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GLOSARIO

A Amperio, unidad de intensidad de corriente eléctrica del S. I.

A Asfaltenos

A dngstrom, unidad de longitud S. I., 1 A=10"'" metros

AA Anillos aromaticos

AAS Atomic absortion spectroscopy (espectroscopia de absorcion atdmica)

AC Asfaltenos del crudo constituciones

ANFA Anillo benzonafténico fusionado a anillos aromaticos

APCI Atmospheric-pressure chemical ionization (ionizaciéon quimica a presion
atmosferica)

API American Petroleum Institute, medida de densidad para crudos o sus
fracciones comparada con el agua

APPI MSI Atmospheric pressure photoionization mass spectrometry imaging
(espectrometria de masas por fotoionizacidn a presion atmosférica con
técnica imaging)

APR Asfaltenos del crudo poza rica

Ar Anillo aromatico

ASTM American Standards for Testing and Materials

ATR Atenuated total reflectance (reflectancia totalmente atenuada)

B Boro

CA, Ca Carbonos de anillos aromaticos (carbonos aromaticos),

Caar Carbono aromatico sustituido por carbono aromatico

CaBn Carbonos aromaticos enlazados a anillos benzonafténicos

Cacal Carbonos aromaticos enlazados a una cadena alquilica

CAdon Carbonos aromaticos unidos a oxigeno diferente de hidroxilo

CAH, Can Carbono aromatico unido a hidrégeno

Came Carbonos aromaticos pueden estar enlazados a metilos

Can Carbono aromatico unido a nitrogeno

Cao Carbono aromatico unido a oxigeno

Caon Carbonos aromaticos unidos a hidroxilo

CAP3 Carbono aromatico periférico con conectividad de tres

Casa Carbono aromatico unido a carbono saturado

Casal Carbonos aromaticos con sustituyentes alquilo

Cast Carbono aromatico unido a azufre tiofénico

Casust Carbonos aromaticos sustituidos

CDClz Cloroformo deuterado

CGS Sistema de unidades centimetro, gramo, segundo.

CH Metino

C-H Enlace carbono hidrogeno

CH» Metileno

CHay Metileno interno en posiciéon gama o mas lejano a un anillo aromatico y
al extremo de una cadena alquilica con seis 0 mas atomos.

CHa2,qar Metilenos en posicion alfa a un anillo aromatico

CHa,q,r, Metilenos en posicion alfa a una ramificacion

CHzpar Metilenos en posicion beta a un anillo aromatico

CHzp,s, Metilenos en posicion beta a una ramificacion
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CH; Metilo

CHsca Metilo unido a carbono aromatico

CHs,; Metilo ramificado en cadenas alquilicas

CHs; Fraccion atdmica de metilo ramificado en cadenas alquilicas
CH3 ter Metilo terminal en cadenas alquilicas

CH3 ter Fraccion atémica de metilo terminal en cadenas alquilicas

CH;, Metinos ramificados

CI Chemical ionization (ionizacién quimica)

Cint Carbonos internos (se dividen en CAP3, CY, Cast, Can y los Caar)
Cm Centimetro, unidad de longitud, 1 centimetro = 10~ metros

Cn Carbonos nafténico

CO» Diodxido de carbono

(O Carbono parafinico

Crudo C Constituciones

Crudo PR Poza rica

CS, Cs Carbonos alifaticos (carbonos saturados)

CS2 Disulfuro de carbono

Csal Numero promedio de carbonos por sustituyente alquilo

Ci Carbono total

CYy Carbono aromatico compartido por tres anillos

Da Daltons, unidad de masa unificada, 1 dalton = 1/12 masa de C'?
DEPT Distortionless enhancement by polarization transfer (incremento de la

sensibilidad sin distorsion por transferencia de polarizacion)
DEPT 135 DEPT con parametro de angulo de pulso igual a 135°

DII Desacoplamiento intermitente inverso (inverse gated decoupling)

Dinas Unidad de sistema CGS para fuerza, 1 dina = 1 gem/s>= 10" Kgm/s* =
10°N

DRX Difraccion de rayos equis.

Dyn Dina

E Error absoluto

e- Electron

EC Elemental composition (composicion elemental)

EFS Espectros de fluorescencia sincrona

EMP Estructuras moleculares promedio

EOR Enhanced oil recovery

Er Error relativo

ESI Electrospray ionization (ionizacion por electrospray o
electronebulizacion)

ESIFT-ICR  Electrospray ionization Fourier transform ion cylotron resonance mass

MSI sprectrometry imaging (espectrometria de masas por ionizacion por

electrospray y resonancia de ion cyclotron con tranformada de furier con
técnica imaging para visualizar las moléculas).

ESR Electronic spin resonance (resonancia de espin electronico)

F Fluor

Fa Factor de aromaticidad

FAB Fast atom bombardment (bombardeo con 4&tomos rapidos)

FCS Fluorescence correlation spectroscopy (Espectroscopia de correlacion de
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FES

FEx
FID

FIMS

FS
FT IR

GC/MS
GPC

H/C
HA, Ha

Ha+ou
HAPB
Har

Hn
HOMO
HPLC

HPP
HPPAP
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fluorescencia)

Fluorescence depolarization (despolarizacion de fluorescencia)
Fluorescencia de emision

Fluorescence emision spectrometry (espectrometria de emision de
fluorescencia)

Fluorescencia de excitacion

Free induction decay (Sefial de caida libre) sefial en el dominio del
tiempo.

Field ionization mass spectrometry (espectrometria de masas por
ionizacion de campo)

Fluorescencia sincrona

Infrared Fourier transform (infrarrojo con transformada de Fourier)
Gramos, unidad de masa, sistema CGS

Gas chromatography/mass spectrometry (cromatografia de gases con
espectrometria de masas)

Gel permeation chromatography (cromatografia de permeacion en gel)
Horas

Relacion atomica hidrogeno/carbon

Hidrégenos unidos a carbonos de anillos aromaticos (hidrogenos
aromaticos)

Hidrogenos aromaticos y unidos a OH

Hidrocarburos aromaticos policiclicos bencenoides

Hidrogenos unidos a carbonos de anillos aromaticos

Hidrégeno nafténico

Orbital molecular ocupado de mayor energia

High-performance liquid chromatography (cromatografia liquida de alta

resolucion)

Hidrocarburos poliaromaticos polares

Hidrocarburos poliaromaticos polares de alto peso molecular: resinas y
asfaltenos.

High resolution mass spectrometry (espectrometria de masas de alta
resolucion)

Hidrogenos unidos a carbonos alifaticos (hidrégenos saturados),
Hidrogeno total

Foton

Hertz, unidad de frecuencia S. L.

Hidrégeno unido a carbono alifatico adyacente a anillo aromatico
Hidrogeno unido a carbono alifatico en posiciones beta de anillo
aromatico

Hidrogeno unido a carbono alifatico en posiciones mas alla de beta o
mas lejano de un anillo aromatico

Hidrogeno unido a carbono alifatico no adyacente a anillo aromatico
Longitud promedio de las cadenas alquilicas

Intensiadad de la sefial en MS

Instituto mexicano del petréleo

Infrared (Infrarrojo)
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Interfacial tension, surface tension (Tension interfacial)
Constante de acoplamiento

Kilovoltios, 1 kilovoltio = 10° voltios

Litro, unidad de volumen aceptado por S. I.

Laser desorption/ionization (laser desorcion-ionizacion)

Laser desorption mass spectrometry (espectrometria de masas por
desorcion laser)

Orbital molecular desocupado de menor energia

Concentracion molar

Relacion masa/carga

[6n molecular

Matrix-asisted laser desorption/ionization (desorcidn-ionizacion laser
asistida por matriz)

Desorcion- ionizacion laser asistida por matriz

Millones de barriles de petréleo crudo equivalente

Miligramos

Megahercio, unidad del S. I. de frecuencia, 1 megahercio = 10° hercios, 1
hercio = 1 ciclo/segundo = 1 s™!

Relacion masa carga del espectro de masas

Minuto

Mililitros, 1 mililitro = 107 litros

Masa numero

Unidad del S. I. para cantidad de sustancia, 1 mol = 6.022 x 10
unidades elementales

Mass spectrometry (espectrometria de masas)

Nitrogeno

Niquel

Nanémetros, unidad de longitud S. 1., 1 nanémetro = 10" metros
Nitrogeno de tipo piridinico

Nitrogeno total

Oxigeno

Numero de hidroxilos

Organization of the Petroleum Exporting Countries

Oxigeno total

Fosforo

Punto de ebullicion

Plasma desorption (desorcion plasma)

Plasma desorption mass spectrometry (espectrometria de masas por
desorcion plasma)

Petroleos mexicanos

Potencial de hidrogeno

Peso molecular

Peso molecular promedio

Peso molecular promedio niumero

Partes por billon

Partes por millén

Procesos de recuperacion mejorada
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RMN
RMN!C
RMN'H

RSD

S. L.
Sal
SANS
SARA

SAXS
SEC

SIMS

Ssut
ST
St
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STM
TAN
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TMS
TOF
Torr
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TS
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Resinas

Resinas del crudo constituciones

Radiofrecuencia

Resonancia magnética nuclear

Resonancia magnética nuclear de carbono trece

Resonancia magnética nuclear de proton

Resinas del crudo poza rica

Relative standard desviation (coeficiente de variacion)

Azufre

Segundo

Sistema internacional de unidades

Sustituyentes alquilo

Small- angle neutron scattering (dispersion de neutrones de angulo)
Simplificacion de la composicion del crudo Saturados, Aromaticos,
Resinas y Asfaltenos. Metodologia para fraccionar el aceite crudo en
Saturados, Aromaticos, Resinas y Asfaltenos

Small Angle X-ray Scattering (dispersion de rayos X en dngulo pequefio)
Size exclusion chromatography (cromatografia de exclusion por
tamanos)

Secondary ion mass spectrometry (espectrometria de masas de iones
secundarios)

Azufre de tipo sulfuro

Surface tension (tension superficial)

Azufre total

Azufre de tipo tiofénico

Scanning tunneling microscope (microscopia de barrido de tunelaje)
Numero total 4cido

Numero total basico

Tetrametilsilano

Time of flight (tiempo de vuelo)

Torrichelli, unidad equivalente de presion de 1 milimetro de mercurio 1
torrichelli = 133.32 pascales

Time-resolverd fluorescence depolarization (despolarizacion de
fluorescencia con resolucion temporal)

Thermofogging spectrometry (termonebulizacion espectrometria)
Ultravioleta visible

Vanadio

Voltio, unidad derivada del S. I. de potencial eléctrico, fuerza
electromotriz y tension eléctrica.

Frecuencia de las sefiales nucleares

Vapor pressure osmometry (osmometria de presion de vapor)
Frecuencia de salida

Heteroatomos

Delta; escala de desplazamiento quimico

Microlitros, 1 microlitro = 107 litros

Micrometros, 1 micrometro = 10 metros

Microsegundos, 1 microsegundo = 10 segundos



*CA

*CAH
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*CAP3+CAH
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°C
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Electrones involucrado en un enlace  (enlace covalente que resulta del
traslape de orbitales)

Sumatoria

Grado de sustitucion aromatica
Varianza

Indice de condensacion

Diferencia entre dos longitudes de onda
Posicion alfa

Longitud de onda

Porcentaje

Porcentaje de integracion

Todos los tipos de C o H marcados con asterisco se refieren a la fraccion

atomica de dicho elemento.

Factor de aromaticidad

Fraccion atémica de carbonos aromaticos unidos a hidrégeno
Fraccién atémica de carbonos AP3

Fraccion atémica de carbonos AP3 mas fraccion atdmica de carbonos
aromaticos unidos a hidrégeno

Fraccion atémica de carbonos Y

Fraccion atémica de carbonos Y mas fraccion atémica de carbonos
aromaticos unidos a hidrégeno

Fraccion atémica de hidrégeno unido a carbono alifatico adyacente a
anillo aromatico

Fraccion atémica de hidrégeno unido a carbono alifatico en posiciones
beta de anillo aromatico

Fraccion atémica de hidrogeno unido a carbono alifatico en posiciones
mas alla de beta de un anillo aromatico o mas lejano

Grados angulares

Grados centigrados

Isotopo de Californio
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RESUMEN

En este trabajo se realizo la elucidaciéon de modelos hipotéticos de estructuras moleculares
promedio representativas de la fraccion de aceite crudo insoluble en heptano, conocida
como hidrocarburos poliaromaticos polares de alto peso molecular (HPPAP), presentes en
crudos mexicanos. La construccion de los modelos se realizo a partir de la integracion e
interpretacion de la informacion molecular obtenida de su caracterizacion mediante las
siguientes técnicas analiticas: Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear, Andlisis
Elemental, Espectrometria de Masas de lonizacion por Electroespray, Espectroscopia de
Infrarrojo, Espectroscopia de Emision de Fluorescencia y Espectroscopia de Absorcion
Atomica.

Para simplificar el estudio del crudo y contar con un esquema estandar, éste se considera
compuesto por cuatro fracciones principales: saturados, aromadticos, resinas y asfaltenos,
formando un sistema coloidal donde la fase dispersa estd compuesta de asfaltenos y resinas,
moléculas de HPPAP, y el medio dispersante es la matriz aceitosa constituida de
hidrocarburos saturados y aromaticos.

Los HPPAP fueron obtenidos aplicando la metodologia SARA propuesta por Buenrostro
Gonzalez (2002), con algunas adaptaciones a los materiales y equipos disponibles,
optimizando el procedimiento para obtener cantidades de muestra suficientes para la
caracterizacion.

Los HPPAP son un tema de interés actual por los serios problemas que causan en las etapas
de proceso de produccion y refinacion del petroleo, evidentemente estos problemas tienen
un impacto econdémico, de modo que un conocimiento profundo de su estructura es
fundamental para entender sus propiedades fisicoquimicas y el desarrollo de tecnologia
para una explotacion y refinamiento mas eficiente de los crudos y de sus residuos pesados.
Sin embargo, debido a que los HPPAP son una mezcla polidispersa y no una sustancia
pura; ademas, de que la identidad y proporcion de los compuestos que los forman estd
determinada por la fuente organica qué origina el aceite, es necesaria la obtencion de una
estructura molecular promedio de los HPPAP especificamente contenidos en los crudos
mexicanos que sea representativa y confiable para su posterior uso en el desarrollo de
nuevas investigaciones o tecnologia.

Los modelos se construyeron integrando los datos de la caracterizaciéon tomando en cuenta
la relacion existente entre los elementos topologicos y ciertas consideraciones respecto a la
distribucion de electrones © en la estructura carbonada.
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ABSTRACT

Elucidation of hypothetic models of average molecular structures representatives in fraction
for indissoluble crude oil in heptane, known as Polar Polyaromatic Hydrocarbons of High
Molecular Weight (HPPAP for its acronym in English) present in Mexican oils. Models
construction was carried out in this work from the integration and interpretation of
molecular information obtained through its characterization by analytical techniques:
Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy, Elemental Analysis, Electrospray lonization
Mass Spectrometry, Infrared Spectroscopy, Fluorescence Emission Spectroscopy and
Atomic Absorption Spectroscopy.

To simplify the study of the crude and have a standard scheme, it is considered to formed of
four main fractions: saturates, aromatics, resins and asphaltenes, forming a colloidal system
in which the disperse phase consists of asphaltenes and resins, polar polyaromatic
hydrocarbons of high molecular weight (HPPAP), and the dispersion medium is oily matrix
consisting of saturated and aromatics.

The HPPAP were obtained by applying the SARA methodology of Buenrostro Gonzélez
(2002), with some adaptations to materials and equipment available, optimizing the process
to obtain sufficient quantities of the samples to carry out characterization techniques.

The HPPAP are a topic of current interest, because knowledge of its structure is essential
for understanding their physicochemical properties and the development of technology for
the exploitation and refinement of the crudes and more efficient use of heavy residues.
However, because the HPPAP are a polydisperse mixture, and not a pure substance, in
addition, that the identity and the proportion of the compounds that form is determined by
the organic source of the oil, is necessary obtain an average molecular structure of the
HPPAP specifically content in the Mexican crudes, representative and reliable for later use
in further research or the development of technology.

Models were constructed by characterization data integration according to the relationship
between topological elements and some considerations regarding the distribution of =©
electrons on the carbon skeleton.
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1 INTRODUCCION

Hoy por hoy una de las preocupaciones mundiales es que las reservas de hidrocarburos en
el mundo descienden cada vez mas y proporcionalmente aumenta su demanda, debido a que
la poblacion crece exponencialmente (OPEC, 2013). Mas de la mitad de la energia que se
utiliza a nivel mundial proviene del petroleo, en México la cifra aproximada es 80% y aun
implementando energias alternas no es factible prescindir del petroleo.

A nivel mundial se estima que el promedio de recuperacion final de los yacimientos es de
apenas 35%. Generalmente, se hace la distincion entre periodos durante la explotacion de
un yacimiento: la recuperacion primaria y la recuperacion secundaria; hoy en dia con el
aumento del precio del petrdleo a principios de los afos 70, se agregd una tercer etapa
llamada “Procesos de Recuperacion Mejorada” (PRM) o EOR (por sus siglas en inglés)
(Speight, 2007).

A continuacion se muestra en la Tabla 1, un resumen de los principios bajo los cuales opera
cada etapa y el porcentaje de recuperacion obtenido:

Tabla 1 Tipos de recuperacion del petrdleo (Speight, 2007)

Tipo de Recuperacion Descripcion Porcentaje de
Recuperacion

Primaria El petréleo drena naturalmente por la presion 10-15
entre el pozo y el yacimiento.

Secundaria Se inyecta un fluido al pozo més barato que el 25-30
petroleo: gas natural, nitrogeno, agua, etc.

Terciaria Métodos  térmicos (inyeccidon de  vapor, 60-80
combustion); métodos quimicos (solventes, CO»,
microemulsiones, tensoactivos, alcalis, agua
viscosa, polimeros.

Particularmente en México, muchos de sus campos se encuentran cerca del final de la etapa
de recuperacion secundaria y los recienmente descubiertos producen aceite crudo pesado,
los yacimientos son naturalmente fracturados lo que incrementa la dificultad para la extraer
el petroleo en las etapas secundaria y terciaria. Esta ultima ésta en proceso de
implementacion, y los porcentajes presentados en la Tabla 1 son optimistas en
comparacion con la recuperacion que se da en el pais.

Por otro lado las tecnologias desarrolladas en otros paises no son adecuadas para las
caracteristicas y condiciones de extraccion, transporte y procesamiento de los aceites
crudos mexicanos.

Al 1° de Enero del 2012, las reservas probadas se ubicaron en 13,810.3 millones de barriles
de petroleo crudo equivalente (mbpce) con una composicion de 72.6% de aceite, 17.7% de
gas seco equivalente, 8.0% de liquidos de planta y 1.7% de condensados. La reserva
probada de aceite estd integrada por 61.0% de aceite pesado, 27.9% de crudo ligero y




11.1% de petréleo superligero (PEMEX, 2012). De este modo, al estudiar el aceite pesado y
ligero se cubre 88.9% de las reservas probadas.

En la medida en que se realicen trabajos de investigacion para el mas completo y profundo
conocimiento y caracterizacion del petréleo, serd posible comprender su comportamiento y
plantear estrategias para disminuir o eliminar las dificultades que presenta desde su
extraccion hasta su procesamiento, ya que la generacion de ciencia es la base para el
desarrollo de tecnologia.

Con base en estudios realizados, hoy el petroleo es considerado un sistema coloidal cuya
fase dispersa estd compuesta de asfaltenos y resinas, y donde el medio dispersante es la
matriz aceitosa constituida de hidrocarburos saturados y aromaticos. La estabilidad coloidal
del petréleo puede ser alterada por factores tales como la abundancia relativa de sus
diferentes fracciones y los cambios fisicos o quimicos de sus constituyentes durante las
diversas etapas de produccion y refinacion. Garcia Martinez (2004) menciona que la
precipitacion de los asfaltenos depende de la estabilidad coloidal del petroleo, la cual esta
influenciada, entre otros factores, por la presion, la temperatura, la naturaleza y contenido
de los asfaltenos y las propiedades del medio dispersante. Pueden precipitar por caida de
presion, disolucion del aceite con fracciones ligeras, efectos de turbulencia, disminucion del
pH, presencia de superficies de metal cargadas y cualquier cosa que separe las resinas.

Desde el punto de vista tecnologico, la solubilidad de los asfaltenos es la propiedad fisica
mas importante debido a que su precipitacion causa severos problemas operativos en cada
etapa de procesamiento y manipulaciéon del petrdleo, ya que, ademas de mermar la
eficiencia de los procesos, la prevencion y remocién de los depositos incrementa
considerablemente el costo operacional. En los yacimientos, los asfaltenos llegan a obstruir
los canales en la roca del yacimiento a través de los cuales el aceite fluye y la tuberia de
produccion de los pozos; en los tanques de almacenamiento son responsables de la
formacion de lodos; en el caso de los procesos de refinacion tienden a formar coque v,
debido a su alto contenido de heterodtomos y trazas de metales, a desactivar y envenenar
los catalizadores, asi como tapar los equipos de procesamiento. Este comportamiento tiene
un impacto econdmico negativo en los campos de produccion del pais.

Aunque no existe una amplia bibliografia especificamente acerca de la elucidacion de la
estructura molecular de los HPPAP en crudos mexicanos, en los tltimos quince afios se han
realizado intensos trabajos de investigacion (Sudrez Dominguéz, et al., 2002; Buenrostro
Gonzilez, et al., 2001; Buenrostro Gonzalez, 2002; Garcia Martinez, 2004; Lira Galeana y
Duda, 2006; Trejo Zarraga, 2006; Morgan, ef al., 2010 y Leyva, 2013) para hacer frente a
este problema, algunas de los temas abordados son los inhibidores de agregacion,
catalizadores para el hidrotratamiento de la fracciéon pesada del crudo, dispersantes,
modificadores de la mojabilidad, modelos termodindmicos o matematicos para representar
el comportamiento de los asfaltenos, herramientas como anillos magnéticos de cerdmica,
recubrimientos, por mencionar algunos, se entiende que gran parte de estos arduos trabajos
busca caracterizar detalladamente los crudos y la construccion de moléculas promedio nos



acerca a tener un mejor entendimiento a nivel molecular de la estructura de los HPPAP, por
ende de su comportamiento y el del crudo.
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2 PROBLEMA DEL TRABAJO DE INVESTIGACION

2.1 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Los hidrocarburos poliaromaticos polares de alto peso molecular (HPPAP) son un tema de
interés actual, ya que un conocimiento profundo de su estructura permite tener un mayor
entendimiento de su comportamiento, lo que representa una importante contribucion para
otras investigaciones y el desarrollo de tecnologia para una explotacion y refinamiento mas
eficiente de los crudos y de sus residuos pesados. Sin embargo, la tarea no es sencilla
debido a que los HPPAP no son una sustancia pura sino una mezcla polidispersa de gran
variedad de tipos estructurales con diferente polaridad y peso molecular, ademas de que la
identidad y proporcion de los compuestos que los forman estd determinada por la fuente
organica que origina el aceite. Por lo anterior, es importante la obtencion de una estructura
molecular promedio representativa de los HPPAP contenidos especificamente en los crudos
mexicanos que pueda utilizarse como modelo de esta fraccion en el desarrollo de
tecnologias que resuelvan los problemas donde dicha fraccion esta involucrada.

2.2 HIPOTESIS

Estudios previos con diferentes técnicas analiticas han demostrado, que tanto los asfaltenos
como las resinas son una mezcla polidispersa de compuestos poliaromaticos condensados,
con heterodtomos y sustituyentes alquilo. Entonces, es posible llegar a modelos de
estructuras que representen en una molécula promedio a la fraccion de hidrocarburos
poliaromaticos polares de alto peso molecular (HPPAP) de petréleos mexicanos, a partir de
la integracion de datos obtenidos mediante diversas técnicas analiticas, tomando en cuenta,
tanto la relacion existente entre los elementos topoldgicos de los hidrocarburos aromaticos
policiclicos, y ciertas consideraciones respecto a la distribucion de electrones m en la
estructura carbonada de dichos compuestos.

