominadas F1, F2, F3 y F4. El digito de la resina corresponde a la fraccién obtenida
con disolventes de menor a mayor polaridad, es decir, la F3 y F4 son las mas polares. La
fraccién 4 no fue estudiada por el método sefialado ya que no presenta fluorescencia, lo
que indica que no tiene grupos cromoéforos importantes. En cuanto a las demas fracciones
(F1, F2, F3 y MRKU) todas presentaron fluorescencia y fue posible estudiar su

interaccién con los asfaltenos del crudo KU. (Ver cilculos y espectros de fluorescencia

de interaccién en el anexo C). Lo anterior fue notorio en los resultados del clculo del

Centro Espectral de Masas (CEM) y la energia de transferencia (ET), el primer parametro
resulta de dividir la sumatoria del producto de la intensidad por la longitud de onda entre
la sumatoria de la intensidad, éste nos indica que tan polar o no se encuentra el micro-
ambiente que rodea a los asfaltenos. El segundo es un cociente que se obtiene dividiendo
el area bajo la curva del espectro de emision que resulta de la interaccion ATKU-MRKU

y sus fracciones por separado y a los distintos volimenes de éstas, entre el area bajo la
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curva del espectro de emision del asfalteno total KU en una solucion de tolueno y a
volumen constante de éste (10L) obtenido anteriormente.

CEM =0 (I*A1)/ 01

I= Intensidad de fluorescencia
Al=Intervalo de longitud de onda (281-900 nm)
CEM = Centro espectral de masas (nos indica que tan polar es el microambiente

alrededor del asfalteno).

ET = (Area bajo la curva (281-900 nm)del EM de la interaccién Asfalteno-Resina) /
Area bajo la curva (281-900 nm) del EM del Asfalteno.

EM = Espectro de emision.
ET = energia de transferencia (nos indica que tanta interaccién hay entre el asfalteno-

resina y es adimensional.)

La energia de transferencia por resonancia es un proceso que ocurre en el estado excitado
de la especie donadora. La especie aceptora no necesita ser fluorescente, ademas de que es
importante mencionar que ET no involucra emision de luz por parte del donador, por lo
tanto este parametro no es resultado de emision de éste. Ahora bien, la magnitud de esta
variable esta determinada por la distancia entre el donador y el aceptor ademas de la
magnitud del traslape espectral de esta forma estas dos especies deben estar dentro de la
distancia de Forster.

El centro espectral de masa (CEM) es un dato experimental que nos permite sondear el
medio que rodea al croméforo ya que éste cambia con la polaridad del solvente empleado
en el estudio asi como con la temperatura a la que se trabajo. Relaciona el cambio de

intensidad con la longitud de onda a lo largo de un rango establecido.

Se estudid entonces el efecto del incremento de la concentracién de la fraccién de resina
en la ET con asfaltenos, en las tablas 27 y 28 se muestran los resultados producto del

calculo del CEM y ET para todas las interacciones.
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Tabla 26. Centro espectral de masas (CEM)

Volume | Concentracié | Interaccié | Interaccidé | Interaccié | Interaccid | Interaccid
nde n n n n n n
Resina |  (mg/ml) ATKU- | ATKU-F1 | ATKU-F2 | ATKU-F3 | ATKU-F4
() MRKU
2.5 0.0065 418.675 407.667 434.847 422.030 392.599
5 0.0125 430.39 418.784 438.421 419.407 393.291
10 0.025 442.504 430.96078 454.073 438.898 394.606
15 0.0375 445.456 442.166 464.689 448.980 402.747
20 0.05 454917 444.672 470.511 452.209 397.467
25 0.0625 459.906 449.840 474.469 457.074 395.439
30 0.075 464.201 453.514 477 414 463.004 396.112
35 0.0875 498.414 456.694 472.654 465.464 408.202
40 0.1 503.112 458.167 488.580 470.855 400.664

Tabla 27. Energia de transferencia (ET). (Adimensional)

Volime | Concentracié | Interaccié | Interaccid | Interaccié | Interaccid | Interaccid
nde n n n n n n
Resina (mg/ml) ATKU- ATKU-F1 | ATKU-F2 | ATKU-F3 | ATKU-F4
L) MRKU
2.5 0.0065 0.972 0.477 0.686 0.530 0.751
5 0.0125 1.125 0.568 0.749 0.538 0.516
10 0.025 1.219 1.001 1.226 0.634 0.588
15 0.0375 1.243 1.074 0.956 0.856 0.591
20 0.05 1.191 0.974 0.824 0.744 0.595
25 0.0625 1.240 1.014 0.779 0.731 0.581
30 0.075 1.107 0.995 0.676 0.661 0.673
35 0.0875 0.560 1.079 0.796 0.737 0.472
40 0.1 0.498 1.164 0.632 0.708 0.670
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Figura 14. Grafico general de CEM

Para el analisis de CEM nos remitiremos a la figura 14 y tabla 27. En la interaccién
ATKU-MRKU el centro espectral de masa muestra alteraciones (CM = 418.675 a 503.112
es decir 84.437 unidades de diferencia) conforme se aumenta la concentracion de las
resinas lo cual nos indica que la polaridad del medio que rodea a los asfaltenos aument6 y
éstos permaneceran por mas tiempo en solucion en presencia del precipitante (en
comparacion con otras interacciones en estudio cuya diferencia de unidades sea menor)
ademas; si observamos el espectro de IR veremos que los grupos funcionales presentes en
la MRKU son aromaticos y polares. Para la interaccion ATKU-F1 el centro espectral de
masas varia de 407.667 a 458.167 lo que se traduce a una diferencia de 50.5 unidades. Esto
nos indica que la polaridad alrededor de los asfaltenos es menor en comparacién con la
interaccion ATKU-MRKU. En relacién a los grupos funcionales identificados para la
fraccién uno nos dice que es mas aromatica y menos polar de alli que los asfaltenos
permanezcan por menos tiempo en solucion en presencia del inhibidor natural y el
precipitante. Las  interacciones ATKU-F2 y ATKU-F3 son muy similares; sus
diferencias de CEM son de 53.733 y 48.825 unidades respectivamente lo que nos indica
que la polaridad del medio alrededor de los asfaltenos en ambos casos es muy similar al de
la ATKU-MRKU, es decir, que tanto el tiempo que permanezcan en solucion la fraccién
de los asfaltenos asi como el porcentaje de precipitante empleado para la determinacion
del ONSET en estos tres casos es muy similar de hecho de acuerdo al estudio de IR, F2 y

F3 son fracciones mas polares y menos aromaticas en comparaciéon con MRKU , no asi
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para la interaccion de ATKU-F4 que su CEM se mantiene constante mostrando una linea
casi horizontal, lo que nos indica que no hay alteraciones en la polaridad
del micro-ambiente que rodea a los asfaltenos.

La energia de transferencia se increment6 con la concentracion de la fraccion de resina
respectiva lo cual nos indica que la interaccion entre el asfalteno y la resina aumentd. En
el caso de la interaccion ATKU-MRKU y ATKU-F2, la ET alcanza un maximo a 40 y 30
ppm, respectivamente; para después disminuir a concentraciones mayores. Lo anterior
nos indica que hay un maximo de interaccién entre los asfaltenos y las resinas
mencionadas pero después de cierta concentracidn, la interaccién entre asfaltenos y
resinas disminuye. Esto puede deberse a una mayor afinidad entre las resinas y por tanto
una mayor interaccién entre ellas. En cuanto a la interaccion de las fracciones F1 y F3
(ATKU-F1 y ATKU-F3), la ET alcanza un plateau a partir de 40 ppm, lo que indica que
los asfaltenos estan saturados por las respectivas resinas. La interaccion ATKU-F1
muestra un incremento de la ET a partir de 90 ppm lo que indica posiblemente la

formacién de una multicapa de resinas alrededor de los asfaltenos (ver figura 15).
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Figura 15. Energia de transferencia (ET) de la interaccion entre asfaltenos y MRKU del crudo
KU [ATKU] = 80ppm
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Efecto de la adicidn de fracciones de la MRKU en la agregacion de  asfaltenos por
la adicion de n-heptano.

