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Resumen

RESUMEN

Hoy en dia se extraen crudos con un mayor contenido de compuestos de alto peso
melecular debido a la gran demanda que existe. La necesidad de procesar
adecuadamente este tipo de crudos es cada vez mayor, por lo que es importante
contar con una caracterizacién mas detallada de su fraccién pesada. Para este
estudio se seleccionaron 4 aceites provenientes de la zona sureste de México, dos
de origen marino y dos de origen terrestre-lacustre, la fraccidn de asfalteno se
separo de acuerdo a los métodos API-143 y ASTM D-207. El material que
precipita del petroleo por la adicién de un disolvente no polar como el n-Cs se
conoce como asfalteno, cuya consistencia es sélida y presentan baja solubilidad
en solventes polares. Estos representan desde 2 hasta 10 % en peso del total de
estos aceites, dependiendo de su origen. Asi los aceites de origen marino
presentan un mayor contenido de asfaltenos que los de origen terrestre-lacustre.
Se aplicaron las siguientes tecnicas: Presion de Vapor Osmométrica,
Espectroscopia de Infrarrojo, Cromatografia de Liquidos, Difraccion de rayos X, y
Espectroscopia de Absorcién Atdmica para la caracterizacion de estos aceites ¥
de cada uno de los asfaltenos.

El Peso molecular promedio determinado por presién de vapor osmomeétrica indica
que se trata de moléculas pequeias de 1000 hasta 3000 umas.

El andlisis por cromatografia de liquidos de ios asfaltenos indica que contienen
mayormente compuestos polares (58 a 80 % en peso). Los compuestos restantes
son mayormente aromaticos policondensados de 4 anillos y algunas parafinas
lineales. La relacién atomica H/C indica el grado de condensacion de los
compuestos organicos y en el caso de estas fracciones asfalténicas se encuentra
en &l intervalo descrito en la literatura (Speight, 1981). Los espectros de infrarrojo
presentan bandas de vibracion correspondientes a los grupos CH, y CH; lo que
indica la presencia de hidrocarburos lineales. La banda de vibracién a 1600 cm’
y el grupo de bandas entre 900 y 700 cm™ indican la existencia de aromaticos en
todas las muestras. El grupo OH merece una especial atencion por su
participacion en la formacién de enlaces de hidrogeno intermoleculares como
resultado de la precipitacién de asfaltenos. La difraccién de rayos X nos sefiala la
amorficidad de estos compuestos soiidos, pero también se observaron sefiales de
algunos minerales como NaCl y aluminosilicatos. Por absorcion atémica se
confirmd la presencia del silicio y aluminio en algunas de las muestras. Cabe
sefialar que las técnicas empleadas ademas de proporcionarnos informacion

. acerca de la c<:)mposicic'>n organica e inorganica, nos da una idea de la estructura
de eslas fracciones dentro del petroileo.
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INTRODUCCION

b

La investigqcién basica de! petrdleo no es facil, aunque hay una nueva rama de la
fisica llamada fiuidos complejos, el petrdleo es un fluido ultracomplejo. Esto es
. ! 5 [ . . . .
debido a que es una mezcla de 10” hasta 10° moléculas diferentes sin una unidad
molecular repetida. Ademas la mayoria de estas moléculas se encuentran en los
residuos obtenidos por destilacién al vacio del petréleo, esto es, pertenecen a ia
fraccion pesada del petréleo. Los asfaltenos constituyen un alto porcentaje de esta

fraccién pesada.

Hasta hace algunos afios no se les habia dado gran importancia a los asfaltenos
debido a que el crude que se exiraia v procesaba contenia en su mayor parte
hidrocarburos ligeros, y el bajo porcentaje de asfaltenos que estos contenian no
-ocasionaba ningun problema en su procesamiento. Hoy en dia a causa de Ia gran
.demanda de petréleo, se extraen y procesan crudos cada vez mas pesados y con
'un mayor contenido de compuestos de alto peso molecular (asfaltencs).estos
_cantribuyen a la generacion de diversos durante la produccion y procesamiento dei
crudo, : .

I

.Asi, el fendmeno de precipitacién de los asfaltenos se manifiesta en menor o
“mayor grado en practicamente todas las facetas asociadas a la produccion,
transporte y procesamiento de! petrdleo, causa dafios en algunos de los
“yacimientos debido al taponamiento de los poros de la roca, asi como, de los
‘equipos y, accesorios de produccidon de la superficie. Esto ha ocasionado
desembolsos importantes por trabajos de limpieza y reparacion de pozos.
También has sido la causa del envenenamiento y desactivacion de catalizadores
-debido a fa presencia de los metales pesados {Ni, V, Fe} que estos contienen lo
;Que significa un gran incremento en los costos de produccion y refinacion del
" crudo.

i

.

. Aunado a que los asfaitenos ejercen una fuerte influencia sobre las propiedades
~del aceite, por lo que es necesario contar con una caracterizacion mas detallada
. de dicha fraccién.

I'La complejidad de las interacciones que se dan entre las moléculas contenidas en

.1 el asfalteno y entre ellas y el medio por donde circulan son las incégnitas a

~encontrar. Asi, su incompleta caracterizacion ha sido unc de los obstaculos en el
desarrollo -de las tecnologias para la conversion del fondo del barril en
combustibles.

, Muchas técnicas han sido utilizadas para la elucidacion de la estructura de los
. asfaltenos!l pero sin duda debido a su gran complejidad, esto ha sido dificil. La
. Espectroscopia de infrarrojo es una técnica que ofrece informacion valiosa acerca
" del esquelc:ato de hidrocarburos y acerca de los grupos funcionales presentes. La
cromatogrgfia de liguidos de alta resolucién es la técnica idénea para la
separacion rapida y cuantitativa de fracciones no volatiles. Mediante esta técnica

w



Introduccion

se pueden idpntiﬁcar cuantitativamente las fracciones de saturados, aromaticos y
polares de las mezclas complejas de hidrocarburos. -

Sin embargo| gran parte de los asfaltenos presenta una pobre solubilidad en los
solventes que se emplean en ia técnica de cromatografia de liquidos. Ello significa
que parte de|la composicién de este material queda sin ser caracterizado. Para
ello, la leracmén de rayos X y |a espectroscopia de absorcion atdmica son un
medio para la identificacion de compuestos cristalinos, principalmente inorganicos.
La técnica de Difraccidn de rayos X proporciona ademas informacion acerca de la
amorficidad de la molécula.

La espectroscopia de absorcion atdmica permite la identificacion de mas de 60
elementos metalicos, entre ellos los metales pesados. El peso molecular es
considerado como un parametro fundamental para efectos de modelar el
fendmeno de precipitacion de los asfaltenos, para su determinacion se utilizo el
método de Presion de Vapor Osmomeétrica, aunque esta técnica s6lo nos da un
peso molecular promedio, es considerado como una buena alternativa para tener
una idea del intervalo en el que oscila el peso molecular de los asfaltenos.

¢



Objetivos

OBJETIVOS

El objetivo de presente trabajo es |a determinacion de la composicion orgénica
e inorganica de las fracciones solidas del petroleo.

Para ello se seleccionaran las técnicas mas adecuadas ya que este tipo de
fracciones son sdlidas y con baja solubilidad en los solventes polares mas
comunes.

Ademas se analizara la diferencia en la composicion de estas fracciones
debido a su origen geoquimico.
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CAPITULO T

ORIGEN COMPOSICION Y PROP[EDADES
DEL PETROLEO

El petroleo corresponde a un grupo de sustancias bituminosas, muy abundantes
en la naturaleza que se encuentran en variadas formas y reciben diversas
denominaciones, como, petrdleo en bruto, aceite de piedra, nafta, asfalto, o bien
se halla mezclado con materias minerales, como ocurre en las pizarras
bituminosas.

Un aceite crudo es considerado como una mezcla compleja Unica, que surge
naturaimente de la tierra en estado liquido y gaseoso. Consiste
predominantemente de hidrocarburos liquidos, sdlidos y gaseosos. Ademas
contiene compuestos que aparte de carbono e hidrégeno tienen azufre, nitrbgeno
y oxigeno en sus moléculas (Pemex 1588).

1.1 ORIGEN DEL PETROLEO

Proveniente del latin petrofeum (petra-piedra y oleum aceite), la palabra petrdleo
significa aceite de piedra.

El origen del. petroleo ha intrigado y desafiado por muchos afios a Gedlogos,
Quimicos, Fisicos y Microbidlogos. Su complejidad quimica y los innumerables
factores geoldgicos considerados para explicar el origen y su formacién presentan
un reto para los investigadores. Han sido propuestas muchas teorias para explicar
el origen del petréleo, algunas son poco creibles otras no menos que fantasticas.
Algunas teorias tocan el punto quimico, pero ignoran Ios factores geoldgicos
(Nelson 1958).