2.3 OBJETIVO

Proponer modelos de estructuras moleculares promedio representativos de la fraccion de
Hidrocarburos Poliaromaticos Polares de Alto Peso molecular (HPPAP) en crudos
mexicanos aplicando una metodologia basada en diferentes técnicas analiticas como
analisis elemental, resonancia magnética nuclear y espectroscopia de masas, entre otras,
para ayudar a la comprension del comportamiento fisicoquimico de dichos crudos.

2.4 JUSTIFICACION

Las propiedades caracteristicas de las fracciones polares mas pesadas del petrdleo,
(conocidas como asfaltenos y resinas) como lo es la baja solubilidad de los asfaltenos y su
tendencia a precipitar hacen de estos componentes, el origen de varios de los problemas
tecnologicos de mayor impacto econdmico en la industria del petroleo pues modifican la



mojabilidad de la roca de mojable al agua a mojable al aceite haciendo mas dificil la
recuperacion del aceite adherido a la roca, al agregarse incrementan la viscosidad del crudo
lo que a su vez causa la obstruccion de los poros en el yacimiento, tuberias, equipos y
dificulta su movilizacién de un sitio a otro, durante el procesamiento del crudo suelen
envenenar los catalizadores por su alto contenido en metales y azufre, cuando se utilizan
solventes para disolverlos generan residuos toéxicos, por mencionar algunas de la
dificultades. Por otra parte, las resinas de menor peso molecular, participan en el
mecanismo coloidal que mantiene a los asfaltenos dispersos en el aceite, por lo que la
construccion de modelos estructurales de ambas fracciones del petroleo crudo ayudara a
tener un mejor entendimiento a nivel molecular del comportamiento de los HPPAP y del
crudo como primer etapa en la generacion de estrategias que permitan eliminar o disminuir
los problemas en la industria petrolera asociados a dichas fracciones.



3 ANTECEDENTES

3.1 PETROLEO

La palabra Petréleo deriva del latin petra y oleum, que literalmente significa "aceite de
piedra", es el término utilizado para describir una gran variedad de liquidos ricos en
hidrocarburos que se han producido en rocas sedimentarias acumuldndose en depodsitos
subterraneos en forma de gases, liquidos, solidos y semi-solidos. El Petréleo (también
llamado aceite crudo) varia dramaticamente en color, olor y la variedad de sus propiedades
refleja la diversidad de su origen.

El petroleo crudo es un fluido extremadamente complejo cuya composicion varia de
acuerdo con la edad geologica, localizacion y profundidad de los yacimientos. De forma
general se ha establecido que el petroleo es una mezcla de estructuras parafinicas,
nafténicas, aromaticas y en muy baja proporcion oleofinicas, con pequenas cantidades de
nitrégeno, oxigeno, azufre y metales como el vanadio; cuya composicion cambia de
acuerdo al punto de ebullicion (Speight, 1970; 2002).

Para simplificar el estudio del crudo y contar con un esquema estandar que permita
caracterizarlo, éste se considera compuesto por cuatro fracciones constituidas por diferentes
clases de compuestos: Saturados, Aromaticos, Resinas y Asfaltenos. Estos tipos de
compuestos se encuentran presentes en el petroleo en una gran variedad de tipos
estructurales con diferente polaridad y peso molecular, interaccionando de tal manera que
forman un sistema coloidal, de acuerdo con el modelo propuesto por Pfeiffer y Saal (1940).

En este modelo, los asfaltenos, compuestos de alto peso molecular, alta polaridad y caracter
predominantemente aromatico, se encuentran rodeados por resinas adsorbidas en su
superficie, formando asi micelas cuyo nucleo son los asfaltenos. Las resinas, sustancias
menos aromaticas que los asfaltenos y de polaridad semejante a la de ellos, actian como
agentes peptizantes permitiendo una transicion gradual y continua, entre el ntcleo
asfalténico y los constituyentes aromaticos y saturados. Asi, el petrdleo es un sistema
complejo, en el cual cada fraccion interacciona con las otras para mantener su estabilidad,
véase la Figura 1.
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Figura 1 Modelo Colidal del petréleo (Pfeffer y Saal, 1940)

Dado que es dificil clasificar las fracciones constituyentes del petréleo con base en sus
caracteristicas estructurales o quimicas, ¢éstas se definen de manera operativa. Speight
(1999) propuso que el petroleo crudo se puede separar en seis fracciones, como se muestra
en la Figura 2.
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| ]
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Tolueno _ Silica o alumina ]
| | | |
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(solubles) -metanol
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P — Resinas Aromaticos Saturados
(polares)
1
Carboides Carbenos
(insolubles) (solubles)

Figura 2 Fraccionamiento del crudo por solubilidad y adsorbentes (Speight, 1999)

En base a este esquema o similares se han desarrollado las metodologias para la obtencion
de resinas y asfaltenos y el analisis SARA, aprovechando las propiedades de solubilidad y
polaridad de las diferentes fracciones del petroleo.



3.2 FRACCION DE HPPAP

Se denominan Hidrocarburos Poliaromaticos Polares de Alto Peso molecular a aquellas
fracciones del crudo que cumplen con dichas caracteristicas fisicoquimicas, en general
como en el capitulo anterior se indicd el petrdleo es una mezcla de hidrocarburos, sin
embargo no todos ellos son poliaromadticos, polares ni de peso molecular elevado, los
asfaltenos son la fraccion mas pesada del crudo, sus peso molecular promedio varia mucho
dependiendo de la técnica empleada y es causa de su naturaleza de agregacion, oscila desde
los 700 g/mol hasta los 30000 g/mol y junto con las resinas de pesos menores en el rango
de 900 g/mol son los mas polares debido a su contenido de grupos funcionales con los
heterodtomos oxigeno, nitrogeno, azufre e incluso metales como el vanadio y niquel, por
otro lado sus estructuras son parecidas en general pueden estar formadas por uno o varios
sistemas de anillos aromaticos peri o kata condensados (ver la Figura 3.) sustituidos en la
periferia por cadenas alifaticas, sistemas nafténicos y los grupos funcionales antes
mencionados.

Las resinas son menos aromaticas que los asfaltenos y de acuerdo con Buenrostro Gonzalez
(2002) pueden ser consideradas un paso intermedio en la gradual y continua transicién
entre los caimulos de asfaltenos, altamente polares y el aceite esencialmente no polar.

Penl conden=ada

Figura 3 Tipos formas de condensacion de los sistemas de anillos aromaticos (Yen'y
Erdman, 1962)

3.2.1 ASFALTENOS

La palabra asfalteno fue propuesta por J. B. Boussingault, en 1837 en Francia, para
describir los componentes de algunos bitimenes encontrados al este de dicho pais
(Proskuriakov y Drabkin, 1984).

Debido a su complejidad no es posible definir los asfaltenos quimicamente de manera
precisa y puesto que los problemas operativos en la produccion y refinacion del petrdleo
estan relacionados con la solubilidad, se ha resuelto definirlos por sus caracteristicas de
solubilidad y conforman la fraccion del petroleo que precipita del crudo mediante la adicion
de un disolvente no polar con tension superficial menor a 25 dinas/cm a 25°C algunos
disolventes no polares que cumplen con esta especificacion son las naftas de petrdleo, éter
de petrdleo, n-pentano, isopentano y n-heptano (Speight, 1999), ya que los asfaltenos son
solubles en algunos disolventes polares con tension superficial arriba de 25 dinas/cm a 25



°C como el disulfuro de carbono, piridina, tetrahidrofurano y diclorometano. Segiin Speight
(1984) el agente precipitante que suele utilizarse es n-heptano, en una proporcion de al
menos 30 mililitros por gramo de petrdleo, para obtener un asfalteno estable en cuanto a
composicion quimica.

Una definicion actual bastante empleada a nivel industrial y en investigacion es la
establecida por las normas norteamericanas ASTM D-3279 y ASTM D-4124, establecen
que los asfaltenos son la fraccion insoluble en 30 o mas mililitros de heptano normal por
gramo de material original, pero soluble en benceno o tolueno.

Fisicamente, los asfaltenos son sélidos amorfos de color café oscuro a negro, sin punto de
fusion definido, que se pueden romper o pulverizar; y son termolédbiles. La composicion
elemental de los asfaltenos aislados de diferentes crudos alrededor del mundo varia en
intervalos muy estrechos. El contenido de carbono reportado es de 82-85 %, mientras que
el de hidrogeno es de 8 % (Trejo Zarraga, 2006), la relacion atomica H/C se encuentra en el
intervalo de 1.10-1.20, el contenido de heterodtomos presenta variaciones apreciables; la
proporcion de oxigeno varia de 0.3 a 4.9 %, la de azufre, de 0.3 a 10.3 %, mientras que la
de nitrogeno se encuentra entre 0.6 y 3.3 % (Speight, 1999; Shirikoff, et al, 1997 y
Andersen, 1990).

Con respecto a las estructuras de los asfaltenos, se construyen a partir de diversas técnicas
analiticas y en base a ello més el modo de obtencion de los asfaltenos y el criterio del
investigador se reportan estructuras muy diversas. En la bibliografia se encuentran
estructuras que poseen desde 8-10 anillos arométicos condensados y conectados con otras
estructuras mediante enlaces con azufre o mediante cadenas alquilicas. Una molécula
promedio puede contener hasta 40 y 70 anillos aromatico sin los cuales se encuentran
diversos heteroatomos como S, N, O, Ni y V principalmente.

Los metales como Ni y V se encuentran tanto en el crudo como en el interior de los
asfaltenos. Ambos metales tienden a formar parte de complejos denominados porfirinas. La
concentracion de vanadilporfirinas en asfaltenos segiin Trejo Zarraga (2006) es de tres a
cinco veces mayor que en el crudo, pero el contenido de vanadio que forma parte de los
asfaltenos representa solo entre 6 y 10% del contenido total de vanadio en el crudo. El
niquel en los asfaltenos est4 presente en su mayoria en estructuras de tipo no porfirinico.
Buenrostro y colaboradores (2001) mencionan que los metales, como niquel y vanadio,
aunque han sido detectados en la fracciones asfalténicas son dificiles de integrar a la
estructura del asfalteno pues atin se desconoce si éstas son parte o no de la estructura de los
asfaltenos.

Segin Mejilholm (2000) las porfirinas de vanadio se pueden distinguir al usar un
espectrofotometro en la region que comprende los 570 nm mientras que las porfirinas de
niquel aparecen en la region de 550 nm. Otros autores como Ochiai (1984) mencionan que
las porfirinas aparecen en una banda caracteristica denominada banda de Soret en los 410
nm.
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A continuacion en la Figura 4-10 se presentan algunos ejemplos de las estructuras
moleculares promedio obtenidas para los asfaltenos.

Figura 4 Estructura de

Figura 5 Estructura de asfalteno (Beaton y Bertolacini,
asfalteno (Speight, 1994)

1991)
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S CH,
2< 0-H
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0OH Hw
0= N
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Figura 7 Estructura de asfalteno

Figura 6 Estructura de asfalteno
(Speight y Moschopedis, 1976)

(Altamirano, et al., 1986)
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Figura 8 Estructura de
asfalteno (Garcia Martinez,
et al. 2002)

Figura 9 Estructura de asfalteno a) California y b) Venezuela (Speight y Moschopedis, 1979)

R: Cadena Alifatica
X:N, O

R: Cadena Alifatica
X:N, O

Figura 10 Estructura de asfalteno a) Continental b) Archipiélago (Borges, et al., 2014)

12



Es evidente la diversidad en las estructuras propuestas, Beaton y Bertolacini (1991) Figura
4 propusieron otra estructura hipotética en la cual aparecen nucleos aromaticos enlazados
mediante cadenas alquilicas laterales o puentes de azufre. Este modelo también involucra a
las porfirinas, cuyo nucleo esta formado por Ni 6 V enlazandose con N. En la Figura 5 se
muestra la estructura de Speight (1994) es una estructura de bajo peso molecular muy polar,
con cadenas alifaticas y ntcleos aromaticos enlazados por cadenas alquilicas o puentes de
azufre, la estructura de asfaltenos de crudo Maya es presentada en la Figura 6 por
Altamirano y colaboradores (1986) su representacion grafica es poco comun sin embrago
tiene las mismas caracteristicas tipologicas que la estructura de Beaton y Bertolacini
(1991), la Figura 7 es la representacion de los asfaltenos de un crudo de Irak se ve una
estructura katacondensada formada por al menos 20 anillos aromaticos, Figura 8 muestra
la estructura de Garcia Martinez y colaboradores (2002) proviene de un crudo de tipo Maya
es mas pequefia que la mayoria, en la Figura 9 de un crudo de California y Venezuela de
Speight y Moschopedis (1979) la primer estructura muestra significativas diferencias en el
acomodo de los heteroatomos y en la Figura 10 se muestra la estructura mas reciente en la
cual las cadenas alifaticas se representan con R y los heterodtomos con X para generar
varias posibilidades de arreglos.

Como anteriormente fue mencionado en la industria petrolera los asfaltenos ocasionan
serios problemas debido a su tendencia a flocular y precipitar durante las etapas de
produccion, almacenamiento, transportacion y refinacion del petréleo. Esto ha conducido a
la comunidad cientifica a interesarse en la elucidacion de la estructura molecular de los
asfaltenos; pues de la fraccion tinicamente se ha podido aislar e identificar algunas de sus
moléculas como las llamadas porfirinas, estructuras que poseen anillos formados por
hidrocarburos y que en el centro poseen un metal como el hierro o el vanadio (Esteves, et
al., 2007). Las fracciones son caracterizadas en términos de las propiedades promedio de
las miles de diferentes moléculas con diferente polaridad y peso molecular que la
componen. Asi, la caracterizacion estructural de los asfaltenos es un desafio que se ha
abordado en términos de una estructura promedio (Artok, et al, 1999; Altamirano, et al.,
1986 y Ali, et al., 1990).

3.2.2 RESINAS

Al igual que los asfaltenos debido a su complejidad no se pueden definir quimicamente,
pero si en términos de solubilidad, las resinas son la fraccion del petroleo crudo insoluble
en propano liquido y butanos liquidos pero soluble en heptano normal a condiciones
ambientales (Koots y Speight, 1975).

Desde el punto de vista cromatografico son la fraccion soluble en heptano que no puede ser
desadsorbida de silica o arcillas con heptano (Speight, 1999).

Fisicamente son materiales oscuros, semisélidos, muy viscosos, de gran adherencia, de alto
peso molecular y cuya composicion depende del liquido precipitante empleado, se oxidan
facilmente al contacto con el aire y en ausencia de esté a temperaturas entre 260 y 300°C
segin Javier Lopez (2009) puede ocurrir la transicion a asfaltenos. Su composicion
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elemental de C, H, O y N varia relativamente poco de una muestra a otra, excepto en lo que
respecta al azufre. El contenido de carbono reportado es de 70-85 %, mientras que el de
hidrégeno es de 9-11%, la relacion atomica H/C se encuentra en el intervalo de 1.1-1.4, esta
relacién es mayor que en los asfaltenos indicio de que las resinas presentan menor caracter
aromatico que los asfaltenos; el contenido de heterodtomos presenta variaciones
apreciables; la proporcion de oxigeno varia de 0.6 a 7.2 %, la de azufre, de 0.4 a 10.1 %,
mientras que la de nitrégeno se encuentra entre 0.2 y 0.5 % (Speight, 1999).

Se ha investigado poco acerca de la estructura molecular de las resinas; sin embargo, existe
evidencia de la presencia de una gran variedad de moléculas distintas que van desde
moléculas polares, no aromadticas de bajo peso molecular (pirroles, tiofenos, acidos
carboxilicos) pasando por las metaloporfirinas de V y Ni hasta moléculas poliaromaéticas
polares y no polares con sustituciones alifaticas, muy semejantes a la clase de moléculas
que pueden encontrarse entre los asfaltenos (Buenrostro Gonzalez, 2002).

Algunos ejemplos de las estructuras moleculares promedio reportadas en la literatura para
las resinas se muestran en las Figuras 11y 14.

OH
5
Figura 12 Estructura de resina Figura 11 Estructura de resina
(Suzuki et al., 1982) (Murgich et al., 1996)
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Figura 14 Estructura resina Figura 13 Estructura de resina
(Navarro, et al., 2004) (Borges, et al. 2014)
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En todas las figuras se observa que la cantidad de anillos fusionados disminuye
considerablemente y por tanto su tamafio y peso molecular, por otro lado las estructuras
presentan la forma de condensacion kata y no peri (a excepcion de la Figura 13) como es
mas comun en los asfaltenos. En las Figuras 11-14 muestran estructuras con largas cadenas
alifaticas que ya no unen mas sistemas aromaticos como en los asfaltenos, en la Figura 14,
el autor nuevamente hace uso de X para los heteroatomos y R para los grupos alifaticos
para generar posibilidades de arreglos.

De acuerdo con Buenrostro Gonzalez (2002) es probable que las resinas se asocien con los
asfaltenos mediante un mecanismo de intercambio electronico donador-aceptor, a través de
la formacion de puentes de hidrogeno (Speight, et al., 1976; Speight, 1994 y Murgich,
2002) o a través del reconocimiento molecular entre el area aromatica de la resina con la
del asfalteno (Murgich, 2002). Por lo que, el grado de aromaticidad y la proporcion de
heteroatomos en las resinas pueden ser factores importantes en su capacidad para dispersar
las particulas de asfaltenos (Koots y Speight, 1975).

3.3 ESTRUCTURAS MOLECULARES PROMEDIO

El concepto de estructura promedio se basa en la construccion de una molécula
representativa de todos los compuestos presentes en la fraccion de asfaltenos mediante el
empleo de parametros moleculares promedio obtenidos por diferentes técnicas analiticas,
los cuales indican la distribucion estadistica de los elementos estructurales de la fraccion.
De acuerdo con esta idea, se asume que las técnicas analiticas empleadas para generar los
datos tienen igual sensibilidad a la propiedad molecular en cualquier medio ambiente de la
mezcla y que, por lo tanto, los datos analiticos contenidos en los pardmetros moleculares
promedio representan una propiedad estructural promedio de los HPPAP (Storm, et al.,
1994).

3.4 METODOLOGIAS PARA LA CARACTERIZACION DE ASFALTENOS

Los primeros estudios de caracterizacion estructural de asfaltenos efectuados por
resonancia magnética nuclear de proton (RMN'H) (Ferris, et al., 1967 y Speight, 1970) y
difraccion de rayos X (DRX) (Dickie y Yen 1967 y Yen, et al, 1961) condujeron a la
conclusion, prevaleciente en la actualidad, de que los asfaltenos son una mezcla
polidispersa formada por compuestos poliaromaticos condensados con cadenas alquilicas y
anillos nafténicos como sustituyentes, que contiene heterodtomos en su estructura (Garcia
Martinez, 2004).

La RMN'H, tiene como inconveniente que los detalles de la estructura carbonada de la
molécula son obtenidos por inferencia de los datos extraidos de los protones que se
encuentran en su periferia y esta limitacion se elimind mediante el empleo de la resonancia
magnética nuclear de carbono trece (RMN'3C) que permite la observacion directa de la
estructura de carbono, y por lo tanto una identificacion mas confiable de estos atomos en
diferentes ambientes quimicos. La RMN de '*C permite obtener informacién confiable de
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los carbonos cuaternarios, los cuales son abundantes en los compuestos poliaromaticos
condensados. Actualmente, el uso combinado de la RMN de 'H y *C permite obtener datos
mas precisos de los pardmetros estructurales promedio (Ralston, et al., 1996). Por otro lado
la DRX es empleada para identificar los grupos funcionales presentes en la molécula. Otras
técnicas analiticas usadas hoy en dia para elucidar la estructura de los asfaltenos son
absorcion Optica, espectroscopia molecular de fluorescencia, difracciéon de neutrones a
pequetios angulos, espectroscopia de masas, ultracentrifugacion, microscopia de sonda de
barrido, hidrogenacion, oxidacion, entre otras (Groenzin y Mullins., 2000; Branco, et al.,
2001).

Para generar estructuras promedio que representen a los asfaltenos es necesario conocer su
peso molecular y el nimero de anillos aromaticos que constituyen su region aromatica
polinuclear condensada. La importancia de estas caracteristicas moleculares radica en el
hecho de que el valor del peso molecular se utiliza en la determinacion de la féormula
molecular, mientras que la definicion del nimero y del arreglo espacial de los anillos
aromaticos fusionados se encuentra asociada con la estabilidad y reactividad de los
asfaltenos (Garcia Martinez, 2004).

La determinacion del peso molecular de los asfaltenos ha sido problemaética y controversial
(Speight, et al., 1985 y Wiehe, 1992). La dificultad de esta tarea radica en su alta tendencia
de agregacion y baja volatilidad, ya que la primera caracteristica mencionada afecta las
técnicas tradicionales de medicion de peso molecular, como la osmometria de presion de
vapor (VPO) y la cromatografia de exclusion por tamafios (SEC). Mientras que su baja
volatilidad afecta a la eficacia de la espectrometria de masas (MS) técnica relativamente
moderna en la que las moléculas de fase condensada se van a convertir a las moléculas en
fase gaseosa y eficaz ionizado antes de la medicion. A causa de tales complicaciones los
primeros experimentos efectuados reportaron valores muy diversos, en el intervalo de 1000
a 50000 daltons (Da), dependiendo del método empleado en la determinacion (Dickie y
Yen, 1967).

En general, la VPO, basada en propiedades coligativas, genera valores altos de peso
molecular debido a la agregacion de asfaltenos y la MS tiende a subestimarlo debido a que
los resultados estan en funcion de los compuestos de bajo peso molecular que son volatiles
en las condiciones de presion y temperatura en las que opera el espectrometro de masas, en
tanto que la SEC produce valores intermedios pero tiene el inconveniente de carecer de
estandares de peso molecular conocido, y con naturaleza quimica similar a la de los

constituyentes de los asfaltenos, que puedan utilizarse como compuestos de calibracion
(Oian, et al., 2007).

En respuesta a las necesidades mencionadas, se han desarrollado técnicas analiticas que
minimizan estas interferencias como lo son: MS por ionizacion de campo (FIMS), MS por
desorcion laser (LDMS), MS por desorcion plasma (PDMS), ionizacion por electrospray
(ESI), desorcion-ionizacion laser asistida por matriz (MALDI), laser desorcion-ionizacion
(LDI), depolarizacion de fluorescencia (FD), entre otras (Herod, et al., 2007).
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Los resultados obtenidos por FIMS y LDMS han sugerido que el peso molecular se
encuentra alrededor de 1000 Da (Miller, et al., 1998) Y el estudio de asfaltenos por
depolarizacion de fluorescencia efectuado por Groenzin y Mullins (2000) ubica el peso
molecular de asfaltenos en el intervalo de 500-1000 Da.

Algunas investigaciones sugieren que dos de las técnicas més adecuadas para los estudios
de asfaltenos son la desorcion-ionizacion laser (LDI) y la desorcidén-ionizacién laser
asistida por matriz (MALDI) con tiempo de vuelo (TOF). Sin embargo, los resultados
obtenidos en diversos laboratorios no son comparables, en algunos casos, la mayor parte de
la relacion masa-carga (m/z) se encuentra por debajo de 1000, y en otros se encuentra muy
por encima de 1000. Los datos de desorcion plasma (PD) son mas autoconsistentes en el
sentido de que la mayor parte de los valores de m/z se encuentran siempre por debajo de
1000 (Strausz, 2002).