El n-heptano es un conocido precipitante de asfaltenos y se utilizo en este estudio para
conocer el efecto de la adicién de fracciones de resinas en su agregacién. Se determind el
efecto del incremento de la proporciéon de n-heptano en el espectro de UV-Vis de la
mezcla asfalteno-resina a A = 700 nm (figura 16). Lo anterior nos permitira conocer el
inicio de agregacion de los asfaltenos (Ver la parte VII del capitulo de metodologia). En el
caso de la solucién de asfaltenos (800 ppm) en tolueno, se observd una disminucion
paulatina de la absorbancia hasta una proporcion de 50% de n-heptano para una
concentraciéon de resina de 94 ppm. Tal comportamiento obedece a un efecto
solvatocromico inducido por la presencia de n-heptano en la solucién de asfaltenos y que
se relaciona con la agregaciéon de los mismos. La grafica de absorbancia contra la
proporcién de n-heptano en solucién no muestra de manera clara el inicio de agregacion
de los asfaltenos. Por lo que se decidié efectuar la segunda derivada sobre los datos para de

esta manera identificar con mayor claridad el inicio de la agregacion.

Abs (A.U.) vs % Heptano - ATKU

——F1-ATKU

0.5] ——F2-ATKU

—*—F3-ATKU

0.45 F4-ATKU
——MRKU-
ATKU

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
% Heptano

Figura 16. Efecto del incremento de la relacién n-heptano/tolueno sobre la absorbancia

de asfaltenos y resinas de crudo KU.
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Las graficas de la 2? derivada de la absorbancia frente al incremento de la proporcion de
n-heptano en soluciones de asfaltenos y resinas de crudo KU se muestran en la figura 17.
En este caso, el analisis matematico permitié observar con mayor claridad los cambios de
solubilidad de los asfaltenos debidos al incremento del n-heptano en el cual no son
solubles. En el caso de los asfaltenos (ATKU), la absorbancia alcanzé un minimo a 50%

de n-heptano (figura 16) y que corresponde al maximo en la grafica de la 2? derivada.

Lo anterior se relaciona con el inicio de la agregacion (del ATKU) hasta 90% de heptano
(figura 17). Posteriormente se observé un aumento de la 2? derivada debido a la
formacién de agregados de asfaltenos de mayor tamafio que dispersan la luz y provocan la

disminucién de la intensidad (a partir de 90% de n-heptano).

Los asfaltenos en presencia de las fracciones de resina F1, F2 (ATKU-F1, ATKU-F2) vy
luego MRKU (ATKU-MRKU) muestran un inicio de agregacién a 30 % heptano para las

dos primeras y de 50 % heptano para la Gltima (figura 16).

Las resinas F1 y F2 provocaron que los asfaltenos inicien su agregaciéon a una menor

cantidad de n-heptano y que pueda explicarse por una menor afinidad entre ellos.

La ET obtenida para la resina F2 muestra efectivamente una disminuciéon de la
interaccion con asfaltenos y que supone una mayor interaccién resina-resina que resina-
asfalteno (figura 15). En este caso, se observo la formacién de agregados que dispersan la
luz a 70% n-heptano contra 90% n-heptano en el caso de los asfaltenos sin presencia de
resina (figura 17). En el caso de la resina F1, si bien se alcanzé una saturacién de los
asfaltenos a 94 ppm de resina por la curva de ET, es posible que los agregados asfalteno-
resina interactien entre si y se asocien. Sin embargo, no se observé en este caso la
formacién de agregados que dispersen la luz (figura 15). Por otro lado, las resinas F3 y F4
(ATKU-F3, ATKU-F4 de la figura 17) provocaron un efecto distinto a las resinas
mencionadas anteriormente. En efecto, se observa una disminucién de la 22 derivada
hasta 50% heptano para posteriormente aumentar a mayor proporcién el disolvente
precipitante. En este caso no se observa el inicio de la precipitacion y se cree que estas
resinas tienen un efecto estabilizante sobre la agregacién de asfaltenos en la solucion n-
heptano/tolueno ya que el inicio de la agregacion se desplaza a una mayor proporcion de
n-heptano. Aqui solo se cuenta con la ET para la resina F3 (AT-F3 de la figura 15) que

nos indica que los asfaltenos estan saturados por la misma a 94 ppm.
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En la naturaleza polar de las resinas F3 y F4 puede estar el origen de la mayor estabilidad

en la agregacién de asfaltenos cuando se

son de naturaleza menos polar.

comparan con las resinas F1, F2 y MRKU que
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Figura 17. Inicio de la agregacion de los asfaltenos. Efecto del incremento de la relacion
heptano/tolueno sobre la segunda derivada de la absorbancia de asfaltenos y resinas de crudo

KU.
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% Se implementd y optimizé un método de separacion de asfaltenos y
maltenos (estos Ultimos contienen las fracciones de hidrocarburos
saturados, aromaticos y resinas totales) provenientes del crudo KU.

% Se obtuvieron las mezclas de HCs saturados-HC's aromaticos y
resinas-HC' s aromaticos, a partir del crudo desasfaltado KU
(maltenos), por cromatografia en columna abierta empleando como
fase mévil n-heptano y tolueno/metanol (30%/70%) respectivamente,
se determino el peso molecular promedio por GPC.

% La fraccion correspondiente a los asfaltenos presenta un tiempo de
retencién menor (8.181 min.) en relacién a la mezcla de resinas e HC's
aromaticos (9.283 min.) en GPC lo que indica que la fraccién ademas
de tener menor afinidad por la fase sélida, el tamafio de las moléculas es
mayor, aunque no considerablemente en comparacién con la mezcla.
La diferencia de tiempos de retencion es de 1.102 min

% Las resinas del crudo mexicano KU se fraccionaron por HPLC con
columna preparativa obteniendo cuatro fracciones, la mas abundante
fue la fraccion 2 (de menor a mayor polaridad) que eluye con la mezcla
diclorometano + acetona y que representa un 33% de la resina total, en
menor proporcién la fraccién 4 que eluye con acetona y representa el
6% de la resina total.

% El método de fraccionamiento por HPLC de la resina total permite
obtener fracciones con distintas propiedades quimicas.

% De acuerdo al anilisis de espectroscopia de infrarrojo realizado a las 4
fracciones obtenidas y a la resina total, se encuentran grupos
funcionales tales como; aminas, cetonas, metilos, metilenos,
aromaticos, y éteres caracteristicos de las resinas.

% La mezcla MRKU vy sus fracciones 1,2 y 3 obtenidas por HPLC son
fluorescentes lo que permite estudiar su interaccion con los asfaltenos

usando el espectro de fluorescencia de emision.
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% La fraccion 4 no es fluorescente, pues no se observa cambio alguno en
los espectros fluorescentes de emision y el calculo de transferencia de
energia (ET) asi como el de centro espectral de masas (CEM) nos arroja
un resultado considerablemente constante lo cual indica que no
interactia de forma Optima con los asfaltenos ademas de que no
modifica la polaridad del micro-ambiente de éstos. Con lo anterior, la

técnica de fluorescencia no es aplicable para el estudio de la interaccién
F4-ATKU.