Ass desde el punto de vista quimico aparecen dos tipos de hipétesis, una de
origen |norgamco y otra de origen organico.
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|
'1.1.1 Hipodtesis de origen inorganico
Teoria de Berthelot.

Esta teorial esta basada en la reduccion de} bioxido de carbono con hidrégeno,
dando lugar a la formacion del acetileno y otros hidrocarburos; suponiendo que
varias reacciones de este tipo tuvieron lugar en el interior de la tierra, debido a las
altas temperaturas y presiones se formaron hidrocarburos con peso molecular
mayor al acetileno. Las dos reacciones base son:

2Na + 2H,0 — 2NaOH + H,
21H; +7C0; 5> CH=CH + CH;=CH; + CH;3-CH,- CH3 + 4H,0

La teoria de Berthelot se basa en la reaccién de sintesis directa de los elementos
hidrégeno y carbén, cuando se pasa una coriente eléctrica entre dos electrodos
de carbon en una atmésfera de hidrégeno se obtienen hidrocarburos de
considerable peso molecular; esta reaccion fue basica en el proceso de Bergius
para la obtencion de gasolinas sintéticas. '

Teoria de Mendeleev

Esta teoria supone que la accién del agua y acidos diluidos sobre carburos
metélicos forman hidrocarburos. Ademas admite que en diferentes épocas
geologicas pudieron haberse efectuado éste tipo de reacciones:

! AlaC; + 12H,0 — 4AI(CH); + 3CH,

CaC; + 2H,0 — Ca(OH), + CH=CH
La hipotesis de Mendeleev se apoya en los trabajos de hidrogenacién catalitica del
acetileno, en los cuales se ohtienen hidrocarburos semejantes a los del petrdleo
crudo. ’ .

' Teoria de Sokolov

Sostiene que los hidrocarburos que se formaron en fa atmaésfera de la tierra,
cuando ésta se hallaba en su estado incandescente, cayeron en forma de lluvia
como hidrocarburos de bajo peso molecular que sometidos a presiones elevadas
.durante épocas geologicas pasaron a formar los hidrocarburos de mMayor peso

molecular.
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Hipétesis de Fischer Tropsch

Esta hlpoteSJs considera que el gas de agua {(CO y H;) en presencia de
catalizadores metaltcos de Fe y Co, formaron mezclas de hidrocarburos gaseosos
y liquidos (desde 5 a 12 atomos de carbon), asi como parafinas solidas. Estos
presentan una variacion en su composicion dependiendo de las condiciones
ambientales. Se admite que en las capas interiores de la tierra se ha formado gas
de sintesis enriquecido con dxido de carbono e hidrégeno, originado del carbdn, a
temperaturas entre 200 y 250 °C.

1.- 2(CO + Ha0) » COz; + HO + CO + Hp
2. - CO + 2H; — -(CHy)- + H,O
. 3.-Hy + -(CHz)n - H-(CHz), -H

El proceso Fischer - Tropsch es la base para Ia obtencién de gasolinas sintéticas.

Argumentos en contra de las teorias de origen inorgénico.

a. Geoldgico.- Desde éste punto de vista la formacién de los yacimientos
petroliferos se encuentra en un 99.9 % en rocas sedimentarias y raras
véces en rocas volcanicas y ésta gran excepcion se debe a que los petréleos
crudos sufren migraciones.

b. Presencia de l> v Bry.- La presencia de |5, Brz y agua salada en los yacimientos
demuestra restos de las aguas marinas que acompanaron al petréleo crudo en
su formacion.

¢. Presenciade S, O, N.- La presenciade S, O, N en el petroleo crudo en algunas
moléculas organicas indica que no pudieron haberse formado mediante
reacciones simples como las que supone la hipotesis inorganica. El oxigeno
se encuentra en compuestos semejantes a la fitosterina y colesterina ( de
origen animal y vegetal respectivamente).

d. Actividad éptica.- Es una propiedad especifica de las sustancias organicas
presentes en el reino animal y vegetal que consiste en la rotacion de la luz
polarizada y el petréleo crudo contiene moléculas con esta propiedad.

1.1.2 Hipoétesis de origen organico

Estas hipc')tesiis estan basadas en las teorias de Lomonosov relacionadas con la
transformacién quimica de los restos animales y vegetales en carbon o petroleo
segun las condiciones ambientales.

10



. Origen Composicion y Propiedades del Petréleo

Teoria de Engler — Hofer

Engler dempstr() que se pueden tener productos similares a los del petroleo crudo
a partir de grasas vegetales y animales.

Durante la formacion de rocas sedimentarias, se acumularon grandes cantidades
de sustancias de naturaleza animal y vegetal formando almacenamientos.
Posteriormente estas sustancias sufrieron transformaciones que llevaron a la
formacién de petréleo.

Estas transformaciones constituyen el proceso natural de bituminizacién que
comprende dos partes: '

-

1. Procesos bioquimicos de corta duracion. Se caracterizan por la accién de

* bacterias anaerobias que produjeron la descomposicién de los hidratos de
carbono y sustancias proteicas, las cuales fueron eliminadas en forma de
gases y sustancias solubles en agua.

2. Proceso bioquimico de larga duracion. Las grasas, aceites, ceras y resinas,
que no se transformaren en el proceso bioquimico de corta duracién, sufren
una serie de transformaciones quimicas tales como: polimerizacion,
condensacion, ciclizacion, etc. debido al efecto de la presion, la temperatura,
los catalizadores naturales, el agua salada y demas factores del proceso.
Consecuentemente los resultados son anglogos a los del craqueo térmico
formandoé un producto bituminoso Hamado proto-petrdleo.

Esta teorfa presenta una gran aceptacion desde el punto de vista quimico y
geolégico, pero una de las partes mas discutidas es que nunca se han producido
procesos tales como el craqueo de tipo tecnoldgico ya que a estas temperaturas
se descompone la porfiina gue se encuentra en el petréfeo crudo. Se ha
demostrado mediante consideraciones cinéticas que el efecto de la temperatura
puede ser sustituido por el efecto de ios factores geolégicos y de los catalizadores
naturales.

1.2 GENESIS DEL PETROLEO

La presencia de compuestos como: hidrocarburos nitrogenados y azufrados en.el
crudo de petroleo es una evidencia convincente de que este se origina a partir de
material bioldgico.
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El primer compuesto formado por la degradacion de algas, esporas, polen, tejidos
vegetales y mi(::roorganismos marinos, es el kerogeno. El término kerogeno se
refiere al material organico de las lutitas bituminosas insoluble en solventes
alcalinos acuos'os y en solventes organicos comunes. El kerogeno descubierto a
principios del sng!o es la forma mas abundante de materia organica fosil, existe en
forma dispersa .len las rocas sedimentanias y es la fuente del petréleo y del gas.

La génesis del petrdleo se presenta como consecuencia necesaria de la
reorganizacion progresiva del kerogeno. Los tres estados principales de evolucidn
del kerogenc son: diagénesis, catagénesis y metagénesis.

1.2.1 Diagénesis

Sedimentos, conteniendo grandes cantidades de agua, minerales, materia
organica muerta y numerosos microorganismos vivos, son depositados en medios
subacuaticos a poca profundidad. Esta mezcla se encuentra fuera de equilibrio y
por lo tanto es inestable termodinamicamente. La didgenesis es el proceso a
través del cual el sistema tiende a aproximarse al equilibrio bajo condiciones de
poca profundidad mas ¢ menocs a unos cientos de metros.

La didgenesis es considerada como la primera transformacion del kerogeno,
consiste de peguefios cambios donde los hidrocarburos resultantes son escasos
y es marcada por una disminucion de oxigeno debido a la ruptura progresiva de
enlaces heteroatdmicos, empezando con los grupos carboxilo y carbonilos como
acidos y cetonas v por el incremento det contenido de carbén con el incremento
de la profundidad. La ruptura de estos enlaces, libera pequefas unidades
estructurales hechas de uno 6 varios carbonos destinados a formar cadenas
alifdticas. El hidrocarburo mas importante formado durante la etapa de diagenesis
es el metano y otros compuestos como CO,, HO y alguncs compuestos
hetercatomicos de mayor peso molecular.

1.2.2 Catagénesis

La catagénesis es el segundo estado de degradacion del kerogeno y se denota
por una disminucion del contenido de hidrégeno y la relacién H/C, debido a la
generacién de - hidrocarburos. El proceso de catagénesis sucede a varios
kilbmetros de profundidad, donde el incremento de presién y temperatura es
considerable, ocasionandeo la degradacion térmica del kerogeno para formar
petroleo liquido y condensados acompafiado de grandes cantidades de metano y
gas.