En cuanto al numero de anillos aromaticos que conforman la region aromatica
policondensada de los asfaltenos, existen reportes en la literatura que sefialan que el numero
de ellos va desde cuatro hasta setenta y que pueden encontrarse distribuidos en dos o mas
sistemas aromaticos unidos por enlaces alquilo o sulfuro (Ali, et al, 1990; Artok, et al.,
1999; Christopher, et al., 1996; Speight, 1970 y Storm, et al., 1994). Strausz (1992) publicéd
una estructura promedio, para los asfaltenos Alberta, con diecisiete sistemas aromaticos los
cuales contienen desde uno hasta doce anillos aromaticos. Estudios por RMN (Calemma, et
al., 1995) dispersion de rayos X en dngulo pequeio (Small Angle X-ray Scattering, SAXS)
(Pollack y Yen, 1970), espectroscopia ultravioleta-visible (UV-VIS) y de fluorescencia
(Mullins, et al., 1992; Mullins y Zhu., 1992), sugieren que el nimero promedio de anillos
fusionados en la region aromatica de los asfaltenos es menor de diez. Ralston y
colaboradores (1996) indicaron, con base en estudios de emision de fluorescencia, que la
region de anillos fusionados en los asfaltenos puede contener uno o dos sistemas
aromaticos con un nimero de cuatro a diez anillos cada uno. Groenzin y Mullins (2000)
publicaron que el didmetro de una molécula promedio de asfaltenos, considerando su eje
mas largo, se encuentra entre 12 y 24 A. Por otra parte, el empleo de STM, por Zajac
(1994), senaldé que la dimensiéon mas larga del nucleo poliaromdtico en asfaltenos se
encuentra en el intervalo de 8.5-12.3 A (Garcia Martinez, 2004). En la Tabla 2 (Mullins, et
al., 2007) se muestran mas dimensiones para los asfaltenos obtenidas por diferentes
técnicas analiticas.
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Tabla 2 Técnicas que arrojan resultados consistentes para el peso y tamafio molecular
de los asfaltenos (Mullins O.C., et. al., 2007)

Peso molecular o

icono grafico Nombre del método Descripcion breve Referencia
tamaito molecular
PRy Espectrometria de masa par Se ionizan asfaltenos vaporizados en 800 g/mol Boduszynski,
menoa g ionizacion de campa (F-MS5) una probeta, atravesando un campo referencia 4
il eléctrico de alta energia. Su relacion
. de masa a carga se utiliza para generar
un espectro de masa
Espectrometria de masa con Este método de ionizacidn, que recibio Mayormente entre 400 y Rodgers y Marshall,

ionizacion por electrodispersian
y resonancia de ciclotrones
ibnicos por transformada de
Fourier {ESI FT-ICR MS)

el Premio Nobel, evapora el solvante

a partir del soluto, permitiendo que las
moléculas muy grandes pasen a la
fase vapar

800 g/mol, con un rango que
oscila entre 300 y 1,400 g/mol

referencia 4

Espectrometria de masa con
fotoionizacion a presion
atmosférica (APPI MS)

Las muestras nebulizadas en gas son
ionizadas con luz para medir la relacian
de masa a carga de los asfaltenos

750 g/mol, con un rango que
oscila entre 400 y 1,200 g/mal

Merdrignac et al,
referencia 4

Espectrometria de masa por
desorcion de campo/ionizacian
de campo (FD-FI MS)

Una muestra de asfalteno depositada
sobre una superficie tipo aguja es
desorbida y ionizada cuando se aplica
calor y un alto campo eléctrico. Se utiliza
Ia relacion entre carga idnica y masa
para generar el espectro de masas

~ 1,000 g/mol con una
distribucion general

Qian et al,
referencia 4

lonizacién por desorcicn
laser (LD

Un pulso de I4ser sobre una muestra
de asfalteno sdlida crea una pluma
convectiva de gas. Se requieren pulsos
de l4ser de bajo poder y densidades
de gas bajas para lograr precisiGn

800 a 1,000 g/mol

Hartal et al,
referencia 4

Despolarizacion de
fluorescencia con
resolucidn temporal (TRFD)

Las constantas de difusin rotacianal
de las maléculas de asfaltenos en
solucidn se miden mediante la
deteccion de la tasa de decaimiento
de la polarizacion inducida

~ 2 nm de didmetro,
comespondiente a 750 g/mol
CON un rango gue oscila entre
500 y 1,000 g/mol

Groenzin y Mullins,

referencia 5

Difusion magnética nuclear

Las moléculas de asfaltenos se
difunden en un campo de NMR.

El tiempo de difusidn esta relacionado
con el tamafio molecular

~ 2.6 nm de didmetro. Algunos
dimeros, o pares de moléculas,
arrojan el tamafio mas grande

Freedetal,
referencia 5

Espectroscopia de correlacitn
de fluorescencia (FCS)

Los coeficientes de difusion de
traslacion de las moléculas
fluorescentes conducen a una estala
de longitud, correspondiente a un radio
hidrodinémico equivalente a una esfera

~ 2.4 nm de didmetro,
comespondiente a 750 g/mal.
Mas pequefio para los asfaltenos
contenidos en el carbon

Andrews et al,
referencia 5

Difusidn por dispersion de Taylor

El coeficiente de difusidn de traslacidn
de las maléculas en el flujo laminar
se relaciona con el tamaflo molecular

~ 1.4 nm de didmetro, para los asfaltenos
contenidos en el carban (igual que Groenzin
y Mullins, referencia 5)

Wargadalam et al,
referencia 5

El reto que hoy en dia enfrentan los investigadores es emplear las técnicas analiticas, para
obtener datos que al ser tratados adecuadamente desemboquen en estructuras que sean
confiables para representar la fraccion asfalténica del petroleo, en la Tabla 3 se muestran
los trabajos de investigacion realizados a partir de 1950 al 2001 acerca de la elucidacion
estructural de los asfaltenos y las técnicas empleadas.
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Tabla 3 Resumen de los estudios sobre la caracterizacion estructural de los asfaltenos
(Ancheyta, et al., 2002)

Autor y afio Técnica Objetivo

Wong y Yen ESR Para examinar la capacidad de

2000 potencia de microondas a disociar
petroleo asfaltenos macroestructuras

Leodn et al. ST, EC, VPO, RMN 3C | Para el estudio de los aspectos

2000 relacionados con la deposicion y
composicion de asfaltenos de aceites
crudos

Shirikoff et al. XRD Reporte estructural de la

1997 caracterizacion de asfaltenos de
Arabia Saudita

Buenrostro et al. FD, FES, RMN!3C, IR Explorar sobre la caracterizacion

2001

estructural de asfaltenos

Yarranton, ef al. VPO, IT Estudiar la masa molar y las tensiones

2000 interfaciales solvente-agua de los
asfaltenos

Groenzin y Mullins | FD Inspeccionar el tamafio molecular de

2000 una amplia gama de asfaltenos.

Domin et al. SEC, PDMS, VPO, | Examinar y comparar las

1999 LDMS, MALDI distribuciones de peso molecular

Artok et al. GC/MS, GPC, RMN 'H | Elucidaciéon de la distribucién de

1999 y 3C, MALDI, TOF carbonos alifaticos

Peramanu et al. VPO, GPC, EC, RMN | Analizar el peso molecular de

1999 Bc asfaltenos y su composicion

Miller et al. VPO, SEC, EC, SANS, | Separar y caracterizar asfaltenos

1998 RMN  BC, LDMS, | Mayas en dos fracciones

HRMS

McLean y Kilpatrick | FTIR, RMN *C Determinar ~y  comparar  la

1997 composicion de asfaltenos de cuatro
tipos de crudos

Fuhr et al. VPO, RMN BC Estudio de las propiedades de los

1991 asfaltenos precipitados en funcion del

solvente y la temperatura

ESR, Resonancia de espin electronico. ST, Tension superficial. EC, Composicion elemental, VPO,
Osmometria de presion de vapor. RMN 'H y '3C, Resonancia magnética nuclear de hidrégeno y carbono.
XRD, Difraccion de rayos X. FD, Despolarizacion de fluorescencia. FES, Espectrometria de emision de
fluorescencia. IR, Infrarrojo. IT, Tension interfacial. SEC, Cromatografia de exclusion por tamafio. PDMS,
Espectrometria de masas por desorcion de plasma. LDMS, Espectrometria de masas por desorcion laser.
MALDI, Desorcion- ionizacion laser asistida por matriz. GC/MS, Cromatografia de gases con espectrometria
de masas. GPC, Cromatografia de permeacion en gel. TOF, Tiempo de vuelo. SANS, Dispersion de neutrones
de angulo. HRMS, Espectrometria de masas de alta resolucion. FTIR, Infrarrojo con transformada de Fourier.
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4 ESTADO DEL ARTE

Speight y Moschopedis (1981) propusieron una estructura hipotética que constaba de 12
anillos aromaticos condensados para los asfaltenos provenientes del crudo extrapesado
Athabasca. Dichas estructuras estaban unidas a cadenas alifaticas, estructuras nafténicas y
presentaban enlaces con heteroatomos.

Beaton y Bertolacini (1991) propusieron otra estructura hipotética en la cual aparecen
nucleos aromaticos enlazados mediante cadenas alquilicas laterales o puentes de azufre.
Este modelo también involucra a las porfirinas, cuyo nucleo esta formado por Ni 6 V
enlazandose con N.

La longitud de las cadenas alquilicas ha sido objeto de varios estudios. Mediante técnicas
espectroscopicas se determino que la longitud de dichas cadenas variaba de 3 a 6 atomos de
carbono (Mojelsky, et al., 1992). Otros estudios realizados mediante reacciones de pirolisis
de asfaltenos revelaron que la longitud de las cadenas alquilicas era de hasta 30 carbonos
enlazadas en forma covalente al nucleo de la unidad asfalténica (Speight, 1981; Savage y
Klein, 1989).

Los estudios efectuados para describir la estructura molecular de los asfaltenos se basan en
técnicas analiticas de resonancia magnética nuclear y espectroscopia, de modo que resulta
dificil establecer un modelo tnico.

Bestougeff y Byramjee (1994) establecieron que las caracteristicas principales de los
asfaltenos es su esqueleto formado por atomos de carbono e hidrégeno. De acuerdo con sus
resultados, los asfaltenos estan constituidos por un nticleo aromatico, estructuras nafténicas
y cadenas laterales. Toda molécula de asfalteno se caracteriza por presentar estos tres
elementos estructurales.

Shirikoff y colaboradores (1997) establecieron que los asfaltenos son estructuras
poliaromaticas condensadas con constituyentes heteroatomicos, alquilicos y cicloalquilicos.
Sus estudios mediante difraccion de rayos X y resonancia magnética nuclear mostraron que
los asfaltenos tienden a apilarse entre si. Los autores determinaron para el caso de los
asfaltenos de crudos éarabes, que el nimero de capas aromaticas apiladas en una micela fue
de 8 aproximadamente.

Los asfaltenos estudiados presentaron distintas relaciones atomicas H/C, los valores altos
de esta relacion indican la presencia de cadenas alquilicas lineales largas y de tipo alifatico,
mientras que un valor bajo indica la presencia de un gran niimero de anillos aromaticos y
una carencia notable de carbono alifatico ya que predomina el de tipo aromatico. El factor
de aromaticidad es una buena medida de qué tan aromatica es una estructura de asfaltenos y
se define como la relacion entre el nimero de carbonos aromaticos respecto al niimero total
de carbonos. Miller y colaboradores (1998), mediante el uso de técnicas de difraccion de
rayos X y resonancia magnética nuclear, propusieron que la molécula de los asfaltenos
posee en su nucleo 6 anillos aromaticos con grupos alquilicos unidos a €l con una longitud
de 8 carbonos.
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Aproximadamente el 25% de todo el azufre se encuentra en el nucleo aromatico junto con
la mayoria del nitrégeno y oxigeno. Los asfaltenos se asocian entre si formando micelas.
Mullins y Groenzin (1999) estudiaron el tamafio de los asfaltenos mediante técnicas de
despolarizacion fluorescente. El didmetro de las moléculas de asfaltenos estuvo
comprendido entre 12 y 24 A con un peso molecular estimado entre 500 y 1000 g/mol que
corresponde a estructuras aromaticas con 7 anillos en su nucleo.

En 2004 Garcia Martinez realiza una aproximacion a la estructura molecular de asfaltenos
de aceites crudos mexicanos, con una metodologia basada en el uso de técnicas analiticas y
definicion de la estructura carbonada de los hidrocarburos aromaticos policiclicos
bencenoides (HAPB) mediante la aplicacion del a regla Y, concluyendo que la principal
diferencia entre las estructuras de los asfaltenos Maya y Puerto Ceiba radica en el sistema
poliaromatico.

En los ultimos afios se trabajo en menor medida en la parte experimental de la construccion
de las estructuras moleculares promedio para reforzar mejor los modelos existentes con
quimica tedrica, las mayores dificultades a las que se enfrenta el investigador son la
obtencién de un peso molecular promedio (PMP) confiable y establecer las condiciones
Optimas para obtener espectros de RMN con buena resolucion, hasta el 2012 en algunos
trabajos ain se empleaba la osmometria de presion de vapor (VPO) para célcular el PMP
sin embargo tiene la desventaja de sobreestimarlo porque los asfaltenos tienden a agregarse,
entonces surgio el uso de la cromatografia de exclusion por tamafio (SEC) pero se encontrd
dificultad en hallar estandares con peso molecular conocido y naturaleza quimica similar a
los asfaltenos, asi que al final se encontrd que la mejor técnica para la determinacion del
PMP fue la espectrometria de masas (MS) (que en el capitulo 5.3 discutiremos a fondo sus
variantes y sus mejores resultados para las fracciones pesadas del crudo) Trejo realizd en
2006 la caracterizacion de asfaltenos provenientes de productos de hidrotratamiento
empleando tanto la SEC como la MS especificamente con desorcion laser (LDMS por sus
siglas en inglés) y matriz asistida laser desorcidon/ionizacion (MALDI por sus siglas en
inglés), junto con otras técnicas como rayos X y RMN, encontrando que efectivamente
SEC tiende a subestimar el PMP.

Todos los autores concluyen en que la RMN es fundamental para obtener una estructura
confiable, en el 2011 Avella Moreno realizo una investigacion muy completa en la
aplicacion de RMN para la caracterizacion de fracciones pesadas del petroleo, donde
establece una metodologia clara y los puntos criticos para la obtencion de espectros de
RMN con buena resolucion.

En 2013 Chéavez Miyauchi propone el mas reciente modelo de asfalteno para el crudo
mexicano Ku, a partir del andlisis elemental, RMN 'H y '3C, y espectrometria de masas de
ionizaciodn por electrospray obteniendo la formula C23Hs1NOS, con un peso de 750.043 Da
y la estructura que se muestra en la Figura 15.
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Figura 15 Arreglo final de la estructura molecular promedio de asfaltenos mexicanos Ku
(Chéavez Miyauchi, 2013)
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5 TECNICAS DE CARACTERIZACION

5.1 ANALISIS SARA

Como antes fue mencionado, para simplificar su estudio el petroleo crudo se considera
constituido de cuatro fracciones: Saturados, Aromaticos, Resinas y Asfaltenos (por su
acronimo SARA), y en base a esta premisa se ha desarrollado una metodologia basada en el
uso de disolventes y medios adsorbentes para fraccionar el petroleo crudo obteniendo
cantidades considerables de cada fraccion. La secuencia de separacion consiste en dos
etapas: primero la separacion de los insolubles en heptano y posterior eliminacién de
carboides, carbenos y otras impurezas insolubles en tolueno o diclorometano para la
recuperacion y cuantificacion de asfaltenos.

La segunda parte corresponde a la separacion y cuantificacion de los saturados, aromaticos
y las resinas, para lo cual el adsorbente més empleado es la silica gel. De manera general, la
separacion se puede describir en los siguientes pasos: la fraccion que eluye o sale primero
con disolventes no polares (como heptano, pentano o hexano) es la de los hidrocarburos
saturados, debido a que es la fraccion que menos interactia con el material adsorbente, la
siguiente fraccion es los hidrocarburos aromadticos, empezando por los monoaromaticos,
para recuperarla en su totalidad es preciso cambiar a un solvente aromatico como tolueno.
Los hidrocarburos polares o resinas se recuperan en la etapa final, ya que esta es la fraccion
retenida con mayor fuerza en el adsobente, se utilizan disolventes polares como
diclorometano, cloroformo o mezclas de tolueno con metanol.

Otra técnica para la separacion del crudo, es el andlisis SARA por cromatografia liquida de
alta resolucion (HPLC por sus siglas en inglés) (Islas Flores, ef al., 2005).

5.2 RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

El fenomeno de resonancia magnética nuclear (RMN) estd basado en la absorcidon de
radiacion electromagnética en la region de las radiofrecuencias (4-900 MHz) por algunos
nucleos de moléculas cuando se someten a la acciéon de un campo magnético intenso. No
todos los ntcleos de los elementos son susceptibles al fendémeno de la resonancia ya que
para que estos la presenten, sus ntcleos deben tener un momento magnético resultado del
movimiento rotacional del espin nuclear en un eje imaginario. Los nlicleos completamente
esféricos tienen una distribucion de carga uniforme y presentan espin con nimero cudntico
cero lo que implica que no tienen componente de espin neto por eso se dice que no tienen la
propiedad de espin, en cambio los nicleos que no son esféricos presentan espin nuclear con
numeros de cero hasta 9/2, pues la carga no esta uniformemente distribuida.

Los nucleos con masas atomicas impares, presentaran sefial de resonancia: 'H, !'B, *C,
BN, 70, F, 3'P, etc. Los nicleos con masa par pero numero atdmico non, también
presentaran sefial de resonancia, por ejemplo: H!, '°B° y *N”. Los nucleos con masa par y
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niimero atémico par (12C°, '°0® etc.) no presentan sefial en la resonancia e incluso nucleos
que retnen las caracteristicas antes mencionadas no dan sefiales de RMN.

Los cuatro nucleos que han sido de mayor interés son 'H, *C, F y 3!P, su nimero
cudntico de espin es 1/2, por lo tanto cada nticleo tiene dos estados de espin o componente
de momento angular: +1/2 y -1/2, también cada nicleo posee carga originando un campo
magnético orientado con el eje de giro del espin. Cuando este tipo de nucleos se someten a
un campo magnético externo su momento magnético se orienta de forma paralela o
antiparalela con direccion al campo aplicado, dependiendo del estado de su espin. En
ausencia de campo magnético las energias de los estados son idénticas, es decir, en un
conjunto de atomos (H, C, etc.) hay un nimero idéntico de nucleos con el estado +1/2 y -
1/2, pero cuando hay un campo magnético externo con energia que iguala la diferencia de
energia entre los dos estados del espin los nucleos tienden a orientarse al estado de menor
energia:+1/2, precisamente este cambio en la orientacion de los espines (condicion de
resonancia) emite una sefial de radiofrecuencia detectada y digitalizada por el equipo de
RMN para dar como resultado bandas en el espectro, el cual estd formado por una serie de
maximos y minimos que representan la fuerza de los campos magnéticos de los nucleos.

Al colocar una molécula en un campo magnético, los electrones de cada dtomo también
producen pequefios campos magnéticos que se oponen al campo aplicado, de modo que
cada atomo de la molécula percibird un campo efectivo especifico, resultado del campo
aplicado y su entorno molecular, normalmente el campo resultante es menor y se dice que
el ntcleo esta apantallado, éste comportamiento origina el desplazamiento quimico (3) que
en el espectro de RMN se refleja como desplazamiento relativo: posicion de un pico en el
espectro resultado de la resonancia que experimenta un nucleo especifico.

Otros términos importantes son el acoplamiento: interaccion de un nticleo con los grupos de
nucleos adyacentes y electrones de los enlaces; la constante de acoplamiento (J): espacio
entre picos o componentes de una banda (medido en hercios), resultado del fenomeno de
acoplamiento; multiplicidad: nimero de picos o desdoblamientos de una banda, es igual al
numero de n nucleos equivalentes magnéticamente en los &tomos vecinos mas uno (regla de
multipicidad n+1) y el area bajo cada pico es proporcional al niumero de &atomos
correspondientes al desplazamiento quimico.

En el espectro de RMN el eje de las ordenadas expresa la absorcion (para la cual no se
utilizan unidades) y el eje de las abscisas que sefiala el campo magnético en megahercios
(MHtz) o partes por millon (ppm), esta segunda unidad es muy utilizada a fin de evaluar
nucleos especificos, ya que al emplear un patrén interno el desplazamiento quimico (6, que
es adimensional) se puede expresar como desplazamiento relativo en ppm con la clara
ventaja de que para un pico determinado el desplazamiento quimico tendrd siempre el
mismo valor independientemente de que el instrumento sea de 200 o 500 MHtz, lo que no
ocurre en un espectro que expresa el campo magnético en unidades de frecuencia pues
cuanto mayor es la frecuencia del instrumento mas aumenta el desplazamiento quimico.

En la RMN de '3C e 'H, el patrén empleado es el tetrametilsilano [TMS, (CH3)4Si] ya que
es soluble en muchos liquidos organicos, se elimina facilmente de las muestras por
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destilacion (p. eb. 27°C), todos sus protones son idénticos lo que el espectro registra como
un unico pico agudo, su constante de apantallamiento es mas grande que para la mayoria de
los nucleos debido a que el silicio es relativamente electropositivo, no es efectivo atrayente
de los electrones de los atomos adyacentes y el apantallamiento que causan estos electrones
sobre el nicleo en cuestion es muy grande. Por eso la sefial de TMS aparece en el extremo
derecho del espectro, bien separada del resto de los pico de interés y se le asigna el valor de
cero ppm a su correspondiente desplazamiento quimico.

El analisis de RMN se lleva a cabo colocando la muestra (normalmente en solucion) en un
tubo situado entre los polos de un potente iman, el tubo estad rodeado por una bobina
transmisora/receptora y se hace girar rdpidamente con un sistema de turbina de aire, para
promediar las posibles orientaciones espaciales de las moléculas, ver la Figura 16. Durante
el andlisis por RMN, se perturban energéticamente los niicleos mediante una combinacioén
del campo magnético aplicado y la radiacion de radiofrecuencia que se controla mediante
un cristal sintetizador de radiofrecuencia (RF). La frecuencia de salida (vs) pasa por el
pulsador, el detector, la bobina transmisora y la muestra (en ese orden) posteriormente de la
muestra se obtiene una sefial de caida libre de induccién (FID por sus siglas en inglés) que
no es mas que la frecuencia de las senales nucleares (vn) en el dominio del tiempo puesto
que el pulsador emite la radiacion periddicamente en intervalos de tiempo cortos (us), esta
sefal FID es recogida por la misma bobina que ahora sirve como receptor, pasa al
amplificador y el detector que determina la diferencia entre vs y vn, la sefial resultado se
digitaliza y almacena en un ordenador, mediante el programa de transformada de Fourier se
obtienen las sefiales nucleares en el dominio de las frecuencias que son las bandas del
espectro de RMN.
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Figura 16 Diagrama de Espectrometro de RMN con Transformada de Fourier



Entre las aplicaciones mas importantes de la espectroscopia de RMN se encuentra la
determinacion estructural de moléculas con base en sus desplazamientos quimicos.
Investigaciones previas han obtenido resultados satisfactorios en el analisis estructural del
petrdleo, sus componentes y derivados, pues con la RMN es factible identificar y establecer
proporciones de los diferentes atomos de carbono e hidrogeno en una molécula problema, a
partir de dicha informaciéon es posible inferir con precision la estructura de sistemas
aromaticos polinucleares como los asfaltenos y las resinas.