% De acuerdo al CEM, la polaridad del micro- ambiente que rodea a los
asfaltenos en las interacciones ATKU-MRKU, ATKU-F1, ATKU-F2,
ATKU-F3 se ve modificada, lo cual es notorio en los cambios de valor
de esta variable.

% La ET se incrementa con la concentracion de la fraccion de resina lo
cual nos indica que la interaccién entre el asfalteno y la resina aumenta.
Con lo anterior, la ET en las interacciones ATKU-MRKU y ATKU-F2
indica que hay una mayor afinidad entre las resinas presentes en las
mezclas respectivas y por tanto una mayor interaccion entre ellas lo
cual limita la estabilidad de los asfaltenos a la agregacion. En las
fracciones F1 y F3 (ATKU-F1 y ATKU-F3), la ET muestra que los
asfaltenos estan saturados por las respectivas resinas.

% Los ATKU mostraron un inicio de precipitacion a 50 % de n-heptano
en ausencia de resinas.

% Con relacion a las cuatro fracciones obtenidas de la MRKU se puede
concluir que; para la fraccion 1 y 2 el inicio de precipitacion de los
asfaltenos se observo a una menor proporcion de n-heptano con
respecto a los asfaltenos en ausencia de resina. Estas resinas no
estabilizan adecuadamente a los asfaltenos y puede deberse a su
naturaleza no polar con respecto a los asfaltenos. Las fracciones 3 y 4
muestran un efecto estabilizador de la agregacién de los asfaltenos en
un intervalo de 0-100% heptano. Lo anterior se puede deber al caracter

mas polar de éstas fracciones de resina en relacion a la fraccion 1y 2.
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ANEXO. A.CROMATOGRAMAS DE GPC Y ESPECTROS DE IR.
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Cromatograma GPC 1. Lote 1 de los maltenos del crudo KU
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Cromatograma GPC 2. Lote 2 de los maltenos del crudo KU

ANEXOS

SEPARACION; FRACCIONAMIENTO ¥ CARACTERIZACION DE RESINAS DE UN CRUDO MEXTICANO.

66



ANEXOS
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Cromatograma GPC 3. Asfaltenos totales del crudo KU (ATKU)
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Cromatograma GPC 4. Mezcla de hidrocarburos saturados y aromaticos del crudo KU.
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Cromatograma GPC 5. Mezcla de resinas e hidrocarburos aromaticos del crudo KU.
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Cromatograma GPC 6. Fraccion 1 de MRKU obtenida por HPLC
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Cromatograma GPC 8. Fraccion 3 de MRKU obtenida por HPLC
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ANEXO B
FUNDAMENTOS TEORICOS DE LAS TECNICAS DE
CARACTERIZACION
1. Espectroscopia infrarroja (EIR)®. Los estados excitados en las moléculas se producen

por la absorcién de energia electromagnética de diferentes longitudes de onda. La radiacién
infrarroja pertenece a energias relacionadas con las vibraciones moleculares. Al introducir una
muestra en un espectrofotémetro infrarrojo y exponerla a longitudes de onda de radiacién
infrarroja continuamente cambiantes (entre 2.5 x 10 > nm y 10° nm o 4000 cm™ a 100 cm™)
absorbera luz cuando la radiacién incidente corresponda a la energia de una vibracion
molecular concreta. Los espectrofotometros tipicos de infrarrojo cubren las regiones de
tensién y deformaciéon molecular. La absorcién de la radiacidn se registra y se obtiene, por
tanto, un espectro de infrarrojo. Respecto a los instrumentos modernos, éstos registran la
absorciéon de energia en funcién de las frecuencias decrecientes (energia decreciente), de
izquierda a derecha, de ésta manera una unidad relacionada con la frecuencia y que se
denomina nimero de onda se emplea usualmente y se expresa en centimetros elevados a la
potencia menos uno (cm”). La longitud de onda, que aumenta de izquierda a derecha se

registra como micras (J) (Nakanishi, 1972; Pine et al. 1980).

En una molécula los atomos vibran de acuerdo a niveles de energia cuantizados y especificos.

De ésta manera en la espectroscopia infrarroja son solo seis los modos de vibracion de interés:

L Dos de tension: simétrica y asimétrica
II. Cuatro de deformacion: flexion en el plano, oscilacion en el plano, balanceo fuera

del plano y torsion fuera del plano.

La radiacién infrarroja con ndmeros de onda incluidos entre 4000 y 1200 cm™ corresponde a
energlas de vibraciones de tensién de moléculas organicas. Es importante mencionar que ésta
parte del espectro de infrarrojo es de particular utilidad para detectar la presencia de grupos
funcionales. La regién perteneciente a frecuencias inferiores de 1600 cm™ en el espectro de
infrarrojo muestra una cifra abundante de bandas. Existen numerosas bandas o sefiales que
corresponden a deformaciones moleculares, asi como combinaciones y sobretonos, esto
ademas de vibraciones de tensién caracteristica de algunos enlaces sencillos. Es ambicioso
pretender hacer una interpretacion completa de un espectro de infrarrojo ya que existen
demasiadas bandas presentes, sin embargo las bandas son caracteristicas de cada compuesto

por lo que a ésta parte del espectro se le llama region de la huella dactilar.
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Los espectros infrarrojos se pueden obtener de tres formas:
L Solidas; en pastillas donde se mezcla KBr con la muestra.
II. Liquidas; en soluciones.

III. Gaseosas.

8, Esta técnica, denominada también

2.  Cromatografia de exclusion molecular
cromatografia de filtracion por gel o de permeaciéon en gel, separa moléculas por su
tamafio, las moléculas grandes pasan mas rapidamente que las pequefias. A diferencia de otros
tipos de cromatografia, no hay una interaccién atractiva entre la fase estacionaria y el soluto
en el caso ideal de una exclusién molecular. En principio, la fase movil liquida o gaseosa pasa
/4 ~ .
a través del gel poroso. Los poros son bastantes pequefios para excluir a los solutos grandes
4 ~ ’ . . .
pero no asi los pequefios. Las moléculas grandes pasan de largo sin introducirse en los poros.
Las moléculas pequefias tardan mas tiempo en pasar a través de la columna porque penetran

dentro del gel y por lo tanto deben requerir mayor cantidad de fase movil antes de abandonar

la columna.

La filtraciéon por gel se usa principalmente para separar moléculas de pesos moleculares
significativamente distintos. Para cada una de las fases estacionarias, existe un intervalo dentro
del cual se da una relacion logaritmica entre el peso molecular y el volumen de elusion, es
decir, se puede estimar el peso molecular de una sustancia comparando su volumen de elusion
con el de estandares. Sin embargo se debe cuidar la interpretacién de resultados ya que las
moléculas con el mismo peso molecular, pero de diferente forma, presentan caracteristicas

distintas de elusién.

Una columna para CET (cromatografia de exclusion de tamafio) esta rellena de un material
polimérico que tiene un alto grado de entrecruzamiento y con gran cantidad de poros de
distintos tamaflos. La muestra es trasladada a través de la columna mediante una fase movil.
La clasificaciéon por tamaiio se lleva cabo gracias al repetido intercambio de moléculas de
soluto entre la fase mévil y el liquido detenido dentro de los poros del empaque. El intervalo
de tamafios de poro determina las caracteristicas de separacion de la columna. Dependiendo
de la tendencia de las moléculas a preferir el disolvente atrapado dentro de los poros, éstas
viajaran a lo largo de la columna a distinta velocidad. Las moléculas mas pequefias que pueden
entrar a casi todos los poros del empaque prefieren permanecer en éstos, por lo que viajaran

remisamente y eluiran hasta el final; las moléculas de tamafio intermedio ingresan a algunos
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poros y migran a través de la columna tan rapido como su tamafio les permite, es decir, segiin

la profundidad de penetracién en los poros, separandose de acuerdo a su tamafio efectivo en

solucién (permeacion selectiva); y las moléculas mas grandes al no poder entrar a los poros
, . . . . ,

mas pequefios son excluidas y viajan entre ellos a mayor velocidad a través del volumen

muerto de columna impulsadas por la fase mévil de manera que eluiran en el menor tiempo.