La principal caracteristica durante la catagénesis es una progresiva reduccian de
compuestos alllfatlcos y la aparicion de compuestos aromaticos a consecuencia
de la deshidrogenacion de las cadenas alifaticas.

‘ 12
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:En la catagenesus varios enlaces pertenecientes al material original contintian
romp:endose Los nuevos fragmentos generados libres de oxigeno enriquecen un
poco mas Ios hidrocarburos. La mayoria de los nuevos hidrocarburos generados
son los de ba;o a medio peso molecular. Esta es la zona principal de formacion de
petroieo, sin embargo, la generacion de aceite es acompahada por la formacion de
cantldades'mgnlf cativas de gas a través de crakeo.

1

1.2.3 Metagénesis

Este proceso sucede a grandes profundidades donde la presion y la temperatura
_alcanzan valores demasiado altos y las rocas son expuestas a los efectos
hidrotermicos. Es considerada como el estado de rearreglo estructural del
kerogeno.

La metagenesis puede ser observada a grandes profundidades o en lugares con
un gradiente geotérmico alto. La eliminacion del hidrogeno ahora es lenta y el
kerogeno restante usualmente consiste de dos atomos de carbono o .mas. En
casos extremos el contenido de carbon puede llegar hasta el 91% en peso vy la
relacion atomica H/C es pequefa. Los compuestos alifaticos y los grupos
carboxilo tienen que desaparecer y los principales compuestos que quedan son de
enlace C=C. Alguna generacion de hidrocarburos principalmente metano del
kerogeno; hidrocarburos liquidos previamente generados son también crakeados y
convertidos a gas.

Durante la metagénesis el kerogeno sufre una reorganizacion estructural
desarrollando un alto grado de orden. Sin embargo, en esta etapa no se producen
cantidades significativas de hidrocarburos excepto algo de metano {Tissot 1978).

1.3 TIPOS DE KEROGENO.

La estructura quimica de! kerogeno varia con la mezcla original de
microorganismos (naturaleza organica de la materia) y con las condiciones fisicas,
guimicas |y bioquimicas de deposicion. La composicion del kerogeno
particularmente con respecto al H, (cadenas alifaticas) y al O, (grupos funcionales)
determina -el potencial genético de un sedimento. Por ejemplo la cantidad de
hidrocarburos que puede ser generada durante la deposicion depende de la
composumon de la materia organica original. Por esta razon el kerogeno se
clasifica en tres tipos.
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1.3.1 KerogeJno tipo |

Se refiere al kerogeno con una relacian inicial H/C alta y una relacion inicial de
.QIC baja. El kerogeno tipo | comprende material lipido y particularmente cadenas
alifdticas. E! contemdo de nucleos poliaromaticos vy enlaces heteroatomicos es
bajo y hay pequenas cantidades de oxigeno principalmente en esteres. Cuando
es sometido a pirélisis a 550-600 °C  este kerogeno produce compuestos volatiles
y extraibles en mayor cantidad que otro tipo de kerogeno y ademas una gran
cantidad de aqeite.

La gran cantidad de material lipido resulta de la acumulacién de algas y de la
biodegradacion severa det material arganico durante la deposicién. El primer
origen incluye sedimentos ricos en organicos hechos mayormente de algas
derivadas de lacustre. El segundo origen incluye diseminacion del material
organico el cual ha sido generado por microorganismos y el kerogeno es derivado
mayormente de biomas y de otros lipidos microbiales. Esta situacidn parece
ocurrir particularmente en medios lacustres.

1.3.2 Kerogeno tipo Il

En este tipo de kerogeno hay una relacién alta de H/C y baja en O/C
relativamente. Este tipo de kerogeno comprende abundantes cadenas alifaticas de
moderada longitud y anillos nafténicos. El sulfuro se presenta en cantidades
sustanciales localizado en heterociclicos y probablemente también como sulfitos.

Este kerogeno es usualmente relacionado a sedimentos marinos donde la materia
organica marina autoctona derivada de una mezcla de fitaplacton, zooplacton vy
microorganismos, ha sido depositada en un medio reducido con alto contenido de
sulfuro.

En pirdlisis el rendimiento es mas bajo que en el tipo | pero este provee aceites
comerciales ligeros que caontienen mucho mas aromaticos y nafténicos.

1.3.3 Kerogeno tipo Ill

Contiene mayormente poliaromdticos condensados y grupos funcionales
oxigenados con cadenas alifdticas menores. La relacién H/C es baja y el aceite
potencial es rnoderado aunque este kerogeno puede generar abundante cantidad
de gas. La relacion O/C es comparativamente mas aita que en otros tipos de
kerogeno. El |material organico es mayormente derivado de grandes plantas
terrestres (Tiratsso 1951).
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1.4 CLASIFICACION DEL PETROLEOD CRUDO

Dada la variedad de crudos que existen, ha surgldo la necesidad de clasificarlos.
Su composncuon depende de la naturaleza quimica, nimero de componentes y
proporcién en que estos se encuentren. La variacion tan grande de estos factores
determina el caracter predominante de los diferentes tipos de petréleo crudo.

Asi tenemos que hay petrdleo crudo donde predominan los hidrocarburos
parafinicos; otros caracterizados por el porcentaje elevado de hidrocarburos
ciclicos que pueden ser nafténicos y arométicos. Existe petréleo crudo con alto
‘contenido de asfalto; y ademas hay campos petroliferos que producen petroleo
crudo con alto ¢ontenido de azufre

La proporcion predominante de los caracteres mencionados asi como los
diferentes factores de la composicion quimica unidos a la zona petrolifera y
formacién geoclégica, hacen que exista un numero considerable de tipes de
petrdleo.

La clasificacion del petrdleo se puede hacer desde dos puntos de vista:
tecnologico y quimico.

Los métodos de clasificacion tecnolbgica, que parten de las consideraciones de
produccion y de su utilizacion inmediata, estan intimamente ligados al grado de
desarrollo tecnoldgico y del procesamiento para el beneficio inmediato. La validez
de estos métodos esta limitada por el tiempo y cambia con relacion a la tecnolog!a
utilizada, la oferta y la demanda.

. f
1.4.1 Métodos de clasificacion quimica basados en criterios cualitativos

La clasificacion quimica, persigue el aprovechamiento 6ptimo de cada una de las
fracciones que forman parte del petroleo crude, tomando como base la naturaleza
quimica de éstas.

Las primeras clasificaciones del petrdleo se basaron en métodos cualitativos
relacionados con una o dos propiedades quimicas consideradas caracteristicas
del petroleo. Al principio se consideraron dos tipos de petrdleo crudo: uno de
caracter asfalt:co y otro de caracter parafinico. Con el tiempo se ha observado que
ta mayoria ge los tipos de petroleo crudo representaba una mezcla de estos dos
tipos extremos Ademas los compuestos parafinicos y asfalticos son componentes
cuantltatlvamente no representativos para muchos tipos de petrdleo crudo.

Posteriormente se propusieron clasificaciones basadas en la composicidn de

|
fracciones representativas. Asi, la clasificacion propuesta por Smith considera la
15
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densidad de 2 fracciones: la del petréleo didfano de 250°C a 275°C {760 mm
Hg) y la del aceite de 275 a 330 °C (40 mm Hg).

Considerando] el valor de la densidad, cada fraccion puede tener caracter
parafinico, nafjténico, parafinico intermediario, intermediario nafténico, etc.

En 1929 Sachanen y Virocbiantz hacen una clasificacion basada en la composicion
quimica de la fraccién 250-300 °C, refiriéndose al contenido de parafinas vy
compuestos asfalticos, y proponen los siguientes tipos de petréleos crudos:
parafinicos, parafin-nafténicos, nafténicos, parafin-naften-aromaticos y naften-
aromaticos.

Perc conforme se ha avanzado en el estudio del petréleo crudo, se ha visto que no
era conveniente caracterizar un tipo de petréleo crudo en base a una sola fraccion,
Ya que la naturaleza de esta fraccidn no corresponde siempre a la composicion
de! resto de crudo. Progresivamente, se ha pasado de los criterios cualitativos de
clasificacién de los petroleos crudos a criterios cuantitativos.

1.4.2 Métodos de clasificacién quimica basados en criterios cuantitativos
Actualmente debido al progreso tecnologico y cientifico el conocimiento de la
CoOmposicion del petréleo crudo, ha permitido pasar de los criterios cualitativos a

los criterios cuantitativos. Los metodos de clasificacion cuantitativa son los
siguientes:

El método Sachanen.- Clasifica al petrdleo crudo considerando tanto sus
fracciones como su residuc y tiene como base dos criterios de clasificacion:

+

» Apnalisis de grupos estructurales. _
» Proporcion de clases de hidrocarburos y contenido de compuestos asfélticos.

Los grupos de clasificacion son:
1. Parafinicos: con un contenido mayor o igual al 70 % parafinas.