En general, los tipos de protones (hidrogenos) en las fracciones de petréleo pueden
subdividirse en tres tipos: unidos a carbonos de anillos aromaticos (Har), hidrogenos unidos
a carbonos alifaticos (carbonos de grupos CH3z, CH, o CH) adyacentes (o), a un posible
anillo aromatico (He); e hidrogenos unidos a carbonos alifaticos no adyacentes a anillos
aromaticos Hy, g, (Brown y Ladner, 1960; Clutter et al., 1972, Dereppe et al., 1978;
Dickinson, 1980). Otra propuesta (Yen y Erdman, 1962; Speight, 1970) subdivide los
hidrégenos en cinco: los ya mencionados Har € Ha; hidrogenos unidos a carbonos en anillos
nafténicos (Hn), hidrégenos unidos a carbonos alifaticos en posiciones 3 a un posible anillo
aromatico (Hp) e hidrégenos unidos al carbono de grupos metil (CH3) en posiciones mas
allad de B de un posible anillo aromatico (Hy). Posteriormente otros autores incluyeron a los
Hx dentro de los Hp (Gillet et al., 1981; Rongbao ef al., 1988 y Calemma et al., 1995). En
la Tabla 4 segin Buenrostro Gonzalez (2002) sefiala los desplazamientos quimicos que
diferentes autores asignan a cada tipo de proton.

Tabla 4 Desplazamientos quimicos del espectro de RMN de protones (1H) (Referidos a
TMS en 0 ppm en una escala de 0 a 10) (Buenrostro Gonzalez, 2002)

Hy HB Ha Ho Har
Rongbao et al., (1988) 1.05-0.5 2.0-1.05 40-20 | - 9.5-6.0
Dickinson, (1980) 2.0-05 40-20 | -———-- 9.0-6.0
Gillet et al., (1981) 1.0-0.5 1.85-1.0 45-185| 63-45 93-63
Hx Hr
Yen y Erdman (1962b)* 0.92-0.8 29-19 | - 8.0-6.0
1.8-14 | 135-1.0
. 1.4-0.5 Hx Hr
Speight, J.G. (1970)* 34-1.7 | -meee 8.5-6.3
2.2-14 1.8-0.9

* En estos articulos, los desplazamientos estan referidos a TMS en 10 ppm, los aqui presentados estan
convertidos a la nueva referencia, 0 ppm.

Hr corresponde a los protones de carbonos de CH», CH de cadenas alquilicas en posiciones distintas
de a a un anillo aromatico y CH3 no terminales.

TMS.- Tetrametilsilano

La RMN del '*C muestra que los asfaltenos del petroleo tienen aproximadamente entre 40 y
50% de carbonos aromaticos, esto significa que casi la mitad del carbono total forma parte
de anillos aromadticos, suposiciones logicas como la anterior inferidas a partir de los
resultados de RMN de '°C e 'H y la aplicacion de férmulas (que se estudiardn a detalle en
el apartado desarrollo experimental y resultados), proveen al investigador de informacion
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suficiente acerca de los tipos de hidrogenos y carbonos que constituyen la molécula como
para construir un modelo promedio bastante realista representativo de la fraccion de
asfaltenos o resinas.

5.3 ESPECTROMETRIA DE MASAS DE IONIZACION POR ELECTROSPRAY

En general la espectrometria de masas (MS) estd basada en la obtencion de iones a partir de
moléculas en fase gaseosa mediante diferentes procesos de ionizacion de la muestra; una
vez obtenidos estos iones son acelerados por un campo eléctrico lo que provoca una
dispersion de los mismos de acuerdo con su masa y su carga, posteriormente se detectan y
se produce el espectro de masas.

La ionizacién de la muestra se consigue por bombardeo con un haz de electrones que da
lugar a la pérdida de un electrén del analito y a la formacion de un i6n molecular, el
proceso se puede expresar: M +e- > M"™ + 2e-

Donde la especie cargada es un i6n radical denominado ion molecular y tiene el mismo
peso molecular que la molécula problema.

La colision entre los electrones energéticos y las moléculas del analito les proporcionan en
general suficiente energia para dejarlas en el estado excitado (i6n molecular).
Posteriormente se produce la relajacion mediante la fragmentacion de los iones moleculares
que dan lugar a iones de masas mas bajas y por ende sus fragmentos desprendidos cargados
normalmente positivamente.

Los iones una vez acelerados por el campo eléctrico pasan por una rendija donde salen de
acuerdo con su relacion masa carga (m/z) para ser detectados en el analizador de masas, la
capacidad de este dispositivo para distinguir entre masas se expresa como resolucion.

El espectrometro de masas esencialmente esta conformado por un sistema de entrada de la
muestra, la fuente de iones, un acelerador, el analizador y el detector, todos estos
componentes bajo un sistema de vacio para mantener bajas presiones (10® a 10 torr) ya
que las particulas cargadas, incluidos los electrones interaccionan con los componentes de
la atmoésfera y son destruidos.

El sistema de entrada sirve para introducir una pequena cantidad de muestra (micromol o
menos) que se convierte al estado gaseoso por calentamiento a unos 400°C. La fuente de
iones junto con el analizador clasifican en categorias a los espectrometros.

Las fuentes de iones se pueden categorizar en dos basicamente: fuentes de fase gaseosa
(Impacto de electrones, EI; Ionizacion quimica, CI e lonizacion por campo, FI) y fuentes de
desorcion (Desorcion por campo, FD; Ionizacion por electronebulizacion, ESI; Desorcion
asistida por una matriz, MALDI; Desorcion por plasma, PD; Bombardeo con &tomos
rapidos, FAB; De iones secundarios, SIMS e Ionizacién por termonebulizacion, TS). En las
primeras primero se volatiliza la muestra y luego se ioniza por lo que las muestras estan
restringidas a compuestos térmicamente estables que tengan puntos de ebullicion menores
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aproximadamente 500°C y pesos moleculares menores de alrededor de 10° Daltons,
mientras que en las segundas fuentes mencionadas la muestra en estado s6lido o liquido se
transforma directamente a iones, por lo que son aplicables a muestras no volatiles,
térmicamente inestables y pesos moleculares mayores de 10° Daltons. Por estas entre otras
razones comentadas en el apartado 2.4 en los métodos para la caracterizacion de los
asfaltenos basados en investigaciones previas, algunas categorias de la MS son descartadas
para efectuar el andlisis de los HPPAP. Con base en ello y los medios disponibles la técnica
considerada mas apta para el estudio aqui realizado es la ESI.

La fuente de iones por electronebulizaciéon o electroespray, se realiza en condiciones
atmosféricas de presion y temperatura, en un instrumento como el de la Figura 17. La
solucion de la muestra se bombea a través de una aguja capilar de acero inoxidable a un
flujo de microlitos por minuto (uL/min), la aguja se mantiene a un potencial de 3-6
kilovoltios (KV) con respecto al electrodo cilindrico que rodea dicha aguja. La niebla de
finas gotitas cargadas (aerosol) resultante pasa a la cdmara de desolvatacion donde se
evapora el disolvente por lo que su tamafio disminuye y su densidad de carga aumenta,
produciéndose la desorcion de iones en la atmoésfera gaseosa, el proceso se denomina
evaporacion idnica. Los iones son de carga multiple y los valores de m/z son
suficientemente bajos para ser analizados en un instrumento cuadrupolo con un intervalo de
1500 o menos.

El analizador puede ser: de sector magnético, de tiempo de vuelo, de doble enfoque, de
trampa de iones o cuadrupolar, dependiendo la resolucion necesaria, pero el ultimo
mencionado es apto para la ESI, su funcionamiento se basa en cuatro cilindros de paralelos
que actiian como electrodos, las barras opuestas se conectan eléctricamente: un par se esta
unido al polo positivo de fuente variable de corriente continua y el otro par se une al
terminal negativo, ademas se aplican a cada par de barras potenciales variables de corriente
alterna de radiofrecuencia, que estan desfasadas 180°. Para obtener el espectro los iones se
aceleran en el espacio entre las barras mediante un potencial entre 5 y 10 V. Entre tanto, las
tensiones de corriente continua y de corriente alterna se incrementan simultdneamente,
mientras se mantiene constante su relacion. Solo los iones el valor de m/z dentro de un
intervalo limitado alcanzara el detector. El detector generalmente estd constituido por un
catodo emisor que al recibir el impacto producido por los iones emite electrones, que son
acelerados hacia un dinodo el cual emite varios electrones mas al recibir el impacto de cada
electron. Este proceso se repite varias veces hasta obtenerse una cascada de electrones que
llega al colector lograndose una corriente fuertemente amplificada, ésta puede amplificarse
de nuevo por procedimientos electronicos y se lleva a al sistema registrador.
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Figura 17 lonizacién por Electronebulizador (Skoog, 2001)

En un espectro de masas el eje “x” representa la abundancia relativa de los iones y en el eje

(14

y” la relacion m/z, el pico mas alto se denomina pico base y se le asigna el valor cien de

forma arbitraria, el resto de los picos tendra entonces un porcentaje relativo al pico base. El
pico con el mayor valor de la relaciéon m/z es el 16n molecular y tiene el mismo peso
molecular que la molécula. Los diferentes picos que aparecen en el espectro dependiendo
de como se fragmenta la molécula, resultaran siempre igual bajo las mismas condiciones y
se conoce como patron de fragmentacion.

En general el equipo de MS y especificamente el equipo de ionizacion por electroespray se
pueden representar como en la Figura 18.
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Figura 18 Diagrama del espectrometro de masas a) General y b) ESI
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Como en el diagrama se muestra los espectrometros de masas suelen trabajar bajo
condiciones de vacio para lograr una presion determinada, en el caso de la ESI la presion y
temperatura son condiciones atmosféricas.

Las aplicaciones de la MS son muy amplias, se usa sobre todo para la identificacion de
sustancias y la determinacion de pesos moleculares, en el estudio de las fracciones del
crudo es de gran utilidad para obtener un peso molecular (PM) confiable a partir del cual en
combinacion con los resultados del andlisis elemental proveen la formula empirica de la
molécula problema.

Después de descartar las técnicas de VPO y SEC por sobre o subestimar los valores del
PMP de los HPPAP la espectrometria de masas resulta ser la mejor técnica para la tarea en
cuestion sin embargo sus variantes poseen ventajas y desventajas debido a que depende de
la eficacia en la volatilidad de la muestra, se muestran un cuadro comparativo en la Tabla

5.

Tabla 5 Variantes de EM por su fuente de lones

MS

Caracteristicas

FI (Ionizacion de
campo)

Sonda recubierta de muestra, ionizacion por
potencial elevado y puede calentarse con la
corriente.

Muestra en solucion,
volatil y no termolabil.

PD (desorcion

Ionizacidén mediante el bombardeo como

Muestra solida, no

plasma) resultado de la fision nuclear de un adecuado termolabil.
nacleo (% Cf)
LDI (desorcion- En una superficie-sonda, un laser provoca la Sin solucidn, excelente

ionizacion laser)

sublimacién y produce iones.

placa o muestras
volatiles.

MALDI
(desorcion-
ionizacion laser
asistida por matriz)
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Como en el apartado 3.4 se comento los resultados obtenidos por MS en la determinacién
del peso FI (Ionizaciéon por campo) y LD (Desorcion laser) han sugerido que el peso
molecular se encuentra alrededor de 1000 Da (Miller, et al., 1998), la LDI (Desorcion-
ionizacion laser) y la MALDI (Desorcion- ionizacion laser asistida por matriz) con tiempo
de vuelo (TOF) suelen evaluarse como los mejores métodos sin embargo, los resultados
obtenidos en diversos laboratorios no son comparables, en algunos casos, la mayor parte de
la relacion masa-carga (m/z) se encuentra por debajo de 1000, y en otros se encuentra muy
por encima de 1000. Los datos de MS PD (Desorciéon de plasma) son madas auto-
consistentes en el sentido de que la mayor parte de los valores de m/z se encuentran siempre
por debajo de 1000 (Strausz, 2002).

5.4 ESPECTROSCOPIA DE FLUORESCENCIA

La fluorescencia como otras técnicas analiticas espectrofotométricas se basa en la
interaccion entre radiacion electromagnética (normalmente en la region ultravioleta o
visible, 160-780nm) y la materia, para obtener un parametro relacionado con la emision o
absorcion de dicha energia, el fenomeno ocurre a nivel electrénico en moléculas o atomos.

En si los métodos opticos en los que las moléculas del analito se excitan para dar una
especie cuyo espectro de emision suministra informacion para el andlisis, se denominan
procedimientos luminiscentes y son importantes porque presentan amplios intervalos de
respuesta lineal y su sensibilidad es inherente, con limites de deteccion del orden de partes
por billon (ppb) mucho menores que los de la espectroscopia de absorcion (ppm), pero son
menos aplicados que éstos Ultimos porque el numero de especies que absorben es mucho
mayor que el de las especies que presentan luminiscencia tras la absorcion. La
luminiscencia puede definirse como la emision de fotones de los estados electronicos
excitados, sus métodos engloban la quimioluminiscencia, fosforescencia y fluorescencia.

La diferencia entre los tres fendmenos radica en cémo se llevan a cabo las transiciones
electronicas o como se obtienen las especies excitadas; en la quimioluminiscenia la especie
excitada se forma en el curso de una reaccion quimica a diferencia de la fosforescencia y
fluorescencia donde se obtiene inicamente mediante la absorcion de fotones.

A su vez la fluorescencia se diferencia de la fosforescencia en que las transiciones
electronicas responsables de la fluorescencia no conllevan un cambio en el espin del
electrén y como consecuencia presenta una vida corta (<107 s), mientras la fosforescencia
tiene lugar cuando la emision estd acompafiada de un cambio en el espin del electron, al
cual hace que la radiacion se mantenga ain después de acabada la irradiacion, a menudo
varios segundos.

Para comprender mejor ambos fendémenos es necesario tener claro el concepto de los
estados excitados: singulete y triplete, en el primero de ellos los electrones estan apareados
(tienen direcciones opuestas) y en el segundo los electrones estan desapareados (tienen
direcciones paralelas). En la Figura 19 hay una representacion de los estados. Las
propiedades de una molécula en los estados difieren considerablemente, en estado triplete
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excitado: la molécula es paramagnética, la transicion a este estado es menos probable y
dura segundos (s); en el estado singulete excitado: la molécula es diamagnetica, la
transicion es mas probable y dura 10% a 107 s.

Hay un tercer estado que no participa en los fendémenos luminiscentes se le llama doblete y
corresponde al estado fundamental de los radicales libres ya que el electron puede tomar
dos direcciones.

IR

Singulete Singulete Triplete
Fundamental Excitado Excitado

Figura 19 Estados singulete y triplete

Cuando mediante radiacion (luz) los electrones de una molécula pasan de un estado
singulete fundamental a un estado singulete excitado por la absorcién de energia y
posteriormente los electrones promocionados regresan del orbital de mayor energia (estado
singulete excitado) al de menor (estado singulete fundamental) se emite una cantidad de
energia que da origen a la fluorescencia. Este mismo proceso produce la fosforescencia
pero la transicion es de un estado singulete fundamental a un estado triplete excitado.

Las transiciones electronicas asociadas a la emision de fluorescencia son procesos menos
energéticos que 6*->0, usualmente son transiciones n*>7n y n—=>n*, dependiendo cual sea
la menos energética, por eso la fluorescencia mas intensa y Util se obtiene de compuestos
con grupos funcionales aromaticos, que poseen electrones deslocalizados y enlaces dobles
conjugados, como las resinas y los asfaltenos.

Las moléculas emiten menos energia que la suministrada para lograr la excitacion, asi que
el méximo de la banda de excitacion esta a menor longitud de onda (mayor energia) que el
maximo de la banda de emision, a la diferencia entre los maximos de las bandas de
excitacion y emision se le conoce como desplazamiento de Stokes.

El espectro de fluorescencia tiene en la componente “x” la intensidad relativa normalmente
expresada como Absorbancia (o Transmitancia), y en la “y” la longitud de onda del
desplazamiento de las bandas expresado en nanémetros (nm). Los espectros que se pueden

obtener son:

a) Fluorescencia de emision (FE). Se obtiene excitando una muestra con una longitud de
onda fija y midiendo la intensidad de la fluorescencia para cada longitud de onda en el
intervalo del espectro que se desea obtener. La seleccion de la longitud de onda de
excitacion comunmente se hace a partir de longitud de onda a la cual corresponda la
absorciéon méxima en un espectro de absorcion UV-VIS; este método de seleccion de la
longitud de onda de excitacion no es muy recomendable en el caso de mezclas complejas,
debido que a longitud de onda elegida puede no corresponder al coeficiente maximo de
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absorcion de cada uno de los componentes presentes, lo que para ciertos compuestos induce
una disminucién de la intensidad de su fluorescencia. Pero el espectro de emision tiene la
ventaja de que al incrementar sucesivamente la longitud de onda de emision y registrar el
espectro es posible obtener una idea de la composicion de la mezcla, gracias a que
conforme aumenta la longitud de onda tinicamente los cromdforos que pueden ser excitados
mediante longitudes mayores contribuiran al espectro. (Buenrostro Gonzalez, 2002)

b) Fluorescencia de excitacion (FEx). Consiste en excitar la muestra variando la longitud
onda en el intervalo del espectro deseado, midiendo la intensidad de fluorescencia a una
longitud de onda fija. En teoria, la forma del espectro de excitacion de una molécula debe
ser igual a su espectro de absorcion e independiente de longitud de onda a la que se mide la
fluorescencia. Este método no es muy utilizado en general y tiene poca utilidad para la
investigacion de la estructura aromatica de las fracciones de asfaltenos y resinas.
(Buenrostro Gonzalez, 2002)

¢) Fluorescencia sincrona (FS). Esta técnica proporciona la mejor indicacion de la
distribucion de las moléculas de una mezcla en base a sus diferentes estructuras aromaticas.
El espectro obtenido con esta técnica resulta de registrar el espectro de longitudes de onda
de emision de la muestra al mismo tiempo que se varia la longitud de onda de luz de
excitacion, manteniendo constante la diferencia entre ambas longitudes de onda (parametro
AA) (Vo-Dinh, 1981, Andersen, 1990). La seleccion del valor de AL es comunmente
empirica y debe determinarse para cada aplicacion, el valor recomendado de AL es aquel
que genere la mayor resolucion en la estructura del espectro (Vo-Dinh, 1981). Andersen
(1990) recomienda valores de AA=20 nm para estudiar mezclas de asfaltenos. La técnica de
FS puede disminuir los efectos de la superposicion de numerosos espectros de las diferentes
especies y/o la propia naturaleza mondtona o sin rasgos distintivos del espectro individual,
ya que puede generar: un efecto de estrechamiento del ancho de banda, una simplificacion
del perfil espectral y una reduccion de la superposicion de los espectros como resultado del
confinamiento de la region de longitud de onda ocupada por cada espectro individual
(Buenrostro Gonzalez, 2002). Con lo que se incrementa la selectividad, uno de los
principales problemas en las técnicas espectroscopicas al trabajar con mezclas
multicomponentes.

Los fluorémetros o espectrofluorimetros (Figura 20) estan compuestos basicamente de una
fuente de radiacion que puede ser una lampara de arco de xen6én o mercurio, uno o dos
monocromadores para seleccionar la radiacion especifica deseada para la excitacion y
captar la radiacion de la fluorescencia, una cubeta portadora de la muestra en solucidon que
normalmente se coloca en una celda de cuarzo rectangular de 1 cm de largo por 1 cm de
ancho, el fotodetector y el ordenador.

Asi la muestra es colocada en una celda perfectamente limpia, la lampara irradia luz
dirigida al monocromador de excitacion que emite la luz (energia) especifica para excitar a
la muestra, cuando la muestra recibe la energia, comienzan la transiciones electronicas y
emite la energia del paso del estado excitado al estado de menor energia, ésta pasa al
monocromador de emision con la finalidad de observar la respuesta sin interferencias y con
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un angulo recto, llegando al detector cada fotén incide en el fotocatodo, los tubos
multiplicadores hacen un recuento de fotones ya que la potencia radiante es proporcional al
nimero de impulsos por unidad de tiempo, la sefial de salida se amplifica y pasa al
ordenador, obteniendo asi el espectro de fluorescencia.

hv hv hv hv Detector de
ﬂ—’ —| recuento de fotones

Lampara | |Monocromador| |Muestra Monocromador
de excitacion de emision

Excitation Emission
spectium gy et spectum

corriente

Fluorescence emission

Fluorescence excitation

M A
/1N /|

Wavelength A\

y
| Espectro de Fluorescencia |1—| Ordenador |4—| Amplificador

Figura 20 Diagrama de un Espectrofluorimetro

Las aplicaciones de la fluorescencia estan restringidas al relativo poco numero de especies
que la presentan como aquellos que poseen estructuras aromadticas, se pueden identificar y
cuantificar (ppb), en el estudio de los hidrocarburos poliaromaticos con anillos unidos en
secuencia lineal se ha encontrado un incremento en la longitud de onda y en la intensidad
de la fluorescencia conforme aumenta el nimero de anillos y de dobles enlaces conjugados,
también incrementa del benceno al antraceno y cae rdpidamente para hidrocarburos
aromaticos con mas de tres anillos en linea recta. Cuando las estructuras aromaticas crecen
en una dimension, la energia de transicion disminuye y la banda se mueve hacia longitudes
de onda mayores, ejemplo de esto es la siguiente serie de aromaticos (Guilbault, 1973;
Andersen, 1990): benceno (270 nm), naftaleno (313 nm), antraceno (375 nm) y tetraceno
(511 nm). Y cuando el sistema de anillos es ramificado (no sustituido), se observa un
desplazamiento al azul en la longitud de onda. La fluorescencia de los compuestos
formados por cinco anillos cambia desde el rojo hasta el violeta conforme se acorta la
longitud de la cadena de anillos, es decir, conforme su vuelven mas pericondensados. Asi la
fluorescencia del coroneno (7 anillos), el cual no tiene mas de 3 anillos en linea recta, es
azul — violeta muy similar a la del antraceno (Guilbault, 1973). En resumen, se ha
encontrado que las moléculas de sistemas de anillos aromaticos conjugados emiten
incrementando el valor de la longitud de onda proporcionalmente con el tamafio del
cromoforo en el sentido de longitud (no en el sentido de nimero de anillos).

La sustitucion de grupos funcionales donadores de electrones, tales como NH>, OH y

alquilos, directamente sobre el anillo aromatico produce un corrimiento del espectro al rojo
(Andersen, 1990).

El pico alrededor de los 410 nm puede corresponder a la llamada banda de Soret debida a
las porfirinas de vanadio y de niquel las cuales han sido reportadas como parte de la
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fracciones de asfaltenos y resinas, y son de los compuestos naturales con mayor
fluorescencia (Schultz, et al., 1981; Yen, 1972; Yokota et al., 1986 y Andersen, 1994).
Estas son excitadas en longitudes de onda del espectro visible y emiten fluorescencia en el
rojo y en el infrarrojo, sus longitudes de excitacion van de 405, 415, 435 y de emision 500,
618, 605 (Guilbault, 1973).

Por medio del espectro de FE es posible tener una idea del tipo de sistema de anillos
aromaticos que constituye la estructura de los asfaltenos y las resinas.

Una contribucion mas al estudio de los HPPAP se ha conseguido con los espectros de FS,
segun los trabajos de Katoh et al., (1980), Andersen (1990) y Benkhedda et al., (1992);
Buenrostro Gonzalez (2002) resumid sus resultados en una tabla (Tabla 6) donde se
expresan diferentes bandas de FS de una variedad de hidrocarburos poliaromaticos
policiclicos (HPP).