La muestra dispersa que sale de la columna es identificada mediante un medidor de indice de
refraccion o un detector ultravioleta, los cuales presentan una respuesta de la concentracion
en funcion del tiempo o volumen de retencion. Los perfiles de elusién se convierten en

distribuciones de peso molecular mediante una curva de calibracién.

Cuando una muestra es una mezcla de moléculas con una gran variedad de tamafios y arreglos
estructurales no es posible concretar un peso molecular Gnico y debe indicarse tanto el peso
molecular promedio como la distribucion de pesos moleculares. La cromatografia de
exclusiéon molecular es capaz de calcular esa distribucion y dterminar el peso molecular

promedio nimero (Mn), el peso molecular promedio peso (Mw) y la polidispersidad (D).

Mp. Es el peso molecular del componente o fraccién mas abundante en la mezcla. Existen dos
modalidades distintas para promediar el peso molecular, una de ellas resulta de tomar el peso
total de la muestra en estudio y dividirlo por el nimero de moléculas contenidas en ella, éste
tratamiento originara a Mn (Quattrocchi et al; 1992). En principio, cualquier metodologia
que mida una propiedad coligativa medira Mn. Si las moléculas se seleccionan al azar y se
clasifican en fracciones de acuerdo a su peso molecular se obtiene Mn. Mn es sensible a

cambios en los pesos moléculares bajos de la mezcla

Mw. Resulta de sumar los productos de la masa de cada fracciéon o especie por su
correspondiente peso molecular y dividir el resultado de esta sumatoria entre la masa total de
la muestra, éste tratamiento dara origen al peso molecular promedio (Quattrocchi et al; 1992),
éste peso molecular puede relacionarse con el area derivada de la integracion del
cromatograma en una fraccion de la muestra en HPLC. Mw se ve afectado frente a la
presencia de fracciones que contienen moléculas de alto peso molecular, es decir, depende no
solamente de la cantidad de moléculas de cada especie si no del peso de cada una de las

especies.
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La polidispersidad de una mezcla resulta de dividir Mw entre Mn

D = Mw/Mn

3. Cromatografia de liquidos de alta resolucién. Se puede definir la cromatografia,
simplemente como un método fisico-quimico de separacién que se basa en la distribucién de
los componentes de una mezcla (analito) entre dos fases inmiscibles una fija o estacionaria la
cual se encuentra dentro de la columna y una fase mévil que recorre toda la longitud de la
columna. En la cromatografia liquida la fase mévil y el analito se encuentran en estado
liquido de ahi el nombre de HPLC éstos fluyen a través de la columna que contiene en su
interior a la fase estacionaria en la cual los componentes de la mezcla interactian con la
misma y posteriormente son retenidos de forma selectiva por la columna. Esta técnica es ideal
para el fraccionamiento de macromoléculas de interés biolégico y de compuestos idnicos, la
cual se puede emplear para separar proteinas aminoacidos, liquidos etc. La técnica de
cromatografia de liquidos de alta eficacia (HPLC) requiere de instrumental especial que
permita trabajar a altas presiones para que se lleve acabo el fraccionamiento de la muestra en
estudio, es primordial para los compuestos que no son suficientemente volatiles para que se
les pueda aplicar la cromatografia de gases. Consiste en aplicar un analito y un eluyente por el
extremo de una columna abierta, alimentada por gravedad y que contiene una fase
estacionaria. Esta técnica se emplea para aislar cantidades del orden de miligramos a gramos
de una sustancia, las columnas abiertas se usan para purificar y concentrar muestras, por
extraccién en fase solida. La HPLC utiliza una presion elevada para forzar el paso del
disolvente por una columna que contiene particulas muy finas consiguiendo asi separaciones
de gran resolucion. Para aumentar la eficacia de la HPLC se consigue disminuyendo el
espesor de la fase estacionaria y reduciendo el diametro de la columna, de tal modo que las
moléculas puedan difundirse rapidamente de la fase liquida a la fase estacionaria que recubre
la pared. La difusion en liquidos es 100 veces mas lenta que en gases. La HPLC se hace en
columnas empaquetadas y no en columnas abiertas porque el diametro es demasiado grande

para que lo atraviese una molécula de soluto en poco tiempo.
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Dependiendo el tipo de fase fija y de fenémeno fisico que provoca la separacién la HPLC se
divide en tres clases:

I. Cromatografia de adsorcién: se emplea una fase estacionaria solida y una fase movil
liquida o gaseosa, la cual hace referencia a la adhesion de moléculas de gasee o
liquidos a la superficie de solidos porosos. La adsorcion es un fendmeno de superficie
la cual se da en una mezcla o interpenetracién de dos sustancias. El equilibrio entre el
estado adsorbido y la solucién es la causa de la separacion de las fracciones de soluto
La columna empleada en éste tipo de cromatografia utiliza adsorbentes sélidos tales
como silice, silice gelatinosa y alumina entre otros.

II. Cromatografia de reparto: en ésta cromatografia se emplea como fase estacionaria
compuestos unidos quimicamente a un soporte sélido de silica. Se subdivide en; 1)
cromatografia en fase normal, aqui la fase fija es polar ( como por ejemplo
trietilenglicol) y los compuestos menos polares eluyen primero 2) cromatografia en
fase reversa, el compuesto unido quimicamente es un hidrocarburo alifatico y se
emplean fases méviles polares, en éste caso las sustancias mas polares eluyen primero.

II. Cromatografia de intercambio i6nico: en esta clase de cromatografia aniones y
cationes se unen covalentemente a la fase estacionaria sélida, cominmente una resina.
Los analitos son retenidos por atracciones electrostaticas por los grupos presentes en
la resina (estos son de carga opuesta).

IV. Cromatografia por afinidad: el soluto en fase movil es atraido hacia grupos especificos

que estan unidos covalentemente e inmovilizados en la fase estacionaria.

Equipo de HPLC

Punto de
inyeccion
Columna  Detector

Dos bombas para
Ordenador para controlar elucion gradiente
¥ visualizar los resultados

ultravioleta

Figura 18. Equipo de HPLC (Harris C. Daniel. Analisis Quimico Cuantitativo. 2001)
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a) Fase movil. Esta fase es la que recorre toda la longitud de la columna disolviendo el
analito para que pueda pasar por la fase fija o estacionaria. Debe ser un disolvente o
mezcla de éstos con un grado alto de pureza (calidad HPLC) desionizado y filtrado
previamente, esto Ultimo para evitar que particulas e impurezas tapen y contaminen
la columna. Si se trata de una mezcla puede programarse la bomba, siempre y cuando
se binaria, para que ésta tome solventes de distintos depdsitos en una proporcion de
porcentaje determinado y asi realice la mezcla en una camara de mezclado integrada.
De ésta manera, si al realizar la separacion se emplea siempre un solo disolvente como
fase movil se denomina isocratica, sin embargo es cotidiano realizar un gradiante,
también conocido como cambio de composicién el cual proporciona distintos
voliimenes de solvente a lo largo del proceso de la cromatografia, esto para mejorar la
eficiencia y acortar la duracién del proceso. Estos gradiantes de solvente se realizan de
forma automatica por la bomba.

b) Bomba. Sistema que permite impulsar la fase mévil a través de la columna o fase
estacionaria. Las bombas que se emplean comtinmente puden realizar dos tipos de
elusion: isocratica en ésta el volumen de la fase movil se mantiene constante, y en
gradiante que proporciona distintos volimenes de solventes. Estas bombas manejan
presiones muy altas que van de 0 a 6,000 psi con velocidades de flujo de 0.1 a 10
mL/min, la cual es regulada por un detector de presion colocada en la bomba.