2. Nafténicos: con un contenido de hidrocarburos nafténicos igual o mayor al 70
% nafténicos.

3. Aromdticos: con un contenido mayor o igual al 50 % aromaticos
4. Asfalticos:|con un contenido mayor ¢ igual al 60 % asfaltos mas resinas.

5. Parafin- Naﬂenlcos con hidrocarburos parafinicos 60 - 70 %, ciclos nafténicos
mayor o igual al 20 %.

16
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I
6. Paraﬂn-ll\laﬂen-Arométicos: con un por ciento de hidrocarburos parafin-naften-
aromatico proporcional.

7. Naften-Aromaticos: con un por ciento de hidrocarburos aromaticos igual o
mayor al 30 %, e hidrocarburos nafténicos de 60 - 70 %.

8. Naften-Aromato-Asfalticos: hidrocarburos aromaticos, nafténicos y "asfalticos
" con un contenido igual o mayor al 25.5 %,

9. Aromato-Asfalticos: contenido mayor o igual al 35 %.

El principal inconveniente de esta clasificacion es que no posee un criterio Gnico.
Unos petrdleos crudos son clasificades con base a grupos estructurales y otros
con base a la proporcién de clases de hidrocarburos, por lo que se concluye que
este tipo de clasificacién nos lleva a una caracterizacion contradictoria e imprecisa
como es la clasificacion nafténico, parafin-nafténica y parafin-naften-aromatica.

Se ha notado gue existen petrdleos nafténicos en los cuales los componentes
aromaticos son mas abundantes por lo que estos crudos no tienen un lugar
correspondiente en dicha clasificacion.

El metodo carpético.- Trata de desarrollar el criterio de clasificacion quimica del
petréleo crudo para llegar a un esquema unitaric mas preciso gue el método
anterior. En este métoado los petraleos crudos estéan clasificados y caracterizados
con base en dos criterios:

l. El criterio de clase 6 indice estructural: nos indica la cantidad total de
hidrocarburos contenidos en el petréleo crudo. Los tipos de petréleo crudo
clasificados por indice estructural estan determinados por los por cientos de
carbdn parafinico, carbén nafténico y carbén aromatico totales, que

_ representan una media ponderabile de la siguiente relacién:

%Cly =3%(Ch) R/100)
.Donde:

% C'o - Por ciento de carbén  parafinico total.

Ry - Rendimiento de la fraccion respectiva ante el totai de -
Hidrocarburos contenidos en el petroleo crudo.

C', —Por ciento de carbon parafinico en cada fraccion
{en modo analogo, se calcula el % C'y y el % C'a ).

Este métoldo de indice estructural fue utilizado para la agrupacion de
hidrocarburos en siete clases:
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1. Los parafinicos estan representados por el % C', que es mayor a las demas
clases de hidrocarburos (% Cp' 2 70'%)

2. Los parafin-nafténicos se determinan por el % C', y el % C'v que suman el
total predominante de la clase, (C's = 50 %; { C,' + Cn') 2 90 %)

3. Los paraﬁn¥arométicos estan determinados por el % C‘p yel% C's quedan la
caracteristica de la clase, (C', 2 50 %; ( C', + C'a)2 90 %)

4. La clase de parafin-naften-aromaticos esta representada por las tres clases de
hidrocarburos que existen con ta predominacion de los parafin-nafténicos, (C'
> 50 %; C.N> ClA; C{q) 10 %)

5. La clase de los parafin-aromatico-nafténico es representada también por las
tres clases de hidrocarburos, predominando los parafin-aromaticos, ( C', = 50
%: C'a>C'n; Cln> 10 %)

6. La clase Aromatico-Nafténico, (C'; <50 % y C'a > C'v) y Naften-Aromatico,(C';
<50 % y C'a > Cly) contiene % C'a + C'x= % 60 predominando el % C'a en la
clase de Aromatico-Nafténico y el % C'y en la clase de Naften-Aromaticos.

Il Criterios de grupo o indice de calidad: nos indica las propiedades quimicas
importantes en la practica. El indice de calidad que define los grupos, esta
basado en el por ciento de parafinas, por ciento de resinas y asfalto, por
ciento de sulfuros y por ciento de destilado hasta 220°C en la destilacién
primarta. De este punto de vista se distingue petréleo:

’ .
a. Parafinoso y no parafinoso.
b. Poco resinosos y asfaltosos.

c. Suifurosos y no sulfurosos.

o

. Ligeros y pesados.

Tomando en consideracién los 3 primeros incisos, tenemos:
1. Parafinoso, poco resinoso y sulfuroso.

2. Parafinosa, poco resinoso y no sulfuroso.
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3. . Paraﬁnogo, resinoso y sulfuroso.

4. Parafinoso, resinoso y no sulfuroso.

5. Paraﬁnosp, asfaltico y sulfuroso.

8. Paraﬁno.so, asfaitico y no sulfuroso.

7. No paraﬁﬁoso, resinoso y sulfuroso.

8. No parafinoso, resinoso y no sulfuroso.
9. No paraﬁﬁgso, asfaltico y sulfuroso.

10. No parafinoso, asfaltico y no sulfuroso.

1.4.3 Descripcidn de las clases de petroleo crudo de acuerdo con el.método
carpitico

Clase uno o crudo parafinico

En este tipo de petréleos el por ciento de parafinas es mayor al 70 %. El petréleo
crudo parafinico es poco frecuente encontrandose principalmente en Pensilvania,
y es como:

a. Parafinoso.

b. Poco resinoso.

¢. No sulfuroso.

El contenido de resinas mas asfaltenos, de esta clase de aceites es menor al 10%
siendo el caracter parafinico predominante en todas las fracciones del crudo, el
contenido de ‘aromaticos comprende mayormente compuesto monoaromaticos y
diaromaticos y su contenido de azufre es completamente bajo. Las gasolinas
tienen grandes proporciones de parafinas que nos llevan a una cifra octanica
mayor de 60. Las fracciones diesel y gasoleo destilados, contienen grandes
cantidades de cera, algunas veces mayor de 15 % dandonos un punto de

i

congelacion €levado. Los aceites refinados y desparafinados, estan constituidos
en gran parte de nafténicos e hidrocarburos mono y biciclicos con cadenas

} r - . .
laterales que son componentes favorables para el indice de viscosidad.
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Estos aceites tlenen una densidad entre 0.8 y 0.83, su gravedad especifica se
encuentra generalmente por debajo de 0.85. La viscosidad de estos compuestos
generaimente es baja, excepto cuando los alcanos de alto peso molecular son
abundantes.

{
Clase dos o parafin-nafténicos

E! % Cy' esta comprendido entre 20 y 40 %, el contenido de resinas mas
asfaltenos es normalmente del 5 al 15 %, un contenido de azufre de 0 al 1 %, ¥
en cuanto a su contenido de aromaticos regularmente se encuentra entre el 25 y
40 %. Este tipo de crudo es uno de los mas frecuentes y se encuentra en el Mar
Caspio, en USA, y algunas partes de Rumania y Bulgaria. Esta clase de crudo
tiene una variacion con lo que respecta al indice de calidad y se conocen 4
principales grupos:

a. Parafinoso, poco resinoso y sulfuroso.
b, Parafinoso, resinoso y no sulfuroso.
¢. No parafingso, poco resinoso y no suifuroso.

d. No parafinoso, resinoso y no sulfuroso.

Entre estos grupos de crudo los més frecuentes son de caracter parafinoso y
estan intimamente relacionadas con la primera clase de su parafinidad, asi como
por la utilidad de sus productos. La diferencia con respecto a la primera clase es
uno por ciento mas elevado de nafténicos y asfalticos.

La densidad vy la viscosidad usualmente es mas alta que en ia clase parafinica, no

obstante, es moderada. La clase de los nafténicos contiene menos del 20 % de
isoalcanos.

Clase tres o parafin-aromaticos: son poco frecuentes

Clase cuatro parafin-naften-aromaticos

En este tipo de crudo el caracter aromatico es importante yaque el % Ca' es mas
pequefio que con relacion al % Cy' pero tiene una variacion entre el 10 - 20 %.
Los petroleos!crudos de ésta clase se encuentran en el Golfo Pérsico, USA,
Venezuela e Indonesia y presentan cuatro grupos:

a. Parafinoso! poco resinoso y no sulfuroso.

20
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| .
b. Parafinoso, resinoso y no sulfuroso.
¢. No parafinoso, poco resinoso y no sulfuroso.

d. No parafinoso, resinoso y no sulfuroso
{

El contenido en resinas en este tipo de petréleo crudo variaentre 2 vy 15 % , v
raras veces tiene un caracter sulfuroso.