Tabla 6 Picos méaximos de fluorescencia sincrona de varios HPP (44= 20 nm)
(Buenrostro Gonzalez, 2002)

Compuesto Bandas de maxima intensidad (nm)

Tolueno 1® 283

Naftaleno 2@ 303

Fluoranteno 3© 400

Antraceno 4® 361 380

Fenantreno 5® 333 345 363 378

Pireno 6@ 347 360

Criseno 7@ 321 342 362

Benzo[a]pireno 8® 409

Perileno 9@ 431 442

Tetraceno 10® 473 500
Coroneno 11®

(a) Andersen, 1990
(b) Benkhedda et al., 1992
(c) Katoh et al., 1980

De acuerdo con las bandas de maxima intensidad de HPP mostradas en la Tabla 6,
Buenrostro Gonzalez (2002) establecié intervalos aproximados de espectros de FS para
diferentes conformaciones de estructuras aromaticas que se expresan en la Tabla 7:
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Tabla 7 Intervalos aproximados de bandas de fluorescencia sincrona para algunas
estructuras aromaticas (Buenrostro Gonzalez 2002)

1 anillo 2 anillos 3 anillos y 4 anillos en linea,
4 en angulo 5 pericondensados y
6 catacondensados
280 —-300 300 —340 340 — 400 400 - 500

Haciendo algunas correcciones la tabla quedaria de la siguiente manera:

1 anillo 2 anillos 3 y 4 anillos en 4 anillos en linea,
angulo, kata o 5 peri y katacondensados o
pericondensados 7 katacondensados
280 —300 300 - 340 340 — 400 400 — 500

De este modo al analizar un espectro de FS es factible asignar las bandas de maxima
intensidad, situarlas en un intervalo de la Tabla 7 y relacionar su FS con un tipo de sistema
de HPP.

5.5 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

La espectroscopia de absorcion en el infrarrojo (IR), tiene su fundamento en la interaccion
de radiacion electromagnética (en la region del infrarrojo, 0.78-1000 um o numeros de
onda 12800-10 cm™) y la materia, para obtener un parametro relacionado con los cambios
energéticos producidos en las transiciones de las moléculas de unos estados vibracionales y
rotacionales a otros.

La espectroscopia IR se divide en tres categorias de acuerdo a la region espectral: el
infrarrojo lejano (aproximadamente 200-10 cm™ o 50-1000 pm) regién de microondas,
posee una baja energia, provoca cambios en los niveles rotacionales (cambios en la
velocidad de rotacion de una molécula), tiene poca aplicacion; el infrarrojo medio
(aproximadamente 4000-200 cm™ o 2.5 a 15 pm) conlleva transiciones vibracionales
fundamentales (cambios en el momento dipolar con valores en el numero cuantico
vibracional entre 0 y 1), es la region mas utilizada; y el infrarrojo cercano (12800-4000 cm~
0 0.78-2.5 pm) puede excitar sobretonos (cambios en el momento dipolar con valores en
el nimero cuantico vibracional hasta +2.3) y vibraciones fundamentales.

Para absorber radiacion infrarroja, una molécula debe sufrir un cambio neto en el momento
dipolar como consecuencia de su movimiento de vibracion y/o rotacion natural.

Las moléculas polares, naturalmente se encuentran vibrando lo que produce una constante
variacion en su momento dipolar y a su vez produce un campo eléctrico. Esté campo puede
interaccionar con el campo eléctrico asociado a la radiacion (IR), cuando la frecuencia de
radiacion coincide con la frecuencia de vibracion natural de la molécula, entonces se da una
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transferencia de energia y cambia la vibracion natural de la molécula; la consecuencia es la
absorcion de la energia (radiacion IR) que se registra para obtener un espectro infrarrojo.

Los cambios que experimenta la molécula con la absorcién de radiacién IR son: en los
niveles rotacionales, en sus vibraciones y una combinacion de estos. Las vibraciones se
dividen en dos categorias basicas: tension (cambios en la distancia en el interatdmica en el
eje de enlace: simétrica y asimétrica) y flexion o deformacion (cambio en el angulo entre
dos enlaces: balanceo en el plano, tijera en el plano, aleteo fuera del plano y torsion fuera
del plano), ver Figura 21.

Vibraciones de tension

N

Simetrica Antisimetrica

o4

Vibraciones de flexion

S

Balanceo en plano Tijereteo en plano

+Y+ |

Aleteo fuera del plana Torsion fuera del plano

XX

Figura 21 Tipos de vibraciones moleculares (+ indica un movimiento del plano de la
pagina hacia el lector y - alejandose del lector) (Skoog, 2001)

Estas vibraciones se pueden combinar y dar como resultado lo que se denomina
acoplamiento vibracional su consecuencia es la no especificaciéon de la posicion de una
banda atribuida a un grupo funcional en el espectro. En las moléculas mas grandes y
complejas hay gran cantidad de vibraciones que pueden interactuar entre si, ademas en
algunas ocasiones un foton excita simultdneamente dos modos de vibracion y se pueden
encontrar bandas de combinacion. Otro aspecto importante es que se considera que en las
moléculas cambia periddicamente la energia potencial (de la vibracidon) al fluctuar las
distancias entre las masas (lo que ocurre con transiciones de nimeros cudnticos 0 y 1), sin
embargo al considerar las repulsiones electrostaticas las fuerzas restauradoras del
movimiento pueden aumentar o disminuir, el movimiento no es peridédico y es cuando las
transiciones del numero cudntico vibracional toma valores £2 o #3, que son las
responsables de la aparicion de sobretonos al doble o triple de la frecuencia de la banda
fundamental. En general dado que los niveles vibracionales estan igualmente espaciados,
para una vibracion molecular determinada sélo tendria que observarse una banda de
absorcion.
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En el espectro de IR, la ordenada representa la intensidad de la absorcidon en porcentaje de
transmitancia o absorbancia (menos usado) y la abscisa representa la frecuencia de la
radiacion, en una unidad proporcional a la frecuencia que es el nimero de onda expresado
en centimetros reciprocos (cm™), la preferencia por esta unidad se debe al tamafio poco
adecuado de las unidades de frecuencia en el orden de 10" Hz.

La parte del espectro infrarrojo entre 4000 y 1200 cm™ es de particular utilidad para
detectar la presencia de grupos funcionales. La region del espectro infrarrojo de frecuencias
inferiores a 1200 cm™ hasta 600 cm™ muestra en general un nimero abundante de bandas,
vibraciones caracteristicas de algunos enlaces sencillos, deformaciones moleculares, asi
como algunos sobretonos y combinaciones, por lo tanto la combinacion de estas distintas
interacciones dependen de la estructura del esqueleto completo de la molécula. Debido a su
complejidad rara vez es posible la interpretacion exacta en esta region, pero conduce a la
singularidad para fines de identificacion, de ahi el nombre de esta region: huella dactilar.

El IR medio es el mas empleado para analisis cuali y cuantitativos, especialmente para la
investigacion estructural de compuestos organicos y especies bioquimicas, también para la
identificacion de materiales con bases de datos. El espectro de IR proporciona informacion
acerca de los grupos funcionales que presenta el compuesto problema.

Respecto a la instrumentacion, actualmente se utilizan dos tipos de equipos:

a) Los dispersivos, generalmente utilizan como elemento dispersor de la luz, redes de
difraccion o prismas de refraccion. En estos instrumentos el espectro se obtiene irradiando
la muestra con luz infrarroja proveniente de una fuente adecuada (filamento de Nernst:
fuente continta con infinitas frecuencias de luz) y la luz transmitida por la muestra es
discriminada o analizada en sus diferentes longitudes de onda o frecuencia mediante una
red de difraccion (o un prisma). El detector mide la intensidad promedio de la radiacién
para cada longitud de onda separada, que corresponde a la sefal analitica. Esta sefial se
amplifica y el espectro se obtiene registrando la intensidad promedio de luz transmitida
para cada longitud de onda (o intervalo de longitudes de onda) separada. La resolucion del
espectro dependerd de la calidad del monocromador entre otras variables; de la velocidad
con la cual se mueve la red y del detector. El espectro es obtenido punto a punto y son
llamados espectros en el dominio de la frecuencia.

b) No dispersivos, estos no poseen red de difraccion o prismas, utilizan un interferometro
que produce el fendmeno de interferencia de la luz. En estos instrumentos la luz
proveniente de la fuente llega a un interferometro que genera el interferograma de la fuente,
el cual al incidir sobre la muestra y producirse absorcion de radiacion por parte de ésta,
permite obtener el interferograma de la muestra, esta sefial analitica es detectada y
amplificada. El interferograma corresponde a la medida de la intensidad de luz transmitida
en funcion del tiempo, es una sefial muy compleja, que contiene todas las frecuencias e
intensidades de la luz transmitidas por la muestra en funcidn del tiempo. La interpretacion o
resolucion del interferograma (o espectro en el dominio del tiempo) se realiza
matematicamente utilizando la transformacion de Fourier, por medio del ordenador, para
obtener el espectro en el dominio de la frecuencia o espectro convencional.
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Dentro de estas categorias principales hay mas subtipos de espectrometros de IR,
dependiendo el uso deseado. Para muestras sélidas se emplea la espectrometria de reflexion
en el IR medio, especificamente para muestras que presentan dificultades como baja
solubilidad, peliculas, fibras, pastas, adhesivos y polvos, se disefid la espectrometria de
reflectancia totalmente atenuada (ATR), fundamentada en que cuando un haz pasa de un
medio mas denso a una menos denso, se produce una reflexion, la radiacién que penetra se
denomina onda evanescente. Si el medio menos denso absorbe la radiacion evanescente, se
produce una atenuacién del haz en las longitudes de onda de las bandas de absorcion y es el
fendmeno que se conoce como ATR.

En el equipo de ATR la muestra se coloca entre dos caras opuestas de materiales cristalinos
transparentes con alto indice de refraccion (mezcla de bromuro de talio/yoduro de talio, o
seleniuro de germanio y zinc), ajustando adecuadamente el angulo incidente, la radiacion
experimenta multiples reflexiones internas donde tiene lugar la absorcion y la atenuacion
antes de pasar al cristal del detector y obtener el espectro. En la Figura 22 se muestra un
diagrama de un espectrometro de IR en general y de ATR.

Los espectros de ATR presentan los mismos picos que los espectros de absorcion
ordinarios, pero sus intensidades son diferentes.

I

reGC GO
o eX

Figura 22 Diagrama del espectrometro de IR ----- ATR —— General

Se trate de un solo compuesto o de una mezcla, la espectroscopia infrarroja ofrece valiosa
informacion acerca del esqueleto C-H y demés grupos funcionales del petrdleo y otros
materiales carbonaceos, razéon por la cual ha sido utilizada extensivamente en la
caracterizacion de las moléculas presentes en asfaltenos y resinas (Yen y Erdman, 1962;
Hasan et al., 1988; Christy et al., 1989; Scotti y Montanari, 1998 y Speight, 1999) cuyo
espectro infrarrojo muestra una serie de bandas bien definidas. También se emplea para
establecer diferencias entre las fracciones del crudo.

En la Tabla 8 se resumen las bandas que pueden ser importantes para el estudio del
petréleo y sus fracciones, especialmente de asfaltenos y resinas, segin Buenrostro
Gonzalez (2002).

43



Tabla 8 Bandas méas comunes en el espectro infrarrojo de fracciones de petrdleo

(Buenrostro Gonzélez, 2002)

Vibracion Picos (cm™)f Limites aproximados de las bandas (cm™) *
OH libre (tension) 3650 — 3500
Enlace de H (-OH, NH-):polilmé-
ricos (intermoleculares) y NH Banda ancha 3500 - 3200
libre de aminas y amidas
C-H Aromatico (tension) 3030 3100 — 3000
CH; (tension asimétrica) 2950
CH: (tension asimétrica) 2920
CH3 (tension simétrica) 2872
CH: (tension simétrica) 2850
S-CH: (tension) 2700 — 2630
Ester (R-COO-R, Ar-COO-Ar) 1735 1750 - 1730
Cetona (CO) 1715 17351705
Aldehido (CHO) 1725 1730 - 16907
1740 — 1730*
Acido Monoémero | Dimero Region de tension
R-COOH 1760 }Z(l)g C=0 del grupo
Ar-COOH 1720 {1200 1760 - 1690 carbonilo:
1690
Amidas (N-H) Libre Asociada 1750 — 1640
L _CONH 1690 1650-
primara, ’ 1680 1640 1700 — 1640
secundaria -CONHR 1650 1655
terciaria -CONRR 1650
Quinonas (OC-ciclo-CO) 1650
C=C conjugado 1600 1640 —1590
Nitro (tension simétrica N=0) 1600 — 1480
CH; o0 CH, (deformacion) 1460
S-CH; (deformacion) 1420
CH3; (deformacion) 1379
Nitro (tension asimétrica N=0) 1400 — 1300
Aminas C-N
aromaticas (Ar-N) 1360 —1250
alifaticas  (R-N) 1230 -1030
., Dos picos:
Ester (tension C-O) ~1300 y ~1050 1300 -1180
Eter (C-O-C) Alifatico 1150 - 1070
Aromatico 1275 -1200
Sulféxido 1034 1060 — 970
C-H aromatico (deformacion) 900 - 700
Hidrogénos adyacentes por anillo
aromatico: 900 — 860
1 860 — 800
2 810 —750
3 770 — 735
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4 770 —730 0 710 — 690
5

Cadenas (CH2), n >=4 731

" Nakanishi, (1972). *Pine et al., (1982); Speight, (1999); Sjoblom et al., (1998)

Otro factor util en la construccion de las moléculas de HPPAP a partir del espectro de IR,
son las Bandas de deformacion del enlace C-H en anillos aromaticos ya que los asfaltenos
generalmente presentan tres bandas igualmente espaciadas centradas alrededor de 865, 815
y 760 cm™' debidas a las vibraciones de deformacioén fuera del plano de C-H aromaticos.
Estas bandas son importantes en la descripcion de la forma de los sistemas de anillos
aromaticos, su numero y posicion se explica al considerar los enlaces C—H adyacentes de
un anillo aromatico como un sistema de osciladores acoplados entre si, pero no acoplados a
los de los anillos vecinos. Cuando en una molécula todos los anillos aroméaticos protonados
tienen el mismo numero de hidrégenos adyacentes, el espectro IR sdlo muestra una banda,
la cual aparece en un numero de onda especifico dependiendo del nimero de hidrogenos
adyacentes. Por ejemplo, la banda 1 que aparece a 880 + 20 cm™' representa a los
hidrogenos aislados; la banda 2 en 830 + 20 cm™! corresponde a dos hidrogenos adyacentes;
la banda 3 a 780 + 20 cm™! corresponde a tres; la banda 4 en 740 + 20 cm™ a cuatro; y la
banda 5 en 700 + 20 cm™! a cinco. Esto permite deducir, con suficiente exactitud, el arreglo
estructural del sistema aromatico. Pero si el nimero de hidrogenos adyacentes en dos o mas
anillos varia, apareceran multiples bandas, y la cantidad de ellas dependera del nimero de
situaciones diferentes. Para representar los diferentes arreglos de hidrégenos por anillo
presentes en una sustancia, asi como para indicar el orden de los nimeros correspondientes
a la designacion de cada banda, se utiliza el “ntimero tipo” (Yen y Erdman, 1962; Yen et
al., 1984). La Figura 19 a), muestra la existencia de una correlacion 16gica entre la
configuracion estructural y el nimero tipo. A los arreglos aromaticos altamente simétricos
les corresponden “ntmeros tipo” de dos digitos, por ejemplo: circular, 12; triangular, 13;
policiclico lineal 14. Por otra parte, a sistemas irregulares kata- o peri- condensados les
corresponden niimeros tipo de tres digitos: 124 y 123 respectivamente (Yen et al., 1984).
En muchos casos el niimero tipo es muy util para describir el esqueleto aromatico, en la
Figura 19 b), aparecen ejemplos de hidrocarburos aromaticos policiclicos con su férmula
estructural y su niimero tipo correspondiente; sin embargo, en los casos de sustancias donde
algunos de los hidrogenos periféricos son remplazados por carbones alifaticos o nafténicos
y donde existe mas de un tipo de grupo aromatico, no es posible hacer una deduccién
totalmente segura de la forma del arreglo aromatico a partir unicamente del “ntimero tipo”.
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Figura 23 Geometrias aromaticas segun el nimero de protones adyacentes (Yen'y
Erdman, 1962)

Bajo estas deducciones légicas a partir de espectro de IR es posible tener una idea del tipo
de sistema de anillos aromaticos presente en la molécula y complementando los resultados
de todas las técnicas analiticas es factible obtener resultados bastante cercanos a la realidad.

5.6 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION ATOMICA

El fundamento de la espectroscopia de Absorcion Atomica (AAS) consiste en hacer incidir
un haz luminoso de determinada longitud de onda sobre atomos libres en estado
fundamental, provocando la absorcion de energia misma que se mide y se relaciona con la
concentracion del analito.

Los electrones de los 4&tomos en el atomizador pueden ser promovidos a orbitales mas altos
por un instante mediante la absorcion de una cantidad de energia (es decir, luz de una
determinada longitud de onda), en general cada longitud de onda se refiere especificamente
a una transicion de electrones en un elemento particular. Como la cantidad de energia que
se pone en la llama es conocida, y la cantidad restante en el otro lado (el detector) se puede
medir, es posible, a partir de la ley de Beer-Lambert, calcular cuintas de estas transiciones
tienen lugar, y asi obtener una sefial que es proporcional a la concentracion del elemento
que se mide.

La especie atdmica se logra por atomizacion de la muestra, y los procedimientos utilizados
para obtener los atomos libres en estado fundamental diferencian las técnicas y los
instrumentos. La técnica mas empleada es la absorcion atomica con flama o llama, en ella
se nebuliza la muestra mediante el flujo de gas oxidante mezclado con gas combustible (por
ejemplo 6xido nitroso-acetileno o aire-acetileno, dependiendo de la mezcla se alcanzan
diferentes temperaturas) y se transporta a una llama donde tienen lugar una serie de
procesos: el primero es la desolvatacion, en el que se evapora el disolvente hasta producir
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un aerosol molecular, se volatilizan los restos de disolvente produciendo moléculas
gaseosas, luego la disociacion de la mayoria de las moléculas produce un gas atémico y
finalmente los 4&tomos se ionizan en su mayoria. La radiacion atraviesa los atomos y viene
la absorcion.

Los métodos analiticos basados en la absorcién atomica son potencialmente muy
especificos, ya que las lineas de absorcion atomica son considerablemente estrechas (de
0.002 a 0.0005 nm) y las energias de transicién electronica son especificas de cada
elemento.

Como fuente de radiacion se suelen utilizar las lamparas de catodo hueco que consisten en
un anodo de tungsteno y un catodo cilindrico cerradas herméticamente en un tubo de vidrio
lleno con nedn o argoédn a una presion de 1 a 5 torr. El catodo esta constituido con el metal
cuyo espectro se desea obtener, o bien, sirve de soporte para una capa de dicho metal. Una
parte de estos atomos se excitan con la corriente que pasa a través de ellos y, de este modo,
al volver al estado fundamental emiten su radiacidon caracteristica, los &tomos metalicos se
vuelven a depositar difundiendo de nuevo hacia la superficie del catodo o hacia las paredes
del vidrio (el disefio cilindrico del catodo aumenta la probabilidad de que la redepositacion
sea en el catodo y no sobre el vidrio).

La configuracion de un equipo de Absorcion atomica con llama mostrada en la Figura 24
seria la lampara de citodo hueco del metal a analizar para emitir la energia de longitud
especifica, fuente de radiacion, la sonda introductora de la muestra (en solucion), la llama
donde se da el proceso de atomizacion para obtener los atomos libres en estado
fundamental, la luz de la fuente los atraviesa hasta llegar al monocromador y al detector, la
sefial es amplificada y por medio de la diferencia de energia irradiada y la energia de salida,
en el ordenador obtenemos la cantidad de absorcion. Para calcular el contenido de un
analito en una muestra se realizan curvas de calibracion en las zonas donde se obtienen
respuestas lineales, la medida de absorcion de la muestra se interpola dentro de la curva y
por medio de la ley de Lambert-Beer se relaciona la propiedad en este caso la absorcion con
la concentracion.
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Figura 24 Diagrama de espectrémetro de Absorcion Atomica a)General y b)Atomizacién
con llama y ldmpara de catodo hueco

Las aplicaciones de la AAS son muchas por su selectividad, se emplea en la determinacion
cuantitativa de casi todo el sistema periddico, con este método se determina el contenido de
metales, que en los asfaltenos, son predominantemente Niy V.

El contenido de metales varia dependiendo de la estructura de los asfaltenos. Los metales
como Ni y V tienden a formar parte de complejos denominados porfirinas. La
concentracion de vanadilporfirinas en asfaltenos segun Trejo Zarraga (2006) es de tres a
cinco veces mayor que en el crudo, pero el contenido de vanadio que forma parte de los
asfaltenos representa solo entre 6 y 10% del contenido total de vanadio en el crudo. El
niquel en los asfaltenos estd presente en su mayoria en estructuras de tipo no porfirinico.
Buenrostro y colaboradores (2001) mencionan que los metales, como niquel y vanadio,
aunque han sido detectados en la fracciones asfalténicas son dificiles de integrar a la
estructura del asfalteno.

En general se ha observado que los asfaltenos presentan mayor contenido de V que de Ni y
que los crudos pesados contienen mas metales que los ligeros.

5.7 ANALISIS ELEMENTAL

Es una técnica empleada para determinar el contenido de los elementos mas comunes en
compuestos organicos como: carbono, hidrogeno, oxigeno, azufre y nitrégeno. Su
fundamento es la oxidacion a elevadas temperaturas (=<1000°C) de los compuestos
orgénicos convirtiendo a los elementos de interés en moléculas gaseosas, que se separan en
una columna cromatografica o en absorbentes especificos. La muestra se convierte en una
mezcla de didxido de carbono, mondxido de carbono, agua, nitrogeno elemental y 6xidos
de nitrogeno. Después de unos dos a seis minutos una corriente de helio arrastra los
productos a un horno donde cobre caliente reduce los 6xidos de nitr6geno a nitrogeno
elemental y elimina el oxigeno en forma de 6xido de cobre, con 6xido de cobre adicional el
monodxido de carbono se convierte en dioxido, los haléogenos se eliminan mediante un
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relleno de lana de plata, la mezcla homogénea se analiza en una serie de detectores de
conductividad térmica. En la Figura 25 se muestra el diagrama de un analizador elemental.

Interruptor
Volumen  por caida

= g Volumen
Reduccién de mezcla  de presién

de muestra Detectores

Trampade-H,0  Trampa de -CO,

Purificador ——[ } Purificador

Figura 25 Analizador elemental de C, Hy N (Skoog, 2001)

Como ya se habia comentado anteriormente en el estudio de los asfaltenos el andlisis
elemental proporciona informacion de la aromaticidad de la estructura a partir de la
relacion H/C, y junto con el resultado de peso molecular brinda la férmula empirica.

Las diferencias que existen en la composicion elemental de los asfaltenos se deben a la
naturaleza del aceite crudo. En la Tabla 10 se presentan las propiedades tipicas de los
asfaltenos obtenidos a partir de distintos crudos (Speight, 1999), en la Tabla 9 Shirikoff y
colaboradores (1997) estudiaron crudos provenientes de Arabia Saudita, y Andersen (1990)
estudio otros tipos de crudos (Tabla 11) al observar los resultados aun cuando el origen del
crudo sea diferente, los resultados del andlisis elemental muestra valores parecidos.