¢) Inyector. Existen tres tipos de inyectores.

= Inyector de loop fijo; el volumen del flujo de la muestra se programa de
forma constante.

» Inyector de loop variable; puede inyectar distintas cantidades de muestra.

» Inyector automatizado; la muestra se coloca dentro de un vial y el equipo

toma de forma automatica el volumen requerido.

d) Columna. La columna contiene a la fase estacionaria donde se va a llevar acabo el
fraccionamiento de la muestra problema. Estas pueden estar constituidas por silica
alimina etc. Las columnas son tubos de acero inoxidable cuyo tamafio varia de 2 a
30cm con diametros de 2 a 9mm. En la fase estacionaria se lleva acabo la interaccion
soluto-disolvente lo que permite la separacién de cada uno de los componentes de la

muestra.
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e) Detector. Los detectores mas cominmente empleados en HPLC son:

*  Fluorescencia.
»  Espectrofotométricos (ultravioleta-visible e infrarrojo).
» Indice de refraccion.

.
= Electroquimicos

El detector esta constituido por una microcelda de cuarzo la cual se considera es la pieza

mas importante y costosa de todo el equipo. El UV-visible es el detector mas utilizado en

HPLC debido a que los compuestos tienen al menos una absorbancia en las regiones del

UV 6 visible. Su fundamento tedrico descansa en la ley de Lamber y Beer que relaciona la

absorbancia del soluto con su concentracidn, esto se plantea en la siguiente férmula:
A=lbc

A= absorbancia.

0 = absortividad molar.

c= concentracion.

b= trayectoria recorrida.

Los detectores de HPLC son no destructivos, por lo que es posible recuperar los

productos que salen de él.

f) Integrador-registrador. Parte del equipo que permite interpretar la sefial ya que
. 7 . 4 4

muestra el cromatograma obtenido ademas de los tiempos de retencion, las areas y

porcentajes de los componentes contenidos en el analito. Se trata de picos gaussianos

y cada uno de ellos corresponde a un componente de la muestra problema. El tiempo

de retencién (t- ) se mide desde el momento de la inyeccién de la muestra hasta que

aparece el pico maximo en el cromatograma.
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Figura 25.2 m Cromatogramas de una mismi muestea abienides con una columna empaquerads de particulas de silice, de tah 10 gm (B 5 g de di
[Tomado de R. E. Majors. L Chronnatoge. Sci. 1973, 11, 88.]

Figura 19. Cromatograma de HPLC (Harris C. Daniel. Analisis Quimico Cuantitativo.
2001)

Parametros relevantes en HPLC

Rs= Resolucién; indica que tan separadas estan las fracciones contenidas en una mezcla.
N= Nuameros de platos tedricos; indica la eficiencia de una columna para fraccionar.

K = Factor de capacidad; indica cuanto interactta la muestra con la fase estacionaria y
movil. A valores altos de k' se presenta una mejor separacion.

t = Factor de coleo; indica la simetria del pico en el cromatograma.

t- = Tiempo de retencién permite identificar el compuesto (analito) ya que cada
compuesto tiene un tr caracteristico. Este parametro se calcula en minutos y esta en
funcion del flujo con que se trabaja. Cuando uno de éstos parametros no se cumple,

indica que el sistema no ésta optimizado.

4. FLUORESCENCIA. La luminiscencia es la emision de fotones de los estados electronicos
excitados. La luminiscencia se divide en dos tipos; fluorescencia y fosforescencia, esto
dependiendo de la naturaleza de los estados base y excitados. La absorcién de luz eleva la
molécula del estado basal a un estado superior electronicamente excitado. Asi pues, en un
estado singulete excitado, la orientacién del spin del electrén en el orbital de mayor energia
esta en direccién opuesta a la de un segundo electrén en el orbital de menor energia. Estos
electrones, se dice, estan apareados. La fluorescencia es la emisién que resulta del regreso del
electron apareado desde su orbital de alta energia (estado singulete excitado) a su orbital de
menor energia (estado singulete base). Este regreso del estado excitado al estado basal no
requiere que el electron apareado modifique la orientacién de su spin, esto hace que la
velocidad de emisién sea extremadamente alta, cercana a 10° seg”, lo que resulta en tiempos de
vida de fluorescencia tan cortos como 10° seg. La emisidén de fluorescencia depende de los

diferentes niveles de transicion, los que, en las moléculas aromaticas estan determinados por
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las transiciones -m". Respecto a la fosforescencia, esta es la emisién que resulta de la
transicion entre un estado de diferente multiplicidad, generalmente un estado triplete
excitado que regresa a un estado singulete base. Las substancias que presentan una
fluorescencia significativa generalmente poseen electrones deslocalizados formalmente
presentes en dobles enlaces conjugados. La fluorescencia depende de la estructura molecular,
del disolvente y la concentracion.

Fluorescencia de emision (FEM). Un espectro de emision se obtiene excitando una muestra
con una longitud de onda fija y midiendo la intensidad de la fluorescencia para cada longitud
de onda fija en el intervalo del espectro que se desea obtener. La seleccién de la longitud de
onda de excitacién comtUnmente se hace a partir de longitud de onda a la cual corresponda la
absorcién maxima en un espectro de absorcién UV-VIS; este método de seleccién de la
longitud de onda de excitacién no es muy recomendable en el caso de mezclas complejas,
debido que a longitud de onda elegida no puede corresponder el coeficiente maximo de
absorcién de cada uno de los componentes presentes, lo que para ciertos compuestos induce
una disminucion de la intensidad de fluorescencia. El espectro de emision tiene la ventaja de
que al incrementar en pasos sucesivos la longitud de onda de emision y el registrar el espectro
es posible obtener una idea de la composicién de la mezcla, gracias a que conforme aumenta
la longitud de onda Gnicamente los croméforos que pueden ser excitados mediante longitudes
mayores, contribuiran al espectro.

Fluorescencia de excitacién (FEX). Este método consiste en excitar la muestra variando la
longitud de onda en el intervalo del espectro deseado, midiendo la intensidad de fluorescencia
a una longitud de onda fija. El espectro asi obtenido se llama espectro de excitacion.
Teoricamente la forma del espectro de excitaciéon de una molécula debe ser igual a su espectro
de absorcién e independiente de la longitud onda a la que se mide la fluorescencia. Este
método tiene muy poca utilidad y no es muy utilizado para la investigacion de la estructura
aromatica de muestras problema.