Las gasolinas de éste tipo contienen una cifra octanica pequefia y en los aceites
tienen un indice de viscosidad bajo. En esta clase de petrdleos crudos los no
Parafinosos 'son poco frecuentes.

Clase cinco o parafin-aromato-nafténico

Se diferencia del anterior por su mayor contenido de hidrocarburos aromaticos.
Caracterizada por un contenido de azufre mayor al 1%, una cantidad de
hidrocarburos aromaticos del 40 al 70 %, del 10 al 30% de resinas mas
asfaltenos ¢ algunas veces mas.

El contenido de monoaromaticos y especialmente del tipo esteroide es
relativamente bajo.

Clase seis aromatico-nafténico

Se diferencia de la clasificacién siete por la proporcidn de Ca' y Cn' Los
aromatico-nafténico son. principaimente derivados de los parafinicos ¢ parafin-
nafténicos. El contenido de azufre en los aceites pesados es de 0.4 a 0.8 %.

Clase siete naften-aromaticos

Ei por ciento de C¢' es menor al 50 %, en estos compuestos el contenido de
azufre es mayor al 1 % llegando hasta un 9 % en casos extremos. El contenido de
la mezcla de resinas mas asfaltenos es muy alto generalmente del 30 al 60 %.
Estos tipos de petréleos crudos se encuentran en California, México y Venezuela.
También se les conoce como petrdleos crudos parafinicos o asfalticos y tienen los
siguientes grupos:

a. No parafinoso, resinoso y sulfuroso

b. No parafinoso, resinoso y no sulfuroso

c. No parafinoso, asfaltoso y no sulfuroso
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d. No parafinoso, asfaltoso y sulfuroso

Su caracter qyirnico esta dado por la presencia de hidrocarburos con estructuras
ciclicas. Su naturaleza naften-aromatica se encuentra en todas las fracciones,
siendo sus gasolinas ricas en hidrocarburos nafténicos y aromaticos lo que ies
asegura un alto octanaje. Las fracciones de aceite tienen una densidad elevada,
entre 0.9 y 0.95, y estan constituidos por hidrocarburcs aromaticos y policiclicos.
Contienen proporciones variadas de resinas y no contienen ceras, debido a ello
disminuye su indice de viscosidad (Chavez 1878).

1.5 COMPOSICION QUIMICA DEL PETROLEO

Aunque la mayoria de los componentes en el petréleo crudo son hidrocarburos,
compuestos constituido por carbdn e hidrogeno, el petrdlec c¢rudo también
contiene ofros compuestos organicos con azufre, oxigeno, nitrégeno e impurezas
como agua en la cual estan disueltos minerales. Y Aunque solo dos elementos
son presentados en su mayoria, el nimero de compuestos encontrados es muy
grande; debido a que el 4tomo de carbonoe tiene la propiedad de combinarse él
mismo y formar grandes cadenas, dando origen a las diferentes series de
hidrocarburos.

Entre las series de hidrocarburos identificadas en el petroleo, estdn: C Mz, 2
CaHzn, CnHan2, CiHzna, CoHons, CoHozna ¥ CiHn. Esta clasificacién es mejor
.conocida como: las series parafinica, olefinica, diolefinica, ciclica, acetilénica
nafténica y aromatica respectivamente. La separacion de los compuestos puros de
esta mezcla es extremadamente debido a que las propiedades de los miembros
consecutivos de una serie como es el punto de ebullicion difieren uno de otro
ligeramente. No obstante, de las numerosas series de hidrocarburos que existen
en el petréleo solo algunas han sido estudiadas lo suficiente como para guiar el
desarrollo industrial.

La composicion elemental tipica del petraleo en por ciento en peso es:

Carbén (C) 83-87
Hidrégeno- (H) 11-14
Azufre . (S) 1
Oxigeng Q) 0.8
Nitrégeno (N) 0.2

La refacion entre los atomos H/C es de aproximadamente 1.76
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1.5.1 Comlpuestos Hidrocarburados del petréleo.
Serie parafinica (CoHzn v 2 )

Es considerada como la mas importante serie dentro del grupo de hidrocarburos
saturados o parafinicos. Es también llamada serie de hidrocarburos saturados
porque contienen todos los hidrogenos posibles. Esta serie es caracterizada por
-su gran estabilidad y porgue los atomos de carbdn son arreglados en cadenas
abiertas unidos por un solo enlace con otro carbono, esto es, una valencia de
cada atomo de carbono es usada para formar el enlace quimico entre los atomos
adyacentes en la cadena. Los nombres de cada miembro de esta serie terminan
en ano, es decir, metano, etang, propano etc. y pueden ser lineales o ramificados.
Los miembros inferiores de esta serie se han identificado en la mayoria del
petrdleo crudo, al igual que los miembros superiores. La figura 1.1 muestra
algunos compuestos representativos de esta serie.

1
H H H H H H '

I [ N R H—¢c—u

H=C —-C—C—C—C—C—H H H I t

R t o1 '
H H H H H H n—C—C—C— C—Hn

| | | 1

h H H H

H—C—H

a) n-hexano normal : [
1§

b) 2-2 Dimetilbutano CgH .

Figura 1.1 Estructuras representativas de la serie parafinica: a)Parafina lineal, b)
Iso-parafina

Serie olefinica o etilénica (CaHap)

Esta serie' es caracterizada por un doble enlace en la molécula, donde dos
valencias de cada atomo de carbén son utilizadas para formar el doble enlace, sin
embargo, la valencia del carbon sigue siendo 4. El nombre de estos hidrocarburos
termina en eno, tales como, eteno {etileno), propeno, buteno, etc. Las olefinas de
bajo punto de ebullicion no estan presentes probablemente en el petrdlec crudo,
pero se encuentran en los productos procedentes de cracking. La figura 1.2
'muestra una estructura tipica de esta serie.

H H H H H H
1 ! | | [ I
H—C — C— C— C— C =¢C
I | ! [ |
H H. H H H

1-Hexeno normal. CgH,;

Figura 1.2 Formula estructural de la serie olefinica.
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Serie diolefinica (CoHzn-2)

Es similar a la serie olefinica con la excepcién de que contiene dos atomos menos
de hidrogeno of bien existen dos dobles enlaces en cada molécula, lo que hacen
que la serie sea quimicamente muy activa. Las diolefinas y las gomas derivadas
de ellas, se encuentran en la gasolina procedente del cracking sin fratar. La figura
1.3 muestra la estructura de un compuesto de la serie diclefinica.

H H H H H H
t | | i | |
c =C—C—C—C=¢
| | | ]
H. H H H

1.5 hexadienc CgHyg

]
Figura 1.3 Representacién de la estructura de un compuesto de la serie
' diolefinica.

Sernie ciclica (CnHZn-Z, CoHana, CnHzn.g)

Las serie de los compuestos ciclicos no son bastante conocidas, sin embargo, la
bibliografia indica que estas series predominan en los aceites de mayor punic de
ebullicién, como, aceites lubricantes y gaséleo.

Serie acetilénica (CoHzn.2 )

Los compuestos de esta serie tienen un triple enlace. El primer compuesto de esta
serie es el comunmente llamado acetileno. Aungue generalmente el nombre de
estos compuestos termina en /no, io que en lugar de acetileno seria etino. La
formula de la serie acetilénica es la misma que para las diolefinas.

Las series olefinica, dickefinica, ciclica y del acetileno forman el grupo de los
llamados compuestos insaturados, llamados asi, por su capacidad para adicionar
atomos de hidrégeno bajo condiciones adecuadas.

Serte nafténica (C,Hzq )

La serie nafté!nica tiene la misma formula que la serie olefinica, pero sus
propiedades son diferentes. Los naftenos son compuestos ciclicos o en anilles.
Antiguamente los naftenos eran ltamados metilenos por ejemplo tetrametileno,
pentametileno |y hexametileno, los nombres que ahora se prefieren son
ciclobutano, ciclopentano y ciclohexano o sea que la conforman los alcanos

. I .y
ciclicos. Los naftenos son compuestos saturados y muy estables, también
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Ilamados asfaltos base porque contienen un residue de una mezcla compleja de
asfalto. Estos compuestos han sido encontrados en casi todos los petroleos
crudos. El ciclohexano es un compuesto perteneciente e esta serie fig. 1.4,

\/
| \/ ~H
! H_(I; (f_
: 1 }\ }\
: H C
) N
H 0

Ciclohexano, CsH12

Figura 1.4 Muestra de una estructura de la serie nafténica.

Serie arométfca { CoHg )

La serie aromatica frecuentemente llamada la serie del benceno. El hecho de que
este anillo :contenga tres enlaces dobles sugiere que esta serie deberia ser
demasiado activa, sin embargo, esto no es asi y aunque ellos no son tan estables
como fas parafinas, tampoce son tan reactivos como las olefinas. Estos
hidrocarburos son importantes pero generaimente ocupan un volumen menor al
10% del total de crudo de petrdleo. De hecho el petrdleo es uno de los mas
importantes origenes de estos compuestos (Emil 1979).