Tabla 9 Analisis elemental de los asfaltenos provenientes de crudos arabes (Shirikoff, et

al., 1997)

Analisis Asfaltenos provenientes de crudos arabes

Elemental Berri Ligero Medio Pesado

C, %peso 83.17 83.65 84.23 85.05

H, %peso 8.28 8.31 7.76 7.24

N, %peso 0.84 0.65 0.75 0.27

S, %peso 7.18 6.41 6.30 6.30

0, %peso 0.53 0.98 0.96 1.12
Relacion H/C 1.19 1.18 1.10 1.02
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Tabla 10 Composicidn elemental de asfaltenos de diferentes lugares geograficos
(Speight, 1999)

Composicion elemental, Relacion atomica
Origen % peso
C H N | O] S | HC N/C o/C S/C
Canadd | 79.0 | 8.0 | 1.0 39| 8.1 | 1.21 0.011 0.037 | 0.038
7951 80 |12 |38 |75] 121 0.013 0.036 | 0.035
823 | 7.7 |23 |13 ]64 | 1.13 0.024 0.012 | 0.029
86.8 1 102 | 1.3 1.1 0.6 | 141 0.013 0.010 | 0.003
885 82 |16 |14[03] 1.11 0.015 0.012 | 0.001
Iran 83.7 | 7.8 | 1.7]1.0 |58 | 1.19 | 0.017 0.009 | 0.026
83.8 | 7.5 | 14123 [50] 1.07 | 0.014 0.021 | 0.022
Kuwait | 81.8 | 81 [09 | 1.7] 75| 118 0.017 | 0.0090 | 0.026
822 | 80 |1.7]06 ] 76| 1.07 | 0.0140 | 0.021 | 0.022
México | 814 | 80 |06 | 1.7[83 ] 1.18 0.006 0.016 | 0.038
E. U. 829 | 89 |23 | - |65 1.29 | 0.024 --- 0.029
845 74 |08 |1.7]56]| 1.05 0.008 0.015 | 0.025
8551 81 |33 |18 |13] 1.14 | 0.033 0.016 | 0.006
882 | 81 |1.7|13]06]| 1.10 | 0.017 0.011 | 0.003
886 | 74 10.8]127]05| 1.00 | 0.008 0.023 | 0.002
Venezuela | 81.1 | 7.8 | 0.2 | 42 |6.7 | 1.15 0.002 0.039 | 0.031
812 1 79 120]20]69 | 1.17 | 0.021 0.018 | 0.032
8351 83 |1.0]15(27| 119 | 0.010 0.013 | 0.012
847 80 |09 |1.0]55] 1.13 0.009 0.009 | 0.024

Tabla 11 Composicidn elemental de asfaltenos (Andersen, 1990)

Elemento Origen del crudo

Kuwait Mar del Norte Alemania
C, % peso 82.89 86.66 86.40
H, % peso 8.79 8.90 11.95
N, % peso 0.78 1.20 0.38
S, % peso 6.58 1.10 0.54
0, % peso 0.96 2.14 0.73
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6 DESARROLLO EXPERIMENTAL Y RESULTADOS

6.1 CARACTERISTICAS DE LOS ACEITES CRUDOS

El analisis SARA se llevo a cabo de acuerdo al método SAR, SAT, AROM, POL ASTM
D2007-03, la gravedad API se determin6 con el método ASTM D287-92, mientras que el
numero acido y basico total con el método: TAN ASTM D-664 y TBN ASTM D-2896,
respectivamente, los resultados son resumidos en la Tabla 12.

Tabla 12 Propiedades de los aceites PRy C

% Peso (mgKOH/Kg)
Aceite crudo Saturados | Aromaticos | Resinas | Asfaltenos | TAN | TBN | °API
Poza rica (PR) 41.07 36.66 20.32 1.97 0.13 | 143 | 31
Constituciones (C) 15.82 28.54 33.79 21.86 0.09 | 2.19 18

De acuerdo con la clasificacion por grados API el crudo PR es ligero y el C es pesado, lo
que es congruente con su contenido de resinas y asfaltenos pues el aceite C contiene
alrededor de once veces mas asfaltenos que el aceite PR. En cuanto a sus niumeros totales
acido y basico ambos tienen notablemente mas componentes basicos.

6.2 OBTENCION DE LA FRACCION DE HPPAP

La obtencion de los HPPAP se llevo a cabo en los laboratorios del IMP, empleando los
siguientes procedimientos.

Para la obtencion de los asfaltenos consistié en la precipitacion de éstos con heptano, en
una proporcion 1 g de crudo/25 mL heptano, filtrado a vacio, re-disuelto en diclorometano
(1 g de asfalteno/9 g diclorometano) y reprecipitados con heptano (solucion de 1 g de
asfalteno en 9 g de diclorometano, llevar a 1 L con heptano) para eliminar impurezas este
ciclo se realizd tres veces, y finalmente un lavado exhaustivo en equipo soxhlet con
heptano (1 g asfalteno/20 mL heptano por 24 h.). El procedimiento se describe
detalladamente en el diagrama de la Figura 26.
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Figura 26 Diagrama del procedimiento para la obtencion de asfaltenos

Para la obtencion de las resinas, del filtrado de los asfaltenos se obtienen los maltenos, esto
es el aceite crudo “desasfaltado” (que contiene las fracciones de hidrocarburos saturados,
aromaticos y resinas), estos se concentran, se diluyen con una mezcla de hexano-heptano
1:1 (1 g de malteno concentrado/150 mL de mezcla hexano-heptano). La nueva solucion se
mezcla con una arcilla conocida como tierra de Fuller para que en ésta se adsorban las
resinas o fraccion de hidrocarburos polares(l g de malteno concentrado/10 g de tierra de
Fuller), después de 24 h en contacto con agitacion, la mezcla se filtra y la tierra de Fuller se
lava en equipo soxhlet con hexano para remover los restos de aceite (1 g tierra de Fuller/2
mL hexano por 2 h), posteriormente se lava con un disolvente polar, en este caso
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cloroformo, para extraer las resinas adsorbidas (1g de tierra de Fuller/2 mL cloroformo.por
6 h) La solucién de resinas obtenida en el lavado con cloroformo se concentra en rotavapor
y se lleva a sequedad. El procedimiento se describe detalladamente en el diagrama de la
Figura 27.
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Figura 27 Diagrama del procedimiento para la obtencion de resinas



6.3 ANALISIS ELEMENTAL

La determinacion de la composicion elemental de las fracciones se llevd a cabo en los
laboratorios del IMP utilizando la técnica descrita en el capitulo 5 con los métodos CHN
ASTM D-5291 y S ASTM D-1552. El contenido de oxigeno fue calculado por diferencia
del 100% de la muestra menos la composicion obtenida de C, H, N y S.

Tabla 13 Anélisis elemental de C, H, Ny S de los HPPAP

Muestra %Peso Relacion atdbmica

C H N 0O S |[NOyS | H/C N/C 0o/C S/C

APR (82241942 | 1.01 | 1.29 | 6.04 8.34 1.3745 | 0.0105 0.0118 | 0.0275

AC 83.3719.23 1 093 | 0.60 | 5.87 7.40 1.3285 | 0.0096 | 0.0054 | 0.0264

RPR | 82.75]9.56 | 1.21 | 0.72 | 5.76 7.69 1.3800 | 0.0144 | 0.0065 | 0.0289

RC 81.83 1 9.07 | 1.54 | 0.75 | 6.81 9.10 1.3301 | 0.0161 0.0069 | 0.0312

Respecto a los resultados del analisis elemental, mostrados en la Tabla 13, se aprecia que la
relacion atomica H/C en los asfaltenos y resinas del crudo PR es parecida a la de las
respectivas fracciones del crudo C. En el capitulo 4 y 5.7 se habld acerca de esta relacion
como indicio del grado de sustitucion alifatica de los sistemas aromaticos, asi como de la
longitud de las cadenas alifaticas ligadas a los anillos aromaticos, por lo que la relacion
disminuye cuando la molécula presenta mayor caracter aromatico. En este caso el analisis
elemental no revela una diferencia significativa en la aromaticidad de los asfaltenos y
resinas de ambos crudos a pesar de que uno se considera crudo pesado y el otro ligero. En
los asfaltenos y resinas de ambos crudos se esperaria que los asfaltenos tengan una relacion
H/C menor que las resinas por tener mayor caracter aromatico, sin embargo sus valores son
muy similares en las fracciones de ambos aceites.

Al observar el contenido de heterodtomos tal y como reportan estudios previos (Speight,
1999; Shirikoff. et al., 1997; Andersen, 1990 y Trejo Zarraga, 2006) el contenido es muy
variable, las resinas del crudo C presentan el mayor contenido de N, O y S, pero en las
fracciones del crudo PR el comportamiento se invierte siendo los asfaltenos los que poseen
mas heterodtomos. Esta caracteristica nos habla del caracter polar que puede presentar la
molécula.

6.4 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION ATOMICA

La determinacion del contenido de metales se realizo en los laboratorios del IMP, con la
metodologia ASTM D5863-00.

Tabla 14 Contenido de Niy V en los HPPAP por espectroscopia de Absorcion Atomica

Muestra Ni (ppm peso) V (ppm peso)
APR 228.90 982.00
RPR <0.005 32.45

AC 231.70 912.20
RC 6.54 111.20




Comunmente los asfaltenos tienen mayor contenido de vanadio que de niquel, lo que se
observa en el analisis de metales en las muestras de la Tabla 14, los asfaltenos presentan
alrededor de cuatro veces mas contenido de vanadio que de niquel, las resinas tienen
también menos niquel y en general presentan los menores contenidos de ambos metales.

De acuerdo a la literatura (Ancheyta, et al, 2002 y Trejo Zarraga, 2006) los crudos mas
pesados suelen presentar mayor contenido de metales, asi como el crudo constituciones es
mas pesado que el Poza rica y en presenta ligeramente mayor contenido de niquel y
vanandio, pero la diferencia no es superior a 20 ppm. Algo importante es que hay una
relacion entre el contenido de heteroatomos y metales, lo que es muy notable en las resinas
RC, que como se menciond antes tienen alto contenido de O, N y S, y presentan también un
contenido elevado de Ni y V (en comparacion con las resinas RPR). Es comun que los
metales estén atraidos por los heteroatomos de las fracciones pesadas del petroleo.

6.5 ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO

Los espectros se obtuvieron en el laboratorio 10 de la Unidad de Investigacion
Multidisciplinaria de la Facultad de Estudios Superiores Cuautitlan. En un equipo Frontier
11280032 FT-IR con ATR, en el intervalo de 4000-400cm™'.

a) S ors
C- CHaro
3405 ||3020 . C
APR 0-H ||CHaro 2000-1660
N-H CHayo. C=N | [1579 %T
A Cc=C
- 717
(CHyp)u>3
CHuro 837,791
728, CHuo
CHsat CHj3
A(nmg 43
3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400
1249 O-H
C-0.C=S
b) )
RPR 3020 PR
CHaro
7 1213 30 %T
N gg‘l‘; 1450 CHaro (CH))o3
2850 Sﬁf 1373 |1288 896, 853,
cH O, -N 790, 754,
CHat CH;, cH aro 665, CHon
A (nm) A 741
3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400

(Continua la figura en la pag. siguiente)
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Figura 28 Espectros de Infrarrojo: a) APR, b) RPR, ¢) ACyd) RC

Nota: La interpretacion de las bandas del espectro de los AC es la misma que para los APR, y a su
vez las RC tiene una interpretacion de su espectro igual a la de las RPR, se evitd marcar
nuevamente cada banda para que el lector tenga una mejor apreciacion del espectro.

Los espectros de IR de los HPPAP se muestran en la Figura 28, se observan diferencias
entre los espectros de asfaltenos y resinas, en la zona de 2000-1660 cm™ donde aparece un
sobretono a causa de las deformaciones fuera del plano caracteristicas del patron de
sustitucion, las bandas que se observan Unicamente en los asfaltenos corresponden a una
trisustitucion(1,2,3) o pentasustitucion (1,2,3,4,5) de fenil, en este caso fenil se interpretaria
como cada anillo que conforma el sistema aromatico. En la zona de 1300 a 1000 cm’!
también hay algunas diferencias en las intensidades y ligeramente en la posicion de las
bandas, nuevamente las bandas mas caracteristicas de cada espectro (por ejemplo 1213,
1012 cm™ RPR; contra 1140, 1018 cm™ APR) se deben a vibraciones carbono-hidrégeno
de los anillos aromadticos, debido a que las resinas y los asfaltenos tienen un arreglo y
sistema aromatico diferente sus dipolos en especial en estos dtomos (C e H aromaticos)
también lo son, lo que se observa en estas bandas del espectro. Finalmente por el mismo
motivo se encuentran diferencias claras en la zona de flexiones de deformacion fuera del
plano en hidrogenos adyacentes a anillos aromaticos de 900 a 650 cm™!, resulta factible que
las resinas posean anillos con menos sustituciones que los asfaltenos, lo que se refleja en la
intensa banda de 754cm™ (RPR y RC) tipica de monosustitucion de fenil y las débiles
bandas de 837-717cm™ (APR y AC) tipicas de polisustitucion. Entre los espectros de
asfaltenos no hay diferencias considerables, asi como tampoco entre los espectros de
resinas.
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Las bandas en 3405cm™ se atribuyen a la tension O-H de fenol formando puentes de
hidrogeno por ello la banda esta desplazada hacia frecuencias menores y una posibilidad
mas escasa es que pertenezca a la tension N-H, esta banda no se aprecia en los espectros de
resinas. En 2942 (A) y 1947 (R) cm™! aparece la tension asimétrica del grupo metilo, 2915
(A) y 2917 (R) cm! se atribuye a la tension asimétrica de los grupos metilenos y tensiéon de
metinos, 2848(A) y 2850 (R) cm™ a la tension simétrica de los metilos y metilenos.

La banda de 1690 cm™, solo evidente en los espectros de resinas, puede deberse a la tension
de nitrégeno con doble enlace a carbono (como en una piridina), es posible que la banda
esté presente en los asfaltenos pero traslapada con el sobretono (2000-1660cm’
deformaciones fuera del plano C-H).

La banda 1579 (A) y 1580 (R) cm™ se atribuye a las tensiones entre dobles enlaces de
carbono, puede estar traslapada la banda de flexion N-H.

El duplete de las tensiones C=C aparece en 1448 (A) y 1450 (R) cm™ y se encuentra
traslapada con las bandas de flexion de tijera de metilenos y deformacion asimétrica de
metilos.

En 1371 (A) y 1373 (R) cm™! se observan las deformaciones simétricas de metilos y las
deformaciones de metinos.

La sefial de 1290 (A) y 1288 (R) cm™! confirma la presencia de un grupo piridinico con la
presencia de carbono aromatico con enlace sencillo a nitrogeno (vea la banda de 1690cm!
C=N).

1242 (A) y 1249 (R) cm™! es una sefial que se puede atribuir a varios grupos, pero lo mas
factible es que sea propia de las flexiones carbono-hidrégeno arométicos fuera del plano,
traslapada con las posibles bandas de flexion fuera del plano O-H, tensiones C-O y C=S.

El par de seflales de 1140 a 1012 cm™ y el conjunto de sefiales de 896 a 665 cm’
pertenecen a las flexiones en el plano y fuera de ¢él (respectivamente) de carbonos
aromaticos enlazados a hidrégeno.

Por ultimo la banda apenas observable en 720 cm™ (R) (por su traslape con las sefiales
antes mencionadas) y 717 cm™ (A) la originan el balanceo de metilenos enlazados en un
niimero mayor a tres en cadenas largas.

A continuacidn toda la informacidn se resume en la Tabla 15.

Tabla 15 Bandas en los espectros de IR de HPPAP

1
Tipo y Bandas de Vibracion (cm™) ABaCndas :g; Mlggra (c}r{np}){

O-H 1 (3550-3200) en N-H t (3400-3200) 3405 | 3405 | - i

puentes

CH t as (2960) 2042 | 2942 | 2947 | 2947

CH, t as (2925) CH £ (2890) 2915 | 2915 | 2917 | 2917

CH; t s (2870) CH: t 5 (2850) 2848 | 2848 | 2850 | 2850
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CHarom d sobretono fdp . 2000- | 2000-
(2000-1660) C=Nt (1690-1640) 1660 | 1660 | 1690 | 1690
C=C t (1600-1500) N-H {(1580-1490) 1579 | 1579 | 1580 | 1580
_ CH, (1470-1445) f CHsd as
C=C t (1500-1400) tiiera (1460-1445) 1448 | 1448 | 1450 | 1450
CHsd s (1380) CH d (1340) 1371 | 1371 | 1373 | 1373
Caro-N t (1360-1250) 1290 | 1290 | 1288 | 1288
C-0t(1200) CHaro £ p (1275-

O-H f fdp (1250) C=S t (1200) 1175) 1242 | 1242 | 1249 | 1249
CHaro fp (1175-1070) 1140 | 1140 | 1213 | 1213
(1020-960) 1018 | 1018 | 1012 | 1012

896, | 896,

837, | 837, | 853, | 853,

CHar, f fdp (900-650) 791, | 791, | 790, | 790,
728 728 | 754, | 754,

665 665

(CH2)y>3 balanceo (720) 717 | 717 | 720 720

t (tension), as (asimétrica), s (simétrica), d (deformacion), fdp (fuera del plano), f (flexion), p (en el plano).

6.6 ESPECTROSCOPIA DE EMISION DE FLUORESCENCIA

Los espectros de los HPPAP en tolueno a una concentracion de 5 mg/L, fueron obtenidos
en un espectrometro de luminiscencia Perkin Elmer LS 50B, corregidos con un blanco de
Tolueno. Los espectros de emision de fluorescencia sincrona (FS) fueron obtenidos con un
AX igual a 20 nm. Se muestran a continuacion en la Figura 29.
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Figura 29 Espectros de Emisidn de Fluorescencia Sincrona para la fraccion de HPPAP
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Claramente se observa que los espectros de asfaltenos son diferentes de los espectros de las
resinas, los asfaltenos absorben a longitudes de onda mayores que las resinas, ademas
aunque las soluciones fueron preparadas a la misma concentracion, las fracciones del crudo
PR presentan mayor intensidad, lo que esté4 relacionado con mayor cantidad de electrones .
Complementaria de los espectros es la Tabla 16, que muestra las bandas de mayor
intensidad en los espectros de fluorescencia sincrona.

Tabla 16 Bandas de mayor intensidad de los EFS de las fracciones de HPPAP

Muestra Banda (nm)

APR 421.5 423.5 436 443 445 433

AC 418.5 421.5 432.5 442 445

RPR 343.5 347.5 353.5 354.5 357.5

RC 431.5 432.5 345.5 353 354.5 357 360

Negritas (bandas de mayor intensidad)

De acuerdo con la Tabla 6 y 7 (comentada en el capitulo 5.4 de espectroscopia de
fluorescencia) que muestra los intervalos aproximados de bandas de fluorescencia para
algunas estructuras aromaticas (Buenrostro Gonzalez, 2002), al identificar las bandas de
mayor intensidad obtenidas en los HPPAP y comparar con los principios empiricos
establecidos, las bandas de los asfaltenos 400-500 nm se encuentran en la region de
sistemas peri o katacondensados de cinco anillos y katacondensados de siete anillos
(Figura 30 b), los cuatro anillos en linea se descartan totalmente ya que no son estructuras
tipicas de las fracciones estudiadas, mientras que las resinas presentan sus bandas de mayor
intensidad en la region de 340-400 nm para tres y cuatro anillos en angulo, kata o
pericondensadas [Figura 30 a)] lo que nos habla de estructuras mas pequenas.

a) b)

Figura 30 Arreglo de sistemas aromaticos encontrados para los HPPAP a partir de FS:
a) Resinas y b) Asfaltenos
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6.7 ESPECTROMETRIA DE MASAS DE IONIZACION POR ELECTROESPRAY

Los espectros fueron obtenidos en el Instituto de Quimica con un equipo Bruker con trampa
de iones, analizador Esquire 2000, fuente de ionizacion de electrospray y detector de
captura de electrones, los datos fueron procesados en el sistema MIDAS, las muestras
fueron introducidas a un flujo de 0.5 uL/min, a una concentraciéon de 1 mg de muestra/mL
de mezcla Tolueno-metanol (1:1) y las condiciones de operacion fueron las siguientes:
voltaje de la aguja capilar 1500-4500 V, corriente del capilar 4A, octopolo operado a 1.8
MHz pico a pico, amplitud RF 170 V, en diferentes intervalos de m/z, usando nitrégeno
como gas de secado. Y fueron obtenidos en modo positivo y negativo, se muestran en la
Figura 31-34.
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Figura 31 Espectros de Masas de lonizacion por Electroespray APR: a) modo positivo
(+) y b) modo negativo (-)
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Figura 32 Espectros de Masas de lonizacion por Electroespray AC: a) modo positivo (+)
y b) modo negativo (-)

Intens.. imp00013.d; +MS, 0.0-3.0min #(2-62), 100%=777682
a) X108

08 %11

0.6
041

0.21

815.2
‘ 12157
! LAl s L- =

I
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 iz

00

(Continua la figura en la pag. siguiente)
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b) Intens. imp00013.d: -MS, 5.2-6.0min #(97-111), 100%=3756
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Figura 33 Espectros de Masas de lonizacion por Electroespray RPR: @) modo positivo
(+) y b) modo negativo (-)
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Figura 34 Espectros de Masas de lonizacion por Electroespray RC: a) modo positivo (+)
y b) modo negativo (-)



Como se observa en los espectros, los asfaltenos y resinas tuvieron una mayor ionizacion y
mas homogénea en el modo negativo, en general la bibliografia indica que el modo
negativo es ideal para determinar especies basicas en una muestra y el modo positivo para
determinar especies acidas; sin embargo, en el estudio de las fracciones del petroleo la
interpretacion suele ser en sentido inverso ya que en ocasiones se afiade un compuesto a las
muestras para mejorar la desprotonacion o protonacion de las especies acidas y basicas
respectivamente, por ejemplo acido acético para protonar las especies basicas y favorecer:
[M]+H" & [M+H]" donde el producto es medido en modo positivo (pues detecta cargas
positivas) o hidroxido de amonio para especies acidas y favorecer: [M]-H™ = [M+H]
donde el producto es medido en modo negativo (detecta cargas negativas).

Sin embargo, en este caso para la obtencion de los espectros antes mostrados no se utilizé
ningln reactivo adicional por lo que el modo ideal para medir las muestras resulto ser el
negativo pues al observar el numero 4acido y bésico total de los crudos notamos que hay un
elevado contenido de especies basicas frente a las acidas (en ambos crudos de 10 a 20 veces
mas componentes basicos que acidos) propiedad que se trasmite a sus fracciones, de ahi
que exista mas ionizacioén en los espectros en modo negativo, pues las especies basicas
generan mas cargas negativas que cargas positivas provenientes de los componentes acidos
en el modo positivo.

Para la obtencion del peso molecular promedio de estas fracciones, el cual sirve de marco
para delimitar el tamafio de la estructura promedio hipotética del HPPAP, se empled la
siguiente formula:

PMP, = XI; M; (1)
>

Donde: PMPn= peso molecular promedio nimero
I=Intensidad i >n

M= Relacion masa Carga i->n (en el modo positivo m/z corresponde a la masa del ion molecular més uno por lo que

cada valor debe ser corregido sustrayendo uno y en el modo negativo sumando uno).

Los resultados se encuentran en la Tabla 17:

Tabla 17 PMP de los HPPAP por MS-I1E

Muestra PMP (Da) Numero
A PR (+) 906.1
A PR () 825.1
AC(H) 912.6
AC(-) 871.5
RPR (1) 725.1
R PR (-) 870.9
R C(+) 914.2
R C(-) 870.7
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Los PMP obtenidos a partir de los espectros de masas en modo negativo (por lo antes
comentado) son los que se utilizardn en el proceso de construccion de los modelos de
moléculas promedio, se esperaban mayores pesos en los asfaltenos que en las resinas, sin
embargo los resultados son muy parecidos, incluso las resinas del crudo PR tienen mayor
peso que sus asfaltenos, pero asi como en la literatura en general se establece que las
resinas tienen menor tamafio y menor aromaticidad que los asfaltenos, también se
encuentran publicaciones que aseguran no es comun pero es posible que las resinas tengan
mayores pesos moleculares (Layrisse, ef al., (1984) y Navarro, et al., 2004).