Relacion entre espectros de absorcion y de emision. En general, las radiaciones de
fluorescencia y de fosforescencia son de menor energia que la radiacion absorbida (la energia
de excitacién, es decir, las moléculas emiten radiacion de longitud de onda mayor que la de la
radiacion absorbida. La figura 13 muestra que la energia de la emisién es menor que la de
absorcién, y explica por qué el espectro de emisién es, aproximadamente, como la imagen
especular del espectro de absorcion. En el espectro de absorcién, la longitud de onda [o
corresponde a la transiciéon desde el nivel fundamental vibracional de So al nivel vibracional
mas bajo de Si. Los maximos de absorcién de mayor energia (menor longitud de onda)

corresponden a la transicién de So a Si, acompafiada de absorcion de uno o mas cuantos de
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energia vibracional. En disolventes polares, la estructura vibracional se ensancha tanto que no
se aprecia, y solo se observa una banda ancha de absorcién. Después de una absorcion, la
molécula, que ha sido excitada vibracionalmente al nivel Si, se relaja de nuevo al menor nivel,
antes de emitir radiacion. La emision desde St puede llevar a cualquier nivel vibracional de Se.
La transiciéon de maxima energia ocurre a lo, siguiendo una serie de picos a mayor longitud de
onda. Los espectros de absorcion y de emisién se relacionan, aproximadamente, como un
objeto a su imagen en un espejo, si el espaciado de los niveles vibracionales no son muy

distintos y las probabilidades de las transiciones son parecidas.

Absorcién Emision

— . i

Espectro de emision
A As

Espectra de absorcion

Il

Longitud de onda ——» Longitud de onda —

Figura 20. Diagrama de niveles energéticos que explica la estructura de los espectros de
absorcién y emisién, y por qué uno es, aproximadamente, la imagen especular del otro. En
absorcidn, la longitud de onda o corresponde a la transicién de minima energia, y 0+ al de
maxima energia. En emision, 0o corresponde a la transicion de maxima energia y Os al de
minima energia. (Harris C. Daniel. Analisis Quimico Cuantitativo. 2001)

En el espectro de emision, o se presenta a una energia algo menor que en el espectro de
absorcién. La razén se explica en la figura 22. Cuando una molécula absorbe energia se
. , , . .
encuentra inicialmente en su estado electrénico fundamental, So. La molécula tiene cierta
4 ./ . .
geometria y solvatacién. Supongamos que el estado excitado es Si, en un primer momento,
cuando una molécula absorbe energia contintia teniendo la geometria y solvatacién de So,
pero una vez excitada estas condiciones cambian inmediatamente a valores favorables al
estado Si. Esta re-estructuracién debe disminuir la energia de la molécula excitada cuando una
molécula en estado Siemite fluorescencia vuelve al estado So, pero tiene la geometria y

solvatacién de Su.
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S, con la geometria ~ 5, con la geometria

1 \ tacion de S
y solvatacion de S, y solvatacion de

Energia
ia ab

Energia emitida

Energiz

S, con la geometria
S, con la geometria Tt olvatacién de S

y solvatacion de §

Figura 21. Diagrama que muestra por qué no se superpone exactamente las transiciones [o.
(Harris C. Daniel. Analisis Quimico Cuantitativo. 2001)

Esta configuracién inestable debe tener una energia mayor que la de una molécula So con
’ 7/ . 7’
geometria y solvatacion de So. El resultado neto que aparece en la figura 21 es que la energia
de emisién Do es menor que la energia de excitacion lo. En la figura 23 se muestra una medida
de emisién. Se selecciona una longitud de onda de excitacion (le) mediante un
monocromador y se observa la luminiscencia a través de un segundo monocromador,
colocado de ordinario a 90° respecto a la luz incidente. Si se mantiene la longitud de onda de
T . . . . .
excitacion fija y se registra la radiacion emitida, se obtiene un espectro de emisién. Un
espectro de emision es la representacion de la intensidad de emision frente a la longitud de
onda. En la espectroscopia de emisidn, se mide la intensidad de la radiacion emitida, y no la
fraccion de potencia radiante que llega al detector. Debido a que la respuesta del detector
varia con la longitud de onda, el espectro de emision registrado no es un verdadero perfil de la
intensidad de emision frente a la longitud de onda de emisién. Si se precisa el verdadero perfil,
es necesario calibrar el detector teniendo en cuenta la influencia que tiene en la respuesta la

longitud de onda.

Muchas longitudes
de onda Una longitud

| [ N N | 4
Fuente de | Manacromador de onda
TR AW T o) Lee e ol
e de excitacion e
o ;

Celda con
la muestra

Luminiscencia a muchas
longitudes de onda

Monocromador
de emisién

A Una longitud
“m % de onda

Detector

Figura 22. Componentes esenciales para una medida de luminiscencia. Se irradia la muestra a
una longitud de onda, y se observa la emisién en un intervalo de longitud de onda. El
monocromador de excitacion selecciona la longitud de onda de excitacion (), y el
monocromador de emision selecciona una longitud de onda (em) para observarla en un
momento dado. (Harris C. Daniel. Analisis Quimico Cuantitativo. 2001)
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ANEXO C

ESPECTROS DE EMISION A [ excrracion = 276nm.

INTERACCION ATKU-MRKU Y FRACCIONES OBTENIDAS POR HPLC
FASE NORMAL, DE ESTA ULTIMA.
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Espectros empalmados de Emisién a Aexc=276nm (AA=240-900nm). Interaccion ATKU-Fraccion 1 de la MRKU

Espectros de volumen de F1 menor a 15pl. El volumen del ATKU es constante. (1pl)

Espectro de Emision Mezcla ATKU-F1 (lex=276nm. 1ul ATKU)
120 ——2.5ul Resina
——5ul Resina
100 ——10 ul Resina
15 ul de Resina
80
2
S 60
8
S
g 40
-]
20 W\
0 ; 3 -
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
-20
I (nm)
Espectros de Emisién de volumen de F1 mayor a 15pl. El volumen del ATKU es constante. (1pl)
Espectro de Emision Mezcla ATKU-F1 (lex=276nm. 1ul ATKU)
90 4 15 ul de Resina
80 20 ul de Resina
204 — - — 25ul de Resina
— — —30 ul de Resina
5 604 35 ul Resina
< 50 40 ul Resina
T
8 404
£ 30+
£ 201
10 +
0 T T = t 1
-10 © 100 200 300 400 500 600 900 1000
lambda (nm)
Los calculos siguientes se realizarén considerando AA= 281 - 900 nm.
Todas las soluciones se llevarén a 2 ml empleando tolueno.
Wi FL Wl ATKU F1 (mg/ml) %F1 % ATKU Sumatoriade  Sumatoriade  Sumatoria de Area bajo la ET
AA(281-9000m)  intensidad(l) 1*AA (E(*AN) / E1) curva
o 0w o 0.00% 0.50% 0 10845.5275 1
25 pl 0.0025 0.13% 0.05% 366110 7547.761 3079727.7 408.031958 5173.0095 0.47697168
5 pl 0.0125 0.25% 0.05% 366110 6481.478 2721765.9 419.929822 6477.7145 0.59727058
10 1l 0.025 0.50% 0.05% 366110 10864.915 4682352.24 430.96078 10858.9635 1.00123885
15 pl 0.0375 0.75% 0.05% 366110 11658.567 5155029.91 442.166684 11655.6395 1.07469549
20 pl 0.05 1% 0.05% 366110 10573.201 4701612.34 444.672558 10570.4325 0.97463517
25 ul 0.0625 1.25% 0.05% 366110 11003.762 4949933.28 449.840089 11001.481 1.01437952
30 1l 0.075 1.50% 0.05% 366110 10820.221 4907122.33 453.514058 10797.7165 0.99559164
35 pl 0.0875 1.75% 0.05% 366110 11709.869 5347835.59 456.694741 11707.3375 1.07946225
40 pl 0.1 2% 0.05% 366110 12627.882 5785681.99 458.167252 12625.445 1.16411535
Se repitierén los puntos correspondientes a los volumenes de 2.5ul y 5pl de F1 de éstos se saco
el promedio y la desviaci6n estandar y fue el que se grafico:
Vol. F1 F1 (mg/ml) Resul. 1 Resul. 2 Promedio Des. Estan CEM Resul.1 Resul. 2 Promedio Des. Estan
2.5l 0.0025 407.302177 408.031958 407.667 0.516 407.667 0.47697168 0.47697168 0.47697168 0
Spl 0.0125 417.638412 419.929822 418.784 1.62027 418.784 0.53938087 0.59727058 0.56832572  0.040934
Grafico I. CEM vs F1 (mg/ml)
F1 (mg/mi) CEM CEM vs F1 (mg/ml)
0.0025 407.667
0.0125 418.784 470
0.025 430.96078
0.0375  442.166684 460
0.05 444.672558 450
0.0625 449.840089
0075 453514058 440
0.0875 456.694741 E
0.1 458.167252 O 430
420
410
400
0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1 0.12
F1 (mg/ml)
Gréfico Il ET vs F1 (mg/ml)
F1 (mg/ml) ET
0.0025 0.47697168 ET vs F1 (mg/ml)
0.0125 0.56832572
0.025 1.00123885 1.4+
0.0375 1.07469549
0.05 0.97463517 124 -
0.0625 1.01437952 * . *
0.075 0.99559164 11 * * *
0.0875 1.07946225 0.84
0.1 1.16411535 m !
0.6 4
.
0.4 4
0.2
0
[ 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1 0.12
F1 (mg/ml)
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ET
0.47697168
0.56832572
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Espectros empalmados de Emision a Aexc=276nm(AA=240-900nm). Interaccién ATKU-Fraccién 2 de la MRKU