H
[
: H\ ///C N /H Benceno, CeHe
T
/C\ /C AN
H N (’: H
H

Figura 1.5} El benceno es la estructura mas representativa en la serie aromatica,

En funcion de la naturaleza parafinica o aromatica del petréleo en tabla 1.1 se dan
las caracteristicas generales determinantes para el uso eficiente del petroteo.
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Con respecto a la composicion de los distintos tipos de petrdleo, se pueden hacer
fas siguientes observacmnes

Los hldrocarburos y sus derivados contenidos en el petréleo crude son muy
nUMerosos, desde el metano hasta ios asfaltenos (moleculas que contienen 1,000
© mas atomos de carbén).”

Los hldrocarburos pertenecen a las siguientes clases: parafinas normales
isoparafinas, naftenos é aromaticos.

Todos los tipos de petréleo contienen en gran medida las mismas clases de
hidrocarburos.

El cociente cuantitativo entre las clases de hidrocarbufos, varia en limites muy
amplios de un tipo de petroleo a otro, dependiendo del yacimiento,

En cada clase, los hidrocarburos individuales se encuentran en proporciones
que son del mismo orden de magnitud para distintos tipos de petroleo. ~

Tabla 1.1 Caracteristicas generales determinantes del petroleo crudo

Caractéristicas Tipo del petrdleo crudo
. Parafinico Asfaltico

Densidad ' baja Alta
Cifra octanica de la gasolina Baja (- ) Alta (+}
Contenido en azufre de los productos |Bajo (+) Alto (-}
destilados
Cifra octanica del diesel Alta (+) Baja (-)

"| Punto de congelacién del aceite Alto (-) Bajo (+)
Indice de viscosidad del aceite Alto {+) Bajo {-)

[ El signo (+} indica ventaja y el signo {-) desventaja ].
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1.5.2 Compuestos no hidrocarburados del petréleo

Compuestos con oxigeno

Acidos organicos en el petrdleo crudo. La mayor parte de los compuestos acidos
del petréleo crudo son conocidos come acidos nafténicos, debido a que la mayoria

de ellos tienen estructura ciclica y pueden considerarse derivados de los
hidrocarburos nafténicos. No obstante también se encuentran acidos aromaticos y
aciclicos,

1. Acidos nafténicos: Son aquellos con estructura ciclica simplificada
conteniendo un grupo carboxilico con funcion acida. Los que se
encuentran en las fracciones superiores no pueden destilarse ya que a
altas temperaturas sufren descomposicion térmica.

2. Acidos con estructura aciclica: son conocidos como Acidos grasos y su
porciento en el petrolec crude es reducido con respecto al de los
.nafténicos, lo que pone en dificultad tanto su identificacion como su
separacion encontrandose la mayor parte de ellos en las gasolinas,
Kerosinas y productos de crakeo en donde se ha identificade el acido
férmico y sus homdélogos con moléculas hasta con 20 dtomos de
carbono. .

3. Acidos aromaticos: Estudios recientes han puesto en evidencia la
presencia de acidos aromaticos en el petréleo crudo. Su estructura es
compleja, presentando tanto ciclos nafténicos como arométicos y
cadenas laterales en la misma molécuia.

Fenoles. Estos productos son mas frecuentes en los destilados obtenidos por
crakeo, lo que hace pensar que su formacién se debe principalmente a la
descomposicion térmica de resinas de allo peso molecutar,

Compuestos de azufre

Todos los petroless crudos contienen azufre en cantidad variable de acuerdo a su
origen. Su importancia se debe a los problemas que produce tanto en el
procesamiento del crudo como por los gases de escape de los motores de
combustion! Los compuestos con azufre provienen del material organico inicial
pero tambien resultan del proceso de contacto del petrdleo crudo con compuestos
inorganicos iconteniendo azufre en los yacimientos.

De los compuestos de azufre presentes en el petroleo crudo sé6lo se conocen Ios

que destilani hasta 300°C. En las fracciones de mas alto grado de destilacién asi
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como, en el Iresiduo se encuentran en moléculas resinosas y asfallosas de
composicién molecular poco conocidas. Las formas en que se encuentran son:

a.

Azufre elemental: Este tipo de azufre no se encuentra en el petréleo crudo ni
en los productos destilados, cuando se llega a encontrar se cree que es debido
ala oxndacmn del acido sulfhldr:co con &l oxigeno del aire de acuerdo a la
siguiente reaccion:

H.S + 1120, - HO + 8

o de la descomposicion termica de los mercaptanocs.
e -

]

f R-SH->R-H+S

Debido a estas reacciones el azufre elemental se encuentra en el fondo de los
tanques de almacenamientc y en los equipos empleados en el proceso de
crakeo.

Acido suifhidrico: es un producto comin de los gases de sonda y llega a
representar a veces hasta el 10 % del volumen de estos gases. También
resulta de los procesos de descomposicion térmica de los mercaptanos.

Mercaptanos. Se encuentran en los gases de sonda y se producen en los
procesos de crakeo y en la destilacion primaria cuando la carga es un petrdlec
crudo sulfuroso.

L}
Sulfuros aciclicos. Tienen la formula general (R; - S - Ra}: En donde Ry y R;
son radicales aciclicos. Este tipo de compuestos son los que mas abundan en
el petréleo.crudo.

Sulfuros ciclicos. Son poco frecuentes y han sido identificados en algunos
petréleos crudos sulfurosos de Canada, México, California e Iran.

Disuffuros.” Se encuentran en los destilados a presion atmosférica y en los
productos de crakeo principalmente en la kerosina.

Compuestos con nitrégeno

El nitrogenc del petréleo crudo proviene de las proteinas de los animales que en
proceso de bituminizacion pasaron a formar compuestos mas simples y estables.
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Compuestos de naturaleza asféaltica

Ademas de los compuestos mencionados, el petréleo crudo y sus derivados
contienen una gama de combinaciones de naturaleza compleja formada por
grandes mgléculas que contienen ademas del carbono e hidrogeno también
oxigeno, azufre y nitrogeno. Este tipo de moléculas constituye a las resinas y los
asfaltenos y a los compuestos asfalticos. Las resinas se distribuyen en todas las
fracciones del petroleo, desde las Kerosinas hasta el residuo de la destilacion
primaria y su proporcion en cada fraccién crece a medida que aumenta su punto
de ebullicidn. Los compuestos asfilticos aparecen en los residuos de la destilacion
primaria y secundaria, raras veces en los productos destilados: éstos solamente
se detectan en estas fracciones como contaminantes por problemas de
inundacion en los platos de las torres de destitacion por el mal manejo en los
parametros Qe presion y temperatura en el proceso. .

+

1.6 PROPIEDADES QUIMICAS DE LOS HIDROCARBUROS

1.6.1 Parafinas N

Las parafinas son caracterizadas por su inercia quimica, ellas no reaccionan con
acido sulfurico & nitrico concentrado, sin embargo, cuando se prenden en
presencia de aire u oxigeno, ellas se gueman liberando grandes cantidades de
energia, bajo condiciones apropiadas esta combustion es explosiva, sin embargo,
la reaccidn con oxigeno ocurre a elevadas temperaturas. Ademas reaccionan
lentamente con el cloro a la luz solar y en presencia de un catalizador con cloro y
bromo. Las reacciones se efectlan generalmente por la sustitucidn de un
hidrégeno por un grupo quimico 6 un elemento. '

Los primeros miembros de esta serie son gases a condiciones estandar, los
compuestos desde CsHiz hasta CyyHa3s son liquidos y los de CigHag en adelante
son soélidos,

1.6.2 Olefinas

Los hidrocarburos de esta serie pueden unirse directamente con otros elementos,
tales como cloro, bromo, acido sulfirico, acido clorhidrico, sin desplazar un atomo
de hidrogenc. Estos hidrocarburos son extraidos del petroleo, disueltos en acido
sulfurico. Bajo condiciones apropiadas ellos reaccionan con hidrégeno, rompiendo

el doble enlace, formando el correspondiente parafinico.
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1.6.3 Diolefinas

Las diolefinas itienden a polimerizarse 6 combinarse con otras moléculas no
saturadas, forrpando compuestos gomosos de alto peso molecular. Cuando se
polimerizan, se extraen del petrélec con acido sulfirico.

1.6.4 Parafinas ciclicas o Naftenos

Casi todos los hidrocarburos presentes en los aceites lubricantes son saturados,
pero algunos investigadores manifiestan que alrededor del 20% de un aceite
lubricante es soluble en anhidrido suifuroso. Indudablemente este 20% consta en
gran parte de hidrocarburos no saturados.