La mayoria de las caracteristicas de las fracciones del crudo como contenido de
heteroatomos, metales y peso molecular, dependen totalmente del origen del crudo y por
ello son sumamente variables.

A partir del peso molecular promedio y los porcentajes del andlisis elemental se obtiene la
formula molecular de cada fraccion, Tabla 18. Basta con multiplicar el porcentaje de cada
elemento por el peso molecular promedio y dividir entre cien para obtener la cantidad del
elemento en cuestion. Este resultado se divide entre el peso molecular del elemento para
obtener el numero de atomos y establecer la férmula molecular aproximada de la fraccion.

Tabla 18 Formulas moleculares de los HPPAP

Muestra] PMP %Peso Atoémos Foérmula

S C H N O C: | H S N; | O Molecular
APR | 825.116.04182.24/9.42[1.01 (129565774 1.6 | 0.6 | 0.7 | Cs;H77S;NO
AC |871.5]5.87(83.37[9.23[0.93[0.60|60.5[80.4| 1.6 | 0.6 | 0.3 | CsiHsoS:NO
RPR | 870.9|5.76 (82.751 9.56 [ 1.21 | 0.72 [ 60.1 | 83.3] 1.6 | 0.8 | 0.4 [ CgHs:S:NO
RC |870.7]6.81[81.83]9.07(1.54]10.75(59.4]179.0( 1.9 | 1.0 | 0.4 | CseH7S;NO

6.8 ESPECTROSCOPIA DE RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

La realizacion de los espectros fue hecha en el laboratorio de resonancia magnética nuclear
del area de sintesis quimica y electroquimica del IMP, en un equipo Bruker NanoBay
AVANCE II HD de 300 MHz, en una frecuencia de 200 MHz, las muestras se disolvieron
en cloroformo deuterado (CDCIl3 99.8%-d) para obtener una concentracion de 90 mg/mL.
Las condiciones de operacion para cada espectro se muestran a detalle en la Tabla 19.

Tabla 19 Especificaciones y condiciones para la obtencién de los espectros de RMN

Espectro | Condiciones y/o especificaciones

H Pulso 45°, tiempo de adquisicion 1.3 s, tiempo de retardo 2 s, amplitud
espectral 4500 Hz, 16 K puntos de datos y 64 scans.

BC DIl Pulso 90°, tiempo de adquisicion 1.3 s, tiempo de retardo 2 s, amplitud
espectral 12 062 Hz, 32 K puntos de datos y 66 600 scans. Adicion de
0.05 M de acetilacetonato de cromo [Cr (acac);] como agente relajante.
BC DEPT | Pulso 90°, tiempo de adquisicion 1.3 s, tiempo de retardo 2 s, amplitud
espectral 12 062 Hz, 32 K puntos de datos y 25 200 scans. El angulo de
trasferencia de polarizacion fue de 135°. Adicion de 0.05 M de
acetilacetonato de cromo [Cr (acac)s;] como agente relajante.
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Segun Avella Moreno (2011), quien realiz6é una revisiéon de publicaciones especializadas
hechas de 1972 a 2006, menciona: “aunque la resonancia magnética nuclear se viene
aplicando desde hace mas de medio siglo con este fin, aun no existe consenso entre los
autores en lo relativo a las condiciones adecuadas para la adquisicion, el procesamiento y la
interpretacion de los espectros para hacer la caracterizacion estructural mediante
cuantificacion de nicleos por integracion y asignacion de sefiales en los espectros RMN 'H
y RMN !3C de petroleos, carbones y sus fracciones derivadas”.

Para este trabajo se tom6 como base las condiciones estudiadas y probadas por Avella
Moreno (2011) y Garcia Martinez (2004), ambos con resultados satisfactorios, a partir de
ahi se propusieron las condiciones para la obtencion de los espectros de las fracciones de
asfaltenos y resinas estudiadas, pero previamente tales condiciones fueron puestas a prueba
con una mezcla estandar de composicion conocida formada de compuestos aromaticos que
poseen grupos funcionales y estructuras que estdn presentes en las fracciones de HPPAP,
esto como validacion del método. En el Anexo 1 se muestra la composicion de la muestra
asi como la desviacion estandar relativa entre los resultados reales y los medidos.

A continuacion en las Figuras 35 y 36 se muestran los espectros de RMN para los APR y
AC, respectivamente.
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Figura 35 Espectros de RMN para APR: a)'H, b) 3C DIl y ¢) DEPT 135. HA
(hidrégenos aromaticos) HS (hidrégenos saturados), CA (carbonos arométicos), CS
(carbonos saturados), CHs (metilos), CH> (metilenos) y CH (metinos)
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Figura 36 Espectros de RMN para AC: a) 'H, b) 3C DIl y ¢) DEPT 135 HA (hidrégenos
aromaticos) HS (hidrégenos saturados), CA (carbonos aromaticos), CS (carbonos
saturados), CHz (metilos), CH2 (metilenos) y CH (metinos)

Nota: las FID fueron procesadas con el software SpinWorks 4.0, gratuito de la Univeridad de
Manitoba, haciendo transformada de Fourier, con apodizacion por funcion exponencial (LB=5) en
los espectros de °C. La linea base se ajustd manualmente para obtener la mas confiable integracion
de las sefiales y el cero de la escala d se calibré con la sefial del TMS.

Como el lector podra darse cuenta a lo largo de este trabajo se presentaron resultados para
cuatro muestras (APR, AC, RPR y RC); sin embargo en este apartado sélo se muestran los
espectros de RMN para los asfaltenos ya que por acotacion del alcance de esta tesis y
disponibilidad del equipo de RMN no se obtuvieron los espectros para las resinas.

En los espectros antes mostrados se observa que claramente hay dos zonas una donde
aparecen los nucleos de atomos aromaticos y otra donde aparecen los saturados, a partir de
diferentes estudios previos como los que hemos comentado de Garcia Martinez (2004) y
Avella Morales (2011), se han establecido intervalos de desplazamientos quimicos donde se
atribuyen las sefiales a un tipo especifico de carbono o hidrogeno, a continuaciéon en la
Figura 37 se esquematizan con claridad la clasificacion de carbonos e hidrogenos que es
necesario conocer para su posterior uso en el tratamiento de los datos de los espectros, y el
empleo de formulas para la obtencion de todos los pardmetros que constituyen la
descripcion del modelo hipotético de molécula promedio para los AC y APR.

(ppm)
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Figura 37 Clasificacion de los tipos de carbonos e hidrogenos en HPPAP
1, Cao (carbono aromatico unido a oxigeno); 2, Ca (carbono aromatico); 3, Casa
(carbono aromatico unido a carbono saturado); 4, CAP3 (carbono aromatico periférico
con conectividad de tres); 5, CY (carbono aromético compartido por tres anillos); 6, Cast
(carbono aromético unido a azufre tiofénico); 7, Can (carbono aromético unido a
nitrégeno); 8, Caar (carbono aromatico sustituido por carbono aromético) ; 9, Cp
(carbono parafinico) y 10, Cn (carbonos nafténico).

Una vez que se tiene bien clara la clasificacion de los carbonos e hidrogenos, en la Tabla
20 se muestran los intervalos que se emplearon en este trabajo para integrar las sefiales de
los espectros de RMN vy calcular las proporciones atdbmicas que constituiran la molécula
promedio de los APR y AC.

Tabla 20 Intervalos de integracién para los espectros de RMN

Espectro Clase de atomo d (ppm)
'H Haon (arométicos y unidos a OH) 10.0-5.5
Hs (saturados) -0.5-4.5
H, -0.5-1.0
Hp 1.0-2.0
H, 2.0-4.5
Bc b1l Ca (carbono aromatico) 160-110
Cs (carbono saturado) 60-10
CY+CAH 100-126.4
CAP3+CAH 126.4-133.4
CH3 ter 14.3*
CHs, 19.8*
CHsca 22.8%*
CHa,,y 29.8*
BC DEPT | CAH (carbono aromatico unido a H) 100-126.4
CAH 126.4-133 .4




Nota: los valores de desplazamiento quimico que no aparecen como intervalo (*), son bandas

anchas definidas con la maxima intensidad en el valor dado, para su integracion se considera toda la
banda.

Para integrar, el procesamiento de la FID de cada muestra se repitié tantas veces como fue
necesario hasta obtener una suma promedio de las integrales de la muestra con un
coeficiente de variacion (RSD) menor o igual a 3 %.

Una vez que se realizan las integraciones en los intervalos antes mencionados, se procede al
tratamiento de los datos, para obtener el porcentaje de integracion se emplea la siguiente
formula:

%Integracion= %l ciase de C o H)= Valor de integracion (2)
2Valores de todas las Integraciones (correspondientes)

Nota: cuando se habla de todos los valores correspondientes se hace referencia a los valores que pertenecen a
un mismo conjunto de atomos por ejemplo los valores de integracion de hidrégenos aromaticos y saturados
forman el 100% de su conjunto, los carbonos saturados y aromaticos el 100% de otro conjunto.

A partir del porcentaje de integracion se obtiene la fraccidon atomica (que se puede
identificar por tener un asterisco) y a su vez la cantidad de atomos de ese tipo, con las
formulas:

Fraccion atomica= *(clase de C 0 H)=%l clase de C o H) (3)
100

Niimero de Atomos = (clase C o H) = *(clase de C o H) x Cantidad Total del elemento ( 4)

Nota: La cantidad total del elemento (C,) es el total de &tomos de cada elemento en la férmula de la
fraccion en cuestion y se puede obtener de la Tabla 18.

Los parametros calculados a partir de las integraciones se resumen en la Tabla 21.

Tabla 21 Valores de integracion, % de Integracion, Fraccidén atomica y nUmero de
atomos para clases de C e H determinadas en los espectros de RMN de APRy AC

APR
Clase de Valores de Fraccién ‘

8(Ppm) atomo Integracion %ol atomica # Atomos
10.0-5.5 Ha+on 0.526 14.63 0.15 11.25
-0.5-4.5 Hs 3.072 85.37 0.85 65.70
-0.5-1.0 Hy 0.790 21.96 0.22 16.90
1.0-2.0 Hp 1.662 46.19 0.46 35.54
2.0-4.5 Hq 0.620 17.23 0.17 13.26
160-110 Ca 20.751 65.36 0.65 36.93
50-10 Cs 11.000 34.64 0.35 19.57
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14.3 CH3 ter 0.799 0.07 0.03 1.42

19.8 CHs 0.811 0.07 0.03 1.44

22.8 CHsca 1.059 0.10 0.03 1.88

29.8 CHay 3.689 0.34 0.12 6.56
100-126.4 DII CY+CAH 3.95 19.04 0.19 10.76
126.4-133.4 DII CAP3+CAH 5.68 27.37 0.27 15.47
100-126.4 DEPT CAH 1.00 25.45 0.25 2.76
126.4-133.4 DEPT CAH 2.93 74.55 0.75 8.09

AC
Clase de Valores de Fraccion ‘
6(ppm) atdbmo Integracion 7ol atdmica # Atomos

10.0-5.5 Ha+on 0.520 11.67 0.12 9.29
-0.5-4.5 Hs 3.936 88.33 0.88 70.35
-0.5-1.0 Hy 1.211 27.17 0.27 21.64
1.0-2.0 Hp 1.945 43.66 0.44 34.77
2.0-4.5 H, 0.780 17.50 0.18 13.94
160-110 Ca 27.967 57.38 0.57 34.72
50-10 Cs 20.769 42.62 0.43 25.78

14.3 CH3 ter 1.161 0.06 0.02 1.44

19.8 CHs 1.478 0.07 0.03 1.83

22.8 CHsca 1.707 0.08 0.04 2.12

29.8 CHyy 7.401 0.36 0.15 9.19
100-126.4 DII CY+CAH 5.59 19.99 0.20 12.09
126.4-133.4 DII CAP3+CAH 6.64 23.73 0.24 14.36
100-126.4 DEPT CAH 1.00 43.85 0.44 3.99
126.4-133.4 DEPT CAH 1.28 56.15 0.56 5.11

A partir de estos valores por formulas logicas es posible deducir otros parametros
importantes para la construccion de las estructuras.

Factor de aromaticidad=Fa= *Cy (5)
Carbonos unidos a oxigeno:
Ca0= oxigeno total = O, (6)

Estudios previos consideran que el 60% del oxigeno presente en los HPPAP estd en forma
de hidroxilos fendlicos (Gawel ,1987; SchWager, et al., 1983) y el resto como éteres
aromaticos, o carbonilo, en base a esto:

Carbonos aromaticos unidos a hidroxilo= Caon= OH = O; x 0.6 (7)
Carbonos aromaticos unidos a oxigeno diferente de hidroxilo = Cyaon = 1- Caon (8)

Carbonos aromaticos unidos a hidrogeno:

Cun = Ha= (H; x *H40n) — OH (9)
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Los carbonos aromaticos con sustituyentes alquilo (puede ser una cadena alquilica, grupo
metilo o anillo benzonafténico) se calculan aplicando la aproximacion alfa (Williams,
1958) que es muy utilizada en la caracterizacion de mezclas complejas derivadas del
petroleo y que establece que la relacion H/C de los carbonos saturados a al anillo aromatico
es la misma en el resto de los carbonos saturados. De ahi basta con dividir el numero total
de carbonos saturados entre el niimero de posiciones sustituidas para conocer el niimero
promedio de carbonos por sustituyente alquilo, sabiendo que la relacion H/C se relaciona
directamente con el contenido de hidrogeno y que esta relacion es igual en el resto de los
carbonos:

Numero promedio de C por sustituyente alquilo= Csu =*Hq + *Hp + *H, (10)
*H,

El nimero de sustituyentes alquilo que es igual a los carbonos aromaticos con sustituyentes
alquilo:

Sar= Casai = Cs (11)
Csal

Como los sustituyentes pueden ser diferentes los carbonos aromaticos pueden estar
enlazados a una cadena alquilica (Cacai), metilos (Came) 0 anillos benzonafténicos (Cagn),
asi que:

Su1 = Cacar + Came + Cupy (12)

Los carbonos aromaticos con cadenas alquilicas son equivalentes a los metilos terminales
obtenidos de las integraciones:

Cacar = CH3 er (13)

Los carbonos aromaticos enlazados a metilo son equivalentes a los metilos unidos a
carbonos aromaticos obtenidos de las integraciones:

Cume = CH3,cu (14)

Y como los valores de Sai, Cacal y Came ya son conocidos, podemos calcular los Casn
por diferencia:

Cusn = Sai - Cacat - Came (15)

Como por cada dos Casn hay un anillo benzonafténico fusionado a anillos aromaticos
(ANFA):

Anra=_CapN (16)
2

La suma de Cao, Cany Casal, nos da el valor de los carbonos aromaéticos sustituidos:

Cusust = Cao + Cag + Casu (17)
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De la diferencia entre los Ca y los Casust, s€ obtienen los carbonos internos:
Cint = Ca - Casust (]8)

Como los Came estan formados por los CAP3, CY, Cast, Can y los Caar. De los cuales los
CY y CAP3 son muy importantes ya que determinan el acomodo de los anillos aromaticos
para formar el nucleo aromatico, de ahi que han sido estudiados ampliamente por autores
como Artok y colaboradores (1999) y Hamaguchi & Nishizawa (1992), siendo el primer
autor quién sefial6 con mayor precision que los carbonos AP3 y Y aparecen sobrepuestos
en la region de los carbonos aromaticos unidos a hidrégeno (100-130ppm), los Y de 100 a
126.4 ppm y los AP3 de 126.4 a 133.4 ppm.

Asi que para poder separar los Can de los CY y CAP3 se hace uso del experimento DEPT
135 en el cual se suprimen las resonancias de los carbonos cuaternarios (categoria de los
CY y CAP3). Asi al integrar las mismas zonas en los espectros de '*C DEPT 135 y DII se
obtienen:

CY+CAH (100-126.4ppm D1y = Ct x (*CY+CAH) (19)
CAP3+CAH (126.4-133.4ppm DI = Ct x (¥*CAP3+CAH) (20)
CAH (100-126.4ppm DEPT 135) = Cart X *CAH{100-126.4ppm DEPT 135) (21)
CAH (126.4-133.3ppm DEPT 135) = Canr X *CAH (26.4-133.4ppm DEPT 135) (22)

Las *CAH se multiplican por Cap en vez de C; debido a que son la fraccion exclusiva de
los carbonos aromaticos unido a hidrégeno mientras que los CY+CAH y CAP3+CAH son
fraccion del contenido total de carbono.

Finalmente al restar los CAH se conoce el contenido de CY y CAP3:
CY= CY+CAH 100-126.4ppm D11y - CAH100-126.4ppm DEPT 135) (23)
CAP3= CAP3+CAH 126.4-133.4ppm D1y - CAH (126.4-133.3ppm DEPT 135) (24)

Estudios de asfaltenos por espectroscopia de absorcién de rayos X de borde cercano han
mostrado que el azufre se distribuye en 80% tiofénico y 20% sulfuro (Klemm, 1990),
mientras que el nitrogeno se puede hallar variablemente en forma piridinica y pirrdlica
(Mitra-Kirtley, et al., 1993), pero con base en los espectros de IR que no tienen fuertes
bandas para el enlace N-H, se propone que todo el nitrégeno estd en forma piridinica.

Stio=8:x0.8 (25)
Ssur = 1- St (26)
Npir :]Vt (27)

Ahora considerando que pueden presentarse por igual las formas benzotiofeno que
dibenzotiofeno y quinolina que acridina, el nimero promedio de Ca cuaternarios enlazados
a azufre y nitrégeno es 1.5:
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Cust=Stiox 1.5 (28)
Cun = N: (0 Npir) x 1.5 (29)

Los Caar se pueden calcular ahora con la diferencia entre los Came y los valores ya
conocidos de CAP3, CY, Cast, Can:

Catr = Cume - CAP3 - CY - Casr - Cax (30)

La longitud promedio de las cadenas alquilicas se estima de la siguiente manera:

fcaJZ*Csz_-i- 5+ *CHs, (31)
*CH3,te‘r *CH_?,ter

Debido a que los metilenos estan relacionados con los metilos terminales al igual que la
proporcion de metilo ramificado con metilos terminales y se afiaden cinco unidades para
considerar ramificaciones, los carbonos en posiciones o y B a un punto de ramificacion y al
anillo aromatico (CH:, CHz,ar, CH2pr, CHogar y CH2par). Pero de acuerdo con esta
definicion CHjser es equivalente a CHa,or, CH2pyr, CH2,0.ar y CH2par; y €l valor de CH3; a
CH,.

Como los carbonos parafinicos (C,) refieren a todos los carbonos de las cadenas alquilicas
y los CH3 ca:

Cp=[(lw + *CHs, )x Cacar] + CHsca (32)
*CHS,ter

Como los carbonos saturados unicamente se constituyen de C, y carbonos nafténicos (Cn):
Cv=Cs-Cp (33)

Por ultimo, para el sistema de anillos aromaticos (AA), el indice de condensacion (D)
indicativo del grado de condensacion del nucleo aromdtico y el grado de sustitucion
aromatica (o) estan definidos de la siguiente forma:

AA= Cy— Casust + 1 (34)
2
D = CA[nt (35)
Cy
o= (Su+ Cao) (36)
CAsust

A continuacion en las Tablas 22 y 23 se muestran los parametros para la construccion de
las estructuras moleculares promedio de los APR y AC.
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Tabla 22 Parametros estructurales

EMP AC
Molécula promedio AC
Mn 871.5
C 60.50 Ce¢1HsoNOS:
H 79.64
N 0.58
O 0.33
Stio 1.28
Ssul 0.32
Ca 34.72
CAsust 1453
Can 9.10
Cacal 1.44
CAme 212
Casn 1.55
Caon 0.20
Cadon 0.13
CAint 20.18
CAP3 9.25
CY 8.10
Cast 1.91
Can 0.87
Caar 0.05
CS 25.78
Cp 22.18
CH3, ter 1.44
CH;,, 1.83
CHy,ox 1.44
CHa, 9.19
CHa, g, ar 1.44
CH.; 1.83
CHz, o, ar 1.44
CHa,p, 1.44
CH;s, ca 2.12
Cn 3.60
OH 0.20
Ha 9.29
Hs 70.35
H, 13.94
Hp 34.77
H, 21.64
Sai 5.11
AA 11.09
ANFA 0.77
H/C 1.32
Fa 0.57
¢ sal 505
Ieal 12.65
[0} indice de condensacion 0.58
> grado de sustitucion 0.37

Tabla 23 Parametros estructurales

EMP APR
Molécula promedio APR

Mn 825.1

C 56.50 Cs7sH77NOS:
H 76.95
N 0.59
O 0.67
Stio 1.24
ssul 031

Ca 36.93

CAsust 1655

Can 10.86

Cacal 1.42

CaMme 1.88

Casn 1.73

Caon 0.40

Cadon 0.27

CAint 20.37

CAP3 7.37

CY 8.00

Cast 1.87

Can 0.89

Caar 2.25

CS 19.57

Cp 18.45

CH3, ter 1.42

CHs, ; 1.44

CHa,or 1.42

CHa,,y 6.56

CHa, , ar 1.42

CH 1.44

CHz, o, ar 1.42

CHa, .+ 1.42

CHjs, ca 1.88

Cn 1.13

OH 0.40

Ha 11.25

Hs 65.70

H, 13.26

Hp 35.54

Hy 16.90

Sai 5.03

AA 11.19

ANrFA 0.86

H/C 1.36

Fa 0.65

¢ sal 3.89

Ical 1063

[0 indice de condensacion 0.55

c grado de sustitucion 0.33
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6.9 CONSTRUCCION DE LAS ESTRUCTURAS MOLECULARES PROMEDIO

A partir de los parametros mostrados en las Tablas 22 y 23 inicia la construccion de las
estructuras, el primer paso [Figuras 38-44, a)] es disponer los CY de forma que generen el
numero de anillos que posee la molécula, suele ser la forma mas condensada, y también que
generen regiones bahia para insertar diferentes grupos como S tiofénico, anillos nafténicos
y un acomodo especial del nitrogeno piridinico y el fenol ya que por evidencias del
espectro de IR se considera que el hidrogeno fendlico esta en un equilibrio constante con el
nitrogeno piridinico formando puentes de hidrégeno, puesto que no se observan bandas
muy fuertes del enlace N-H u O-H pero si de las C=N y C-O.

El segundo paso [Figuras 38-44, b)] es dibujar los anillos alrededor de los CY, en caso de
hacer falta anillos se afiaden de forma que ya no generen CY (forma katacondensada: lineal
0 zig-zag) y si es posible también den lugar a otras regiones bahia, hay que tener en cuenta
que si hay Caar se anadird un anillo por cada par por lo que deben ser restados al sistema
aromatico, por otro lado si sobran anillos se debe formar la estructura mas condensada
posible (por ejemplo para dos CY cuatro AA, para cuatro CY seis AA, para ocho CY siete
AA asi consecutivamente), los acomodos en forma pericondensada son los mas compactos
por ejemplo el coroneno, si ain con este acomodo sobran anillos se tendran que reducir
también el nimero de CY.

El tercer paso [Figuras 38-41, c)] consiste en afnadir al sistema aromatico los anillos en
forma de fenilo que hacen falta para tener el nimero correcto de Caar.

El cuarto paso [Figuras 38-41, d); y 41-44, c)] es colocar los sextetos resonantes en los
hexagonos que contienen CY (todos deben ser incluidos) y cuando exista mas de una
posibilidad para colocarlos se buscara tener la mayor simetria y nimero de sextetos (pues
son mas estables), pero teniendo en cuenta que no es posible localizar sextetos adyacentes y
que los sextetos estaran localizados correctamente si el resto del sistema conjugado tiene al
menos una estructura de Kekulé (Ruiz Morales, 2002).

Lo siguiente [Figuras 38-41, e); y 41-44, d)] es ubicar los electrones © en dobles enlaces
fijos teniendo precaucion de no exceder la valencia de los 4&tomos de carbono.