Espectro de Emision Mezcla ATKU-F2 (I ex=276 nm. 1ul AT)
160 ——2.5ul Resina
140 ——5 ul Resina
] —— 10 ul Resina
120 15 ul Resina
——20 ul Resina
’?: 100 + ——25ul Resi.na
= 80 —30ul Reana
< 35 ul Resina
k=]
Z’ 60 40 ul Resina
s
= 404
20 4 J
0 T T Smm— T T T T Sp— t |
20 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
I (nm)
Los calculos siguientes se realizardn considerando AA= 281 - 900 nm.
Todas las souciones se llevarén a 2 ml empleando tolueno
ulF2 W ATKU F2 (mg/ml) % F2 % ATKU Sumatoria de Sumatoria de Sumatoria de CEM Area bajo la ET
AA(281-900nm)  Intensidad (1) 1*A N (Z(I*AA) / ZI) curva
0 o 0 0.00% 0.50% 0 10845.5275 1
25 1l 0.0025 0.13% 0.05% 366110 7449.494 319196588 428.480898 7445159  0.68647274
5 1l 0.0125 0.25% 0.05% 366110 8096.967 3608197.78 445.623377  8093.602  0.74626172
10 1yl 0.025 0.50% 0.05% 366110 9240.786  4225135.17 457.226817 13858.2815 1.27778769
15 1pl 0.0375 0.75% 0.05% 366110 10371.127  4819351.1 464.689238 10369.0185 0.95606401
20 pl 0.05 1% 0.05% 366110 8945.903  4209151.55 470.511647  8944.28  0.82469755
25 pl 0.0625 1.25% 0.05% 366110 8451599  4010026.91 474.469613 8450.0165 0.77912453
30 pl 0.075 1.50% 0.05% 366110 7341337  3504860.14 477.414419  7339.558  0.67673592
35 1l 0.0875 1.75% 0.05% 366110 8642.368  4084853.42 472.654418 8640.6625 0.79670283
40 1l 0.1 2% 0.05% 366110 6853.979 334872355 488.580947 6851.776  0.63176051
Se repitierén los puntos correspondientes a los volumenes de 2.5l y 5l de F2 de éstos se saco
el promedio y la desviacion estandar y fue el que se grafico:
Vol. F2 F2 (mg/ml) Resul. 1 Resul. 2 Promedio  Des. Estan CEM Resul.1 Resul. 2 Promedio  Des. Estan
2.5p 0.0025 441214062 428.480898 434.84748 9.0037 434.84748  24.0029416 0.68647274 12.3447072 16.48723
Sul 0.0125 431.219018 445.623377 438421198  10.1854  438.421198 0.75340476 0.74626172 0.74983324 5.05E-03
10ul 0.025 450.919253 457.226817 454.073035  4.46012  454.073035 1.17549547 1.27778769 1.22664158  0.07233
Gréfico |. CEM vs F2 (mg/ml)
F2 (mg/ml) CEM CEM vs F2 (mg/ml)
0.0025 434.84748
0.0125  438.421198 500
0.025 454.073035 490
0.0375  464.689238
0.05 470511647 480
0.0625  474.469613 470
0.075 477.414419 i
00875 472654418 | © 460
0.1 488.580947 450
440
430 T T T T T |
0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1 0.12
F2 (mg/ml)
Gréfico Il ET vs F2 (mg/ml)
F2 (mg/ml) ET
00025 068647274 ET s F2 (mg/mi)
0.0125  0.74983324
0.025 1.22664158 14
0.0375  0.95606401 12 .
0.05 0.82469755
0.0625  0.77912453 1 ¢
0.075  0.67673592 08 R . R .
0.0875 0.79670283 Im] * . .
01 063176051 06
0.4
0.2
0 : : : : : !
0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1 0.12
F2 (mg/ml)

ANEXOS

0.95606401
0.82469755
0.77912453
0.67673592
0.79670283
0.63176051

ET
12.3447072
0.74983324
1.22664158
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Espectros empalmados de Emisién a Aexc=276nm(AA=240-900 nm). Interaccién ATKU-Fraccién 3 de la MRKU

ANEXOS

Espectro de Emiaién Mezcla ATKU-F3 (10ul Resina+1ul AT)

ET
0.53040235
0.53830012
0.63454346

70 1 —25ul Re‘sina
——5 ul Resina
60 4 ——10 ul Resina
15 ul de Resina
50 ——20 ul de Resina
~ ——25 ul de Resina
2 404 )
< ——30 ul de Resina
E 304 35 ul Resina
2 40 ul Resina
2 204
10
0 T * l
100 200 700 800 900 1000
10/
I (nm)
Los calculos siguientes se realizarén considerando AA= 281 - 900 nm.
Todas las soluciones se llevarén a 2 ml empleando tolueno.
uF3 ul ATKU F3 (mg/ml) % F3 % ATKU Sumatoria de Sumatoria de Sumatoria de CEM Area bajo la ET
[AA(281-900 nm) Intensidad (1) 1*A A (Z(I*AN) / ZI) curva
0 0ul 0 0.00% 0.50% 0 10845.5275 1
25 1l 0.0025 0.13% 0.05% 366110 5501.592 2305412.81 419.044671 5497.738 0.50691292
5 1l 0.0125 0.25% 0.05% 366110 6366.025 2686049.61 421.935134 6362.498 0.58664717
10 1ul 0.025 0.50% 0.05% 366110 6307.09 2792117.04 442.694973  6304.6525 0.58131359
15 1l 0.0375 0.75% 0.05% 366110 9295.148 4173336.98 448.980154  9291.8865 0.85674823
20 1ul 0.05 1% 0.05% 366110 8068.724 3648751.33 452.209213 8066.221 0.74373708
25 1l 0.0625 1.25% 0.05% 366110 7934.893 3626833.87 457.074074  7932.7155 0.73142736
30 1ul 0.075 1.50% 0.05% 366110 7177.225 3323086.45 463.004358  7175.1445 0.66157635
35 1l 0.0875 1.75% 0.05% 366110 7994.641 3721219.97 465.464299  7992.6675 0.73695516
40 1ul 0.1 2% 0.05% 366110 7680.029 3616183.95 470.855507 7677.868 0.70792942
Se repitierdn los puntos correspondientes a los volumenes de 2.5l y 5l de F3 de éstos se saco
el promedio y la desviacion estandar y fue el que se grafico:
Vol. F3 F3 (mg/ml) Resul. 1 Resul. 2 Promedio  Des. Estan CEM Resul.1 Resul. 2 Promedio  Des. Estan
2.5pl 0.0025 425.015886 419.044671 422.030279 4.2223 422.030279 0.55389178 0.50691292 0.53040235 0.0332
5pl 0.0125 416.88065 421.935134 419.407892 3.574 419.407892 0.48995307 0.58664717 0.53830012 0.0684
1opl 0.025 435.102562 442.694973 438.898768 5.3686 438.898768 0.68777332 0.58131359 0.63454346 0.0753
Gréfico | . CEM vs F3 (mg/ml)
CEM vs F3 (mg/ml)
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Gréfico Il ET vs F3 (mg/ml)
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Espectros empalmados de Emision a Aexc=276nm(AA=240 - 900 nm). Interaccion ATKU-Fraccion 4 de la MRKU
Espectros de volumen de F4 menor a 15pl. El volumen del ATKU es constante. (1)