Las propiedades fisicas y quimicas de estos compuestos son muy similares a las
parafinas. Son hidrocarburos muy estables y a diferencia de las olefinas no son
tan solubles en acido sulfurico.

1.6.5 Aromaticos

Estos hidrocarburos son particularmente susceptibles a la oxidacion con formacion
de acidos organicos. Los compuestos aromaticos pueden formar productos tanto
de adiciéon como de substitucion, dependiendo de las condiciones de reaccion. Los
hidrocarburos aromatices son liquidos 6 sélidos bajo condiciones estandar de
temperatura y presion. Muchos de los miembros de esta serie son caracterizados
por su fragancia; de ahi el nombre de compuestos aromaticos

1.7 PROPIEDADES FISICAS DEL PETROLEO

El petréleo es una mezcla muy compleja v excepto para los componentes de bajo
punto de ebullicion, el refinador no efectiia ningin intento de andlisis para los
componentes puros contenidos en el crudo de petréleo. Sobre el crudo se realizan
pruebas analiticas relativamente sencillas y los resultados de las mismas se
utilizan junto con correlaciones empiricas para la evaluacion del crudo de petroleo
como materia prima de la refineria en particular.

1.71 Densidad, °APl { AMERICAN PETROLEUM INSTITUTE)

El petréleo tiene una densidad de 0.8 - 0.9 g/cm”, pero los limites para la densidad

estan comprendidos entre 0.7 glem® (Sumatra) y 1 glem® (Venezuela).
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Normaiment!e la densidad de los aceites de petroleo se expresa en términos de
densidad API mejor que en términos de peso especifico; se relaciona con el peso
- especifico de tal manera que un incremento de la densidad API corresponde a un
descenso en el peso especifico. Las unidades de densidad APl son °AP| vy
pueden ser calculados a partir del peso especifico mediante la siguiente ecuacion:

. APl =- LT —131.5
. peso.espec:f co.

Ambos el pesc especifico y la densidad API se refieren al peso por unidad de
volumen a 60 °F. El peso especificc de los crudos de petrdleo pueden variar
desde menos de 10 APl a mas de 50 °APL.

1.7.2 Punto de fluidez

l
El punto de fluidez es un indicador aproximado de la parafinidad y aromaticidad
relativa del crudo. El punte de fluidez mas bajo corresponde a un minimo
contenido en parafinas y a un maximo contenido de aromaticos.

1

1.7.3 Factor de caracterizacion o indice de correlacion

Existen varias correlaciones entre el rendimiento, la parafinidad y la aromaticidad
del crudo dé petrdleo, pero las mas ampliamente utilizados son el UOP o "factor
de caraclerizacion Watson” (Kw} y el "indice de correlacnon" del U.S. Bureau of
Mines {siglas inglesas ClI).

Kw=(Tg )"/ G
Cl=(87552/Tg)+473.7G-456.8
Donde
Te = punto de ebullicién medio, °R
G .= peso especifico a 60 °F .

El factor de caracterizacion Watson estd comprendido entre menos de 10 para
compuestos altamente aromaticos hasta casi 15 para compuestos altamente:
parafinicos. Los crudos de petrélec presentan un intervalo mas estrecho para Ky
y varfan de {10.5 para crudos,altamente nafténicos hasta 12.9 para crudos de base
parafinica.

Por otro lado el indice de correlacién (Ci), es Util en la evaluacion de las fracciones
individuales| procedentes el crudo de petréleo. La escala del Cl se basa en las
parafinas de cadena final que poseen un valor de 0, y el benceno que posee un

-~
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valor de 100. Los valores de IC no son cuantitativos pero un valor mas bajo de C]
hace mas a!!a la concentracion de hidrocarburos parafinicos en la fraccion, y
cuanto mayor sea el valor del Cl mayares son las concentraciones de naftenos y
aromaticos

1.7.4 Intervalo de destilacion

El intervalo de ebullicién del crudo proporciona una indicacién de los distintos
productos presentes. El tipo mas util de destilacion se conoce como una
destilacion de punto de ebullicion verdadero ( PEV, siglas inglesa TBP) y
generalmente se refiere a una destilacion realizada en un equipo que logra un
grado de fraccionamiento razonable. No existe ningun ensayo especifico utilizado
para una destilacidbn PEV, aunque los destilados Hempel del U: S: Bureau of
mines y las ASTM D-285 son los ensayos mas comunmente utilizados. Ninguno
de los dos especifica el nimero de platos o la razén de reflujo utilizada y, como
consecuencia, hay una tendencia hacia el uso de los resultados de una destilacion
15:5 mas que una PEV. La destilacion 15:5 se lleva a cabo utilizando 15 platos
tedricos a una razon de reflujo de 5:1.

1.7.5 Residuo de carbén

'El residuo de carbon se determina por destilacian de un coque residual en
ausencia de aire. El residuo de carbdn se relaciona aproximadamente con el
contenido asféltico del crudo y con la fraccion de aceite fubricante que puede
recuperarse. En la mayoria de los casos cuanto menor es el contenido de carbdn
mas valiosa es el crudo.

1.7.6 Contenido en sales

Si el contenido en sales del crudo, cuando se expresa como NaCl, es mayor que
10 b1 000 bl., generalmente es necesario desalar el crudo antes de su
procesado. Si: no se elimina la sal,  pueden generarse problemas serios de
corrosion.

1.7.7 Contenido en azufre i

El contenido en azufre y la densidad AP! son las dos propiedades que tienen
mayor |nﬂuen0|a en el valor comercial del crudo de petrdlec. El contenido en
azufre se expresa como tanto por ciento en peso de azufre y varia desde menos
de un 0.1 % hasta mas de un 5%. Los crudos con un contenido mayor al 0.5 % de
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azufre requieren generalmente un procesado mas extenso, que los que poseen
un contenido de azufre inferior.

1.7.8 Contenido de nitrégenc

Un contenido alto en nitrégeno es indeseable ya que los compuestos organicos
nitrogenados son causa de serios envenenamientos en los catalizadores utilizados
en. el proceso. Los crudos que contienen nitrégenc en cantidades superiores al
0.25% en peso requieren procesados especiales para eliminar el nitrégeno.

1.7.9 Conltenido en metales

El contenido en metales en el crudo de petroleo puede variar desde pequenas
partes por millén hasta mas de 1 000 ppm y en contrapartida a sus
concentraciones relativamente bajas, son de considerable importancia. Cantidades
diminutas de algunos de estos metales (niquel, vanadio y cobre) pueden afectar
seriamente las actividades de los catafizadores en los mantos procesadores y dar
lugar al envenenamiento de los mismos y a productos de valor inferior. Las
concentraciones de vanadio superiores a las 2 ppm en los combustéleos pueden
dar lugar a'corrosion seria en las partes mecanicas de los equipos de refino como
son: los alabes de la turbina y al deterioro del recubrimiento de homos refractarios
{James, 1986).

1.8 CLASIFICACION DEL PETROLEO DESDE EL PUNTO DE VISTA
TERMODINAMICO

El tipo de fluido es el factor decisivo para seleccionar:

El tipo y tamafio de equipo de explotacion en la superficie.

La técnica de prediccion de reserva de aceite y gas.

El plan de agotamiento.

Seleccién del método para incrementar la recuperacién

El método de muestreo. '

La Iocal'izacién dentro del diagrama de fases, de las condiciones de presion y
temperalura para la explotacién

*

Los diferentes tipos de fluidos que se han identificado son:

ted
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Aceite negro.
Aceite volatil.
Gas retrégr:ado.
(Gas humedo.
 Gas seco. f

* & * * @

Las propiedades que se determinan para conocer el tipo de fluido son:

+ La relacion gas-aceite inicial producida.
+ La gravedad especifica del liquido almacenado.
+ El color del liquido almacenado,

'

La relacién gas-acette es el factor mas importante en la determinacion del tipo de
fluido. El color solamente nc es un buen indicador del tipo de fluido, sin embargo
junto con la gravedad especifica del liquido junto con el color son Utiles en la
confirmacion del tipo de fluido indicada por la relacién gas-aceite.

1.8.1 Aceite negro

El aceite negro consiste de una gran variedad de especies quimicas incluyendo
grandes moléculas, pesadas y no volatiles,

La relacion gas-aceite de un aceite negro es de 2000 scf/STB, (STB de stock-tank
barrel) 6 menocs. Esta relacidn se incrementa durante el tiempo de produccién ya
que la presién del depodsito tiende a caer por debajo de la presién del punto de
burbuja del aceite. La gravedad de este tipo de aceite es de alrededor de 45 °API.
El aceite generalmente es muy obscuro indicando fa presencia de hidrocarburos
pesados; algunas veces el color es un poco verdoso o café,

El aceite negro cbserva un factor de volumen de 2.0 res bbl/STB o menos. EI
factor de volumen es definido como la cantidad de liquido a en barriles
condiciones del depdsito requeridos para llenar un tanque de almacenamiento de
crudo en la superficie. El contenido de insclubles en heptano determinado en el
laboratorio es superior al 20% mal, lo que indica una gran cantidad de
hidrocarburos pesados en el aceite.

E! diagrama de fases del aceite negro es mostrado en la.figura 1.6. Las lineas
dentro de la fase liquida representan un volumen de liquido constante, medido
como el porCIento total del volumen. Estas lineas son llamadas lineas a volumen
constarte ¢ linea de calidad, y son espaciadas uniformemente dentro de la
sobrefase.
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La linea 12!:3 indica la, reduccion de presion a temperatura constante, que ocurre
en el yacimiento durante la produccion. Cuando la presion del deposito cae en
cualguier Iu:gar de la linea 12, se dice que el aceite”es insaturado. La palabra
insaturado $e usa en el sentido de que el aceite puede disolver mas gas, si mas
gas estuviese presente. Si la presion del yacimiento esta en el punto 2 el aceite
esta en el punto de burbuja y se dice que esta saturado y contienen tanto gas

disuelto como puede retener.

FUNMD STOCH Lirws e pure e ke

" L
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Figura 1.6 Diagrama de fases de un aceite negro.,
1.8.2 Aceite volatil

El aceite volatit contiene relativamente poca cantidad de pesados y mas
intermediarios (definidos desde etano hasta hexano), que el aceite negro.

El aceite voldtil es identificade con una relacion inicial de gas-aceite producido de
2000 a 3300 scffSTB; la relacion incrementa al igual que en aceite negro cuando
la presion del deposito cae por debajo de la presién del punto de burbuja del
aceite. La gravedad generalmente se encuentra entre &l 40° APl 6 mas y esta
incrementa bajo las mismas condiciones que se incrementa la relacion gas-aceite.
El color de este tipo de aceite es café-anaranjado y algunas veces verde.

El diagrama de fase de un aceite volatil (figura 1.7) indica un comportamiento
diferente al de un aceite negro. El intervalo de temperaturas cubierto por la
sobrefase Y| la temperatura critica es mucho mas bajo que para un aceite negro,
de hecho es muy cercano a la temperatura del pozo. Las lineas de la fase no son
espaciadas |uniformemente y siguen una direccién en forma ascendente hacia el
punto de burbuja.

La linea vertical 123 muestra el camino tomado por el aceite durante el tiempo de

produccion a temperatura constante y a presion reducida. Una pequefia reduccién
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de presidn por abajo del punto de burbuja {punto 2} causa la liberacion de una
gran cantidad de gas en el pozo.

Un aceite vglét‘il en el pozo puede llegar a contener hasta un 50 % en volumen de
gas a tan solo pocos cientos de psi por debajo de Ia presion del punto de burbuja.
Ademas el por ciento en volumen de liquido que llega a las condiciones del
separador es muy bajo. De aqui el nombre de aceite volatil.

~ Figura 1.7 Diagrama de fases de un aceite volatil.

3

1.8.3 Gases retrégrados

En este caso el fluido que se encuentra en el deposito es totaimente gas,
conforme se inicia la produccién se produce una condensacion retrograda. De ahj
que el nombre de gas retrogrado es correcto.

La relacion gas-aceite para el gas retrégrado es muy alta, ésta se encuentra en un
intervalo de 3,300 hasta 150 000 scf/STB, aunque cuando existe una relacién gas-
aceite con un.valor mayor de 50 000 scf/STB la cantidad de liquido formado es
muy pequena; y el fluido del depésito puede ser tratado como un gas himedo.
Cuando se determina una relacién gas-aceite entre 3300 y 5000 scf/STB se
considera como un gas retrogrado muy rico, y una cantidad suficiente de liquido es
condensada para llenar hasta un 35 % o mas def volumen del pozo. El liquido
formado del gas se le conoce como un liquido retrograda y normalmente no puede
ser producido de la manera convencional.

La gravedad del liquido almacenado esta entre 40 y 60°API & incrementa cuando
la presion det deposnto esta por debajo de la presion del punto de rocio del gas.
Este liquido presenta colores muy ligeros que pueden ser café, anaranjado,

verdoso o blanco agua. Ei comportamiento retrogrado ocurre a condiciones del
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S ! i
depasito para gases con una composicion de C;+ menor al 1%, la cual se
considera despreciable.

Ei d|agrama de fases de un gas retrogrado es todavia mas pequefio que el de los
aceites. (Flgura 1.8). Su punto critico estd mas hacia abajo y a la izquierda de Ja
sobrefase. Esto es debido a que un gas retrégrado contiene menos hidrocarburos
pesados que un aceite. El diagrama de fases de un gas reirdgrado tiene 'una
temperatura critica menor a la del pozo. Inicialmente un gas retrégrado en el pozo
es totalmente gas, y conforme la presién se reduce, se forma liguido libre del gas
en el pozo; este liquido normaimente no fluye y no puede ser producido.

i

H

Io-ua-y

Figura 1.8 Diagrama de fases de un gas retrogrado-
1.8.4 Gases humedos

El gas hiumedo existe en el pozo debido a la reduccién de presion por lo que
dentro del pozo practicamente no se forma liquido. Sin embargo, en las
condiciones de presion y temperatura del separador se forman pequefias trazas
de liquido sobre su superficie.
i

Los gases humedos verdaderamente tienen una aita relacion gas-aceite, que
permanece constante mientras exista gas hUmedo dentro del depdsito. No
obstante para propésitos de explotacién si la relacion gas/aceite es mayor a 50
000 scf/STB se puede considerar como si fuera un gas hiimedo.

El diagran?a de fases de una mezcla de hidrocarburos conteniendo moléculas
pequefias cae por debajo de la temperatura de pozo ( figura 1.9) por lo que se
considera |como un gas humedo, esto es, dentro del pozo existe solo gas, aun
redumendo la presion al maximo. Sin embargo las condiciones dei separador
indican que algo de liquido se forma en la superficie.
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ro-may

Temperatura

. Figura 1.9 Diagrama de fases de un gas himedo.
1.8.5 Gases secos.

El gas seco contiene principalh"lente metano y algunos otros hidrocarburos. La
palabra seco indica que no contiene cantidad suficiente de moléculas pesadas
para formar liquido.

La figura 1.10' muestra que la mezcla de hidrocarburos es solamente gas dentro
del pozo, al igual que a las condicicnes del separador en la superficie, esto
significa que nada de liquido se forma en la superficie. Un pozo de gas seco
frecuentemente es llamado pozo de gas, esto lleva a una confusion debido a que
algunas veces un pozo de gas himedo es también llamado pozo de gas.

Grs suie

IR TS

24

Figura 1.10: Diagrama de fases de un gas seco.
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1.9 | USOS DEL PETROLEO

Reportes sobre el uso y la produccidon de petrdleo han sido encontrados en
librerias de Mesopotam!a de hace 4000 afios A. C., escritos sobre las piramides
de Egipto eh caracteres jercglificos, en libros chinos y en libros encontrados en
reportes aztcf—:‘cas antes de los conquistadores.

Otra ev:denma del uso del petrdleo fue encontrada por arqueclogos en minas,
templos y tumbas de pueblos antiguos. Ademas fue utilizado para la construccion
de casa ‘hechas de ladrilios de marga y asfalto. Una de las grandes
construcciones fue la torre de Babel que también fue hecha del mismo material.
Los egiptos utilizaron el petroleo para conservas sus momias en polisulfuros.

t

|

Actualmente y sin duda alguna el petréleo sequira siendo la fuente mas importante
de la energ:a en todo el mundo. Los procesos para producir energia eléctrica a
partir de procesos nucleares han avanzado de una manera un poco lenta, por lo
que aun existe un gran mercado para ei petroleo. El petrdleo puede ser llevado a
grandes distancias en buques-tanques y almacenado donde sea necesario de una
manera facil y a un minimo precio. Los hidrocarburos del petroleo son de una
importancia invaluable para producir materiales nuevos como: plasticos, solventes,
résinas y pinturas.

La importancia de los hidrocarburos para a iluminacion data de hace miles de
anos, desde que se construyo la primera lampara de petrdleo. Posteriormente en
Mesopotamia y otros paises productores de petrélec usaron los hidrocarburos
para la iluminacion de casas y calles. No obstante esta importancia ha dejado de
ser significativa desde el invento de la energia eléctrica.
I}

Originalmente los hidrocarburos fueron utilizados para construir armas de fuego
capaces de destruir barcos y fue conocido en la antigiiedad como "Fuego griego”.
Hoy en dia los hidrocarburos son el origen de grandes conflictos entre las grandes
potencias mundiales. Algunos tipos