Para el sexto paso [Figuras 38-41, f); y 41-44, e)] es necesario enlazar los azufres en
regiones bahia para formar anillos tiofénicos, colocar los nitrogenos en posiciones que den
como resultado anillos piridinicos, cuidando que los dtomos de nitrogeno queden en el
extremo de una bahia, para asi colocar en el otro extremo de la bahia los &tomos de oxigeno
tipo fenol, en el cual hay formacion de puentes de hidrogeno con el nitrogeno.

Como séptimo paso [Figuras 38-41, g); y 41-44, )] hay que adicionar los anillos
benzonafténicos correspondientes en los espacios donde generen el numero de Cn
correctos, en caso de haber fenilos, resulta conveniente enlazar a ellos los anillos nafténicos
para tener un sistema mas integral. Por otro lado la unioén de carbonos saturados a carbonos
menos aromaticos (dobles enlaces fijos) se ha comprobado (Chavez Miyauchi, 2013) que
resulta en una molécula que encaja mejor con el comportamiento experimental que
realmente tienen los asfaltenos, es decir insolubles en heptano y solubles en tolueno. Por
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ello se recomienda enlazar las cadenas alquilicas, anillos benzonafténicos, metilos y grupos
saturados a los dobles enlaces fijos.

Finalmente [Figuras 38-41, h); y 41-44, g)] se colocan los metilos y cadenas alquilicas en
posiciones que tomen en cuenta la observacion del paso anterior, incluso es posible colocar
cadenas alquilicas en los anillos benzonafténicos, el tamafio de las cadenas debe ser tal que
genere los C, necesarios.
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oA

a) 8 CY

b) 8 CY rodeados por anilos, adicion de
un anillo en forma lineal, 10AA totales

c) Adicion de un anillo en forma de
fenilo para tener 2Caary 11AA

A

@)

e) Ubicacion de los dobles enlaces fijos ) Adicaon de los heroatomos
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g) Adicion de un anilo benzonafténico
con 2Cn

h) Adicion de una cadena alquilica con
16C,, un grupo sulfiro y 2CHsca

Figura 38 Construccion del Modelo 1 para la EMP de los APR
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)

a)8 CY

b) 8 CY rodeados por anillos, adicion de
un anillo en forma zig-zag, 10AA totales

c) Adicion de un anillo en forma de
fenilo para tener 2Caary 11AA

@,

e) Ubicacion de los dobles enlaces fijos
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g) Adicion de un anillo benzonafténico
con 2Cu

h) Adicion de una cadena alquilica
con 17Cp y 2CHzca

Figura 39 Construccién del Modelo 2 para la EMP de los APR
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b) 8 CY rodeados por anillos, 10AA totales

d) Localizacion de los c) Adicion de un anillo en forma de
sextetos resonantes fenilo para tener 2Caary 11AA

€) Ubicacidon de los dobles enlaces fijos
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q) Adicion de un anilo benzonafténico
con 2Cn

h) Adicidn de dos cadenas akquilicas,
ambas con 9, y 2CHaea

Figura 40 Construccion del Modelo 3 para la EMP de los APR
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c) Adicion de un anillo en forma de
fenilo para tener 2Caary 11AA

o%‘ogo‘b

e) Ubicacion de los dobles enlaces fijos. N Adicion de los heroatomos
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q) Adicion de un anilo benzonafténico
con 1Cn

h) Adicion de dos cadenas akquilicas con
10 y 9C; respectivamente; y 2CHsca

Figura 41 Construccion del Modelo 4 para la EMP de los APR
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a)8 CY b) 8 CY rodeados por anillos, adicion de
un anilo en forma ineal, 11AA totales

d) Ubicacién de los dobles enlaces fijos ¢) Como no hay Caar, pasamos a
localizar los sextefos resonantes

e) Adicion de los heteroatomos ) Adiaon de un anillo benzonafténico
con 2Cu
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g) Adicion de dos cadenas alquilicas con
21C,, un grupo sulfro y 2CHeca

Figura 42 Construccion del Modelo 1 para la EMP de los AC
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a)8 CY

b) 8 CY rodeados por anillos, adicion de
dos anillos en forma aig-zag, 11AA totales

icacio : c) Como no hay Caar, pasamos a
d) Ubicacion de los dobles enlaces fijos los

) Adicion de los herodtomos N Adicién de un anilo benzonafténico
con 2Cu

&9



g) Adicion de dos cadenas alquilicas
con 22C,, ¥y 2CHzca

Figura 43 Construccion del Modelo 2 para la EMP de los AC
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a) 8 CY

-Jr__“'

b) 8 CY rodeados por anillos, adicion de
dos anilos en forma ineal, 11AA tolales

e — o

d) Ubicacion de los dobles enlaces fijos

c) Como no hay Caar, pasamos a localizar
los sextetos resonantes.

e) Adidon de los herodtomos i Adicidn de un anilo benzonafténico
con 3Ca
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g) Adicion de dos cadenas
ak:picascm?ZC.,yZCl—h_m/I/I/(& S

Figura 44 Construccion del Modelo 3 para la EMP de los AC

Como se aprecia en las Figuras 38-44, las diferencias entre los modelos para una misma
estructura son bdsicamente: a) el acomodo de los CY, que por ende forman sistemas
aromaticos con igual cantidad y tipo de atomos, pero con diferente conformacion; b) el
tamafio y conformacion de las cadenas alquilicas y en ocasiones de los anillos
benzonafténicos; y c) la localizacion de las posiciones de los heteroatomos. Sin embargo,
con la informacion generada a partir de los analisis realizados no es posible decidir cudl de
ellos es un mejor modelo, salvo por elegir el sistema aromatico mas simétrico, con menor
cantidad de enlaces dobles fijos y con mayor niimero de sextetos resonantes (Modelo 4
APR y Modelos 1 y 3 AC) ya que son mas estables, y por el acomodo del nitrogeno tipo
piridinico que forma puentes de hidrogeno con el oxigeno tipo fenol que poseen todos los
modelos, debido a la informacién de los espectros de IR.

El estudio de los modelos aqui propuestos a través de quimica tedrica para conocer el
comportamiento que mostrarian cada uno en términos de su solubilidad en heptano y
tolueno, para calcular el espectro de IR tedrico o la banda 0-0 en espectros de emision de
fluorescencia que se encuentra relacionada con la transicion electronica desde el orbital
LUMO al HOMO del cromoéforo que constituyen la regién de anillos fusionados de los
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asfaltenos; y la comparacion de estos calculos tedricos con los resultados experimentales,
seria el camino a seguir para descartar los modelos menos adecuados y descubrir el modelo
de molécula promedio mas representativo de la fraccion de asfalteno. Sin embargo, tales
estudios estan fuera del alcance del presente trabajo.

Del analisis elemental y el peso molecular promedio obtenido por espectroscopia de masas
(ESI MS), se calcularon las formulas moleculares en las cuales algunos nimeros resultaron
fraccionarios para los heteroatomos, por lo que en términos de practicidad se consideraron
como un atomo entero, tal es el caso del oxigeno que estd presente en los APR como 0.7
(atomos) y 0.3 en los AC, otro caso es el del azufre presente 1.6 en ambas muestras por lo
que se generaron modelos que contenian uno o dos atomos de azufre. Esto definitivamente
influye al cuantificar el contenido de otros atomos en especial hidrogeno ya que su masa
molecular es la menor, pues al considerar un dtomo de oxigeno y dos de azufre, restamos
18 gramos de masa al peso de la féormula (que considera 0.7 y 1.6 atomos de oxigeno y
azufre respectivamente), que bien podrian ser 18 hidrégenos.

Del anélisis elemental se obtuvo la relacion H/C y se encontré que los AC presentaban
ligeramente menor relacion frente a los APR (1.37 APR y 1.33AC) por lo que se habl6 de
un mayor contenido de cadenas alquilicas o menor aromaticidad en los APR, sin embargo
en las EMP obtenidas la relacion H/C (0.95 APR y 1.03 AC) y las cadenas alquilicas son
mayores en los AC, debido a la informacién obtenida de los espectros de RMN donde
claramente se observa que las sefiales en la zona de carbonos e hidrogenos saturados son
mayores respecto a los aromaticos en los AC y también en comparacion con los APR, por
otro lado el nimero de anillos aromaticos es 11 en ambos asfaltenos, una cuestion a
considerar es que los porcentajes de hidrogeno en ambas muestras son algo elevados
respecto a lo que se reporta en la literatura (Tabla 8) pues los asfaltenos de un crudo pesado
(como lo es el C) presenta 7.24% de hidrégeno y un ligero (como el PR) 8.31%, mientras
que los AC tienen 9.23% de hidrogeno y los APR 9.42%, asi que una posibilidad es que el
contenido de hidrégeno este un poco sobreestimado. Afirmacion que es respaldada por los
parametros experimentales obtenidos y los que poseen las EMP construidas, donde aun
incorporando largas cadenas alquilicas a las estructuras, el contenido de hidrogenos
saturados es 16% en los AC y 24% en los APR menor con respecto a los parametros
obtenidos de los datos experimentales, hecho que puede estar relacionado con el
comportamiento opuesto en las relaciones H/C, aunque la diferencia entre estas relaciones
de las muestras no es considerablemente grande.

Otro punto de comparacion entre los modelos de los asfaltenos APR y AC a revisar es el
contenido de heterodtomos: 8.34% APR y 7.40% AC, que en las EMP resulta en un
contenido muy parecido de grupos con heterodtomos, como consecuencia del redondeo de
las fracciones atomicas para oxigeno, nitrogeno y azufre, y de obtener el porcentaje de
oxigeno por diferencia del 100% menos el resto de los porcentajes. Aunque el contenido de
heteroatomos en ambos modelos promedio de asfaltenos se espera sea similar pues, como
antes fue mencionado, estos dtomos son los sitios donde los metales son atraidos y de
acuerdo con los resultados del andlisis de absorcion atomica el contenido de niquel y
vanadio es muy similar en los asfaltenos AC y APR.

93



En los espectros de IR encontramos las mismas vibraciones salvo en 1140 cm™ una banda
mas intensa en los APR y por el contrario en 1118 cm™ una banda mas intensa para los AC,
ambas pertenecen a vibraciones C-H para aromaticos por lo que son vibraciones tipicas de
cada arreglo y sistema aromatico, debido a que los AC y APR tienen en un sistema
aromatico diferente hay una relacion directa con estas vibraciones.

De los espectros de fluorescencia se establecié que los asfaltenos tienen las bandas de
mayor intensidad de 400-500 nm por lo que su sistema aromatico posiblemente se
conformaria de cinco a siete anillos peri y katacondensados, y las EMP obtenidas tienen
once anillos peri y katacondensados, cabe sefalar que sistemas de ocho a diez anillos como
el ovaleno también tienen sus bandas de mayor intensidad en la zona de 400-500nm
(Alafion Molina & Murillo Pulgarin 2002 y Jiménez, et al., 2003).

Finalmente a partir de las integraciones de los espectros de RMN se obtienen todos los
parametros con los cuales se construyen las EMP, asi que una vez que fueron presentadas
se muestra en las Tablas 24 y 25 la comparacion entre los parametros calculados y los
parametros que poseen los modelos propuestos.
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Tabla 24 Comparacion de los parametros determinados experimentalmente y
los que poseen los modelos propuestos de las EMP APR

Experimental Modelo 1 Modelo 2 Modelo 3 Modelo 4

Formula Cs7H77NOS:2 | Cs7Hs4NOS2 | CssHssNOS | CsoHssNOS | CsoHssNOS
M 825.1 831.99 813.99 827.99 827.99
C 56.50 57.00 58.00 59.00 59.00
H 76.95 54.00 56.00 58.00 58.00
N 0.59 1 1 1 1
0] 0.67 1 1 1 1
Stio 1.24 1 1 1 1
Seul 0.31 1 0 0 0
Ca 36.93 37 37 37 37
Casust 16.55 17.00 17.00 17.00 17.00
Can 10.86 11.00 11.00 11.00 11.00
Cacal 1.42 1.00 1.00 1.00 1.00
Came 1.88 2.00 2.00 2.00 2.00
CasN 1.73 2.00 2.00 2.00 2.00
Caon 0.40 1.00 1.00 1.00 1.00
Cadon 0.27 0.00 0.00 0.00 0.00
CAint 20.37 20.00 20.00 20.00 20.00
CAP3 7.37 7.00 7.00 7.00 7.00
Cy 8.00 8.00 8.00 8.00 8.00
Cast 1.87 2.00 2.00 2.00 2.00
Can 0.89 1.00 1.00 1.00 1.00
Caar 2.25 2.00 2.00 2.00 2.00
CS 19.57 20.00 21.00 22.00 22.00
Cp 18.45 18.00 19.00 20.00 21.00
CH3, ter 1.42 2.00 2.00 2.00 2.00
CHs, 1.44 3.00 0.00 2.00 2.00
CHaz.or 1.42 1.00 2.00 2.00 2.00
CHa, 6.56 6.00 8.00 5.00 7.00
CHaz, , ar 1.42 1.00 1.00 2.00 1.00
CH,, 1.44 1.00 1.00 2.00 2.00
CHz, ¢, ar 1.42 1.00 1.00 1.00 1.00
CHaz, .« 1.42 1.00 2.00 2.00 2.00
CHs, ca 1.88 2.00 2.00 2.00 2.00
Cn 1.13 2.00 2.00 2.00 1.00
OH 0.40 1.00 1.00 1.00 1.00
Ha 11.25 11.00 11.00 11.00 11.00
Hs 65.70 43.00 45.00 47.00 47.00
H, 13.26 12.00 12.00 11.00 9.00
Hp 35.54 19.00 17.00 26.00 24.00
H, 16.90 12.00 16.00 10.00 14.00
Sar 5.03 5.00 5.00 5.00 5.00
AA 11.19 11.00 11.00 11.00 11.00
Anra 0.86 1.00 1.00 1.00 1.00
H/C 1.36 0.95 0.97 0.98 0.98
Fa 0.65 0.65 0.64 0.63 0.63
C sal 3.89 4.00 3.50 4.00 4.00
Leal 10.63 12.00 10.00 8.00 8.50
@ indice de condensacion 0.55 0.54 0.54 0.54 0.54
o grado de sustitucion 0.33 0.30 0.30 0.30 0.30
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Tabla 25 Comparacion de los parametros determinados experimentalmente y

los que poseen los modelos propuestos de las EMP AC

Experimental Modelo 1 Modelo 2 Modelo 3

Formula Cs7H77NOS: | Cs7Hs4NOS:2 CssHssNOS Cs9HssNOS
M 871.5 875.99 857.99 871.99
C 60.50 60.00 61.00 62.00
H 79.64 62.00 64.00 66.00
N 0.58 1 1 1
(0] 0.33 1 1 1
Stio 1.28 1 1 1
Ssul 0.32 1 0 0
Ca 36.93 34.72 35 35
Casust 14.53 15.00 15.00 15.00
Can 9.10 9.00 9.00 9.00
Cacal 1.44 1.00 1.00 1.00
Came 2.12 2.00 2.00 2.00
CasN 1.55 2.00 2.00 2.00
Caon 0.20 1.00 1.00 1.00
Cadon 0.13 0.00 0.00 0.00
CAint 20.18 20.00 20.00 20.00
CAP3 9.25 9.00 9.00 9.00
Cy 8.10 8.00 8.00 8.00
Cast 1.91 2.00 2.00 2.00
Can 0.87 1.00 1.00 1.00
Caar 0.05 0.00 0.00 0.00
CS 25.78 25.00 26.00 27.00
Cp 22.18 23.00 24.00 24.00
CHs, ter 1.44 2.00 2.00 2.00
CH;, . 1.83 2.00 2.00 2.00
CHzo, 1.44 2.00 2.00 2.00
CHa, 9.19 9.00 10.00 9.00
CHaz, p, ar 1.44 2.00 2.00 2.00
CH,, 1.83 2.00 2.00 2.00
CHz, o, ar 1.44 1.00 1.00 1.00
CHaz, .« 1.44 1.00 1.00 2.00
CHs, ca 2.12 2.00 2.00 2.00
Cn 3.60 2.00 2.00 3.00
OH 0.20 1.00 1.00 1.00
Ha 9.29 9.00 9.00 9.00
Hs 70.35 53.00 55.00 57.00
H, 13.94 11.00 11.00 11.00
Hp 34.77 24.00 24.00 28.00
Hy 21.64 18.00 20.00 18.00
Sal 5.11 5.00 5.00 5.00
AA 11.09 11.00 11.00 11.00
ANFa 0.77 1.00 1.00 1.00
H/C 1.32 1.03 1.05 1.06
Fa 0.57 0.58 0.57 0.56
C sal 5.05 4.60 4.80 5.00
Leal 12.65 10.00 10.00 10.00
@ indice de condensacién 0.58 0.57 0.57 0.57
© grado de sustitucion 0.37 0.30 0.30 0.30
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Los modelos poseen parametros bastante cercanos a los experimentales, salvo por los Hg
(hidrogenos saturados), por cuestiones anteriormente explicadas en términos de las
contribuciones de los heteroatomos y el andlisis elemental pueden tener valores lejanos al
calculado, a continuacion se muestra en las Tabla 26 el analisis estadistico de los modelos
de EMP.

Tabla 26 Analisis estadistico de las EMP APRy AC

Modelo | Error Absoluto Error relativo Varianza (c?) Desviacion
(E) (Er) estandar relativa
(RSD)
1APR -1.25 -1.89 4.85 6.09
2APR -1.47 -2.62 4.69 6.20
3APR -1.00 2.13 3.09 6.15
4APR -0.97 -0.27 3.14 5.34
1AC -1.10 -4.78 2.72 5.74
2AC -1.26 -4.01 2.80 5.64
3AC -0.78 -1.83 1.56 5.36

El modelo 4 para el APR y el modelo 3 para el AC son los que poseen estadisticamente
hablando mayor cercania con los parametros calculados de los analisis experimentales, pero
en general todos los modelos guardan un buen acuerdo con los pardmetros calculados y es
totalmente factible que alguno o todos los modelos propuestos estén inmersos en la mezcla
polidispersa de moléculas que componen la fraccion asfaltenica.
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7 CONCLUSIONES

Los parametros moleculares promedio que describen las estructuras moleculares promedio
(EMP) de la fraccion de Hidrocarburos Poliaromaticos Polares de Alto Peso molecular
(HPPAP) de crudos mexicanos como los asfaltenos del crudo PR y C, se pueden inferir a
partir de las relaciones entre carbonos e hidrogenos aromaticos y saturados y carbonos
aromaticos sustituibles, obtenidos mediante RMN !'H y !3C, analisis elemental y
espectroscopia de masas de ionizacion por electroespray.

Se construyeron modelos de estructuras moleculares promedio que representan la fraccion
de HPPAP para los asfaltenos APR y AC de la manera mas aproximada posible al valor
promedio de los pardmetros moleculares de las fracciones determinados a partir de las
diferentes técnicas analiticas utilizadas, con la finalidad de contribuir en la comprension del
comportamiento fisicoquimico de tales fracciones y de los aceites crudos de los que forman
parte.

La técnica de IR soporta las decisiones tomadas en el acomodo de los heteroatomos y
cadenas alifaticas, mientras que la fluorescencia reafirma la conformacion del nucleo
aromatico que poseen los modelos de EMP de asfaltenos.

Las principales diferencias en los modelos propuestos para una misma EMP radican en el
acomodo de los CY que por ende forman un sistema aromatico con igual cantidad y tipo de
atomos pero en diferente conformacion; y el tamafo y conformacion de las cadenas
alquilicas y en ocasiones de los anillos benzonafténicos.

Para el correcto acomodo de los sextetos resonantes y los dobles enlaces localizados se
busco tener la mayor simetria y nimero de sextetos (pues son mas estables), pero sin
localizar sextetos adyacentes.

Las principales diferencias entre las EMP de los dos crudos estudiados son que el AC posee
un nucleo aromatico mas condensado, ambos tienen 11 AA, pero el asfalteno APR posee
dos sustituyentes fenilo; y la longitud y nimero de cadenas alifaticas es diferente resultando
en un mayor factor de aromaticidad y en un menor grado de sustitucion para el asfalteno
APR.

A partir de diferentes técnicas analiticas se obtuvieron modelos de EMP como compuestos
poliaromaticos condensados, con heterodtomos y sustituyentes alquilo, sometidos a un
analisis estadistico con muy buen acuerdo entre los valores experimentales y los valores
calculados asignados a los modelos, por lo que es factible que los modelos propuestos
representen a moléculas que pudieran ser parte de la fraccion asfaltenica.

Trabajos posteriores serian el estudio de los modelos de EMP aqui propuestos mediante
quimica tedrica para conocer el comportamiento que mostrarian cada uno en términos de su
solubilidad en heptano y tolueno, el célculo de un espectro de IR teorico, o el calculo
teorico de la banda 0-0 en espectros de emision de fluorescencia que se encuentra
relacionada con la transicion electronica desde el orbital LUMO al HOMO en cromo6foro
como los que constituyen la region de anillos fusionados de los asfaltenos; y su posterior
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comparacion con los resultados experimentales seria el camino a seguir para el o los
modelos més representativos de la realidad fisica de las fracciones de asfaltenos estudiadas.

Con el conocimiento profundo de la estructura de los asfaltenos se tiene un mayor
entendimiento de su comportamiento, lo que resulta en una contribucidon para otras
investigaciones encaminadas a la generacion de conocimiento o soluciones tecnoldgicas
para una explotacion y refinamiento mas eficiente de los crudos y de sus residuos pesados.
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APENDICE A

En la Tabla A-1 se muestra la composicion de la mezcla estandar utilizada para validar la
cuantitatividad de los experimentos de RMN, asi como también los pardmetros de exactitud
y precision entre el contenido real y el calculado (a partir de los espectros) de las dos clases
fundamentales de carbonos e hidrogenos (aromaticos y saturados); y la proporcion de
carbonos aromaticos en las regiones 100-126.4 y 126.4-133.4 (ppm) que en el experimento
DEPT incluyen a todos los carbonos aromaticos excepto los carbonos cuaternarios y en el
experimento '*C DII los carbonos aromaticos sin excepciones. Asi que como se explica en
el capitulo 6.8 por diferencia entre las integraciones del experimento '*C DII y DEPT en las
regiones antes mencionadas es factible calcular el contenido de carbonos cuaternarios (“Y”
y “AP3”).

Tabla A-1 Composicién de la mezcla estandar para validar el método de RMN,
resultados de las proporciones de los tipos de C e H estudiados y parametros estadisticos
para evaluar la precision y exactitud del método.

Componente Peso (g) Estructura

0.0432
Pireno O‘
AN

0.0508

m-cresol

0.1059

1-fenildodecano @/\/\/\w
0.0365
9,10-
dihidrofenantreno

0.0313

Acridina
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%Mol Exactitud Precision
Tipo de Error %Error | Varianza %Desviacion

atomo Real Calculado* | Absoluto | Relativo | (% (u) estandar relativa
(E) (u) (Er) (RSD)
Ha+on | 59.6191 57.6791 1.94 3.25 0.63 1.33
H; 40.3809 42.3209 -1.94 -4.80 0.63 1.96
Ca 74.3313 73.1896 1.14 1.56 0.22 0.63
Cs 25.6687 26.8104 -1.14 -4.26 0.22 1.82
Cy 24.9604 25.5270 -0.57 -2.22 0.05 0.93
Capr3 75.0396 74.4730 0.57 0.76 0.05 0.31

*Datos correspondientes al promedio de seis determinaciones.

El buen acuerdo que existe entre los valores reales y calculados, siendo la mayor RSD igual
a 1.96%, menor a 2.5% que es el valor recomendado, permite utilizar el método evaluado
para la determinacion de datos cuantitativos confiables en las fracciones de HPPAP

estudiadas.
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