1w Espectro de Emision Mezcla ATKU-F4 (lex=276 nm.1ul ATKU. Se varia el volumen de F4)
160 — 25 ulResina
— 5 ul Resina
wo — 10 ul Resina
120 15 ul Resina
2100
E 80
2 60
40
20
S
0 T T - T T T T P —p 1
» 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
I (nm)
Espectros de Emision de volumen de F4 mayor a 154l. El volumen del asfalteno es constante. (1jl)
Espectro de Emision Mezcla ATKU-F4 (lex=276nm. 1ul ATKU. Se varia el volumen de F4)
140
15 ul Resina
120 — 20 ul Resina
— 25 ul Resina
100 ——30 ul Resina
. 35 ul Resina
2w 40 ul Resina
S 60
>
s
EEd
20
0 —
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Los calculos siguientes se realizarén considerando AA= 281 - 900 nm
Todas las soluciones se llevaron a 2 ml empleando tolueno
ul F4 UATKU  F4(mgim)  %F4 %ATKU  Sumaoiade  Sumaioiade  Sumaoiade  CEM(2)  Areabajola  ET(2)
MBS0 M) intensidad () an (E*AN/E)  curva
0 0u 0 0.00% 0.50% 10845.5275 1
25 1l 0.0025 0.13% 0.05% 366110 8335.744 3229022.47 387.370638 8327.1955 0.76779995
5 1 0.0125 0.25% 0.05% 366110 6402578 2552383.64 398.649363  6395.404 0.58968123
10 1l 0.025 0.50% 0.05% 366110 6477.473 257734123 397.89301 6471.5495 0.59670214
15 iy 0.0375 0.75% 0.05% 366110 4964.255 2038897.22 41071565 4959.9195 0.45732395
20 1l 0.05 1% 0.05% 366110 6761.267 2680406.96 396.435603 6754.6665 0.62280664
25 1l 0.0625 1.25% 0.05% 366110 6098.828 2448198.98 401.421221 6093.1905 0.56181597
30 1l 0075 1.50% 0.05% 366110 7252.235 2886095.3 397.959429 72455495 0.66806797
35 1l 0.0875 1.75% 0.05% 366110 5125351 2092180.15 408.202316 5120.9995 0.47217616
40 1l 01 2% 0.05% 366110 7279.3 2916552.27 400.663837 72734995 0.67064507
Grafica l. CEM vs F4 (mg/ml)
CEMvs F4 (mg/mi)
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Gréfica Il ET vs F4 (mg/ml)
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CEM (1)
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0

ET(1)
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0.56677105
0.5999905
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0

Des.Es. CEM  Prom CEM
7.3947 392.599
75772 3932914
46479 3946064

11.2682 402.747
1.4586 397.467
84589 3954398

261158 396.1127

0 408.202316
0 400.663837

ANEXOS

Des.Es.ET Prom ET
0.023825  0.7509527
0.1032923  0.51664251
0.0115856  0.588509
0.1890816  0.591025
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Espectros de Emisién a lexc=276nm (AA= 240 - 900 nm). Interaccién ATKU-MRKU
Espectros de volumen de resina menor a 15 ul. El volumen de asfalteno es constante de 1ul

ANEXOS

Mezcla ATKU-MRKU. lexc = 276 nm. Espectro de emision. Se mantiene constante el volumen de ATKU(1ul). Se varia el volumen de MRKU
120
— — — 2.5ul Resina+1ul Asfalteno
rrrrr 5ul Resina+1ul Asfalteno
100 4 10 ul Resina+1ul Asfalteno
8 15 ul Resina+ 1ul Asfalteno
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Espectros de volumen de MRKU mayor a :sina mayor a 15 ul. El volumen del Asfalteno es constante 1ul.
Espectro de Emisién Mezcla ATKU-MRKU (lex=276nm. 1ul AT)
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< 60 40 ul Resina+1ul Asfalteno
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20 4
0
100 200 700 800 900 1000
204
I (nm)
Los calculos siguientes se realizarén considerando AA=281 - 900 nm.
Todas las soluciones se llevaré6n a 2ml empleando tolueno.
ul MRKU UlATKU  MRKU (mg/ml) % MRKU % ATKU Sumatoria de Sumatoriade  Sumatoria de CEM Area bajo la
AA(281-900 nm) intensidad (1) I*AA (Z(1*AA) / Z1) curva
0 10 ul 0 0.00% 0.50% 0 10845.5275
25 1ul 0.0025 0.13% 0.05% 366110 10544.03 4414525.86 418.675 10546.8
5 1ul 0.0125 0.25% 0.05% 366110 12202.391 5251796.88 430.39 12205.4
10 1ul 0.025 0.50% 0.05% 366110 13228.452 5853648.81 442.504 13225.4
15 1ul 0.0375 0.75% 0.05% 366110 13489.767 6009101.1 445.456 13491.5
20 1ul 0.05 1% 0.05% 366110 12924.17 5879428.98 454917 12921.8
25 1ul 0.0625 1.25% 0.05% 366110 13452.2 6186748.24 459.906 13453.43
30 1ul 0.075 1.50% 0.05% 366110 12008.813 5574505.77 464.201 12009.4
35 1ul 0.0875 1.75% 0.05% 366110 6080.703 3030711.46  498.414 6079.194
40 1ul 0.1 2% 0.05% 366110 5408.834 2721249.73 503.112 5407.2
Gréfico | . CEM vs MRKU (mg/ml)
CEM vs MRKU (mg/ml)
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Gréfico Il. ET vs MRKU (mg/ml)
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GRAFICO GENERAL. ET vs RESINA (mg/ml)

ET vs Resina (mg/ml) 4 Interaccion ATKU-RTKU
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GRAFICO GENERAL. CEM vs RESINA (mg/ml)
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ANEXO 1

FACTOR CORRIENTE DE CALIFORNIA

Peridium spinipes

Botriostobus auritus-australis




ANEXO 1

FACTOR CORRIENTE DE CALIFORNIA

Siphocampe lineata




ANEXO 2

FACTOR ECUATORIAL

Dydymoocirtis tetrathalamus




ANEXO 3

FACTOR FRENTE OCEANICO

Hexocontium sp. cf. H. gigantheum

Eucyrtidium hexagonatum




ANEXO 3

FACTOR FRENTE OCEANICO

Porticium pylonium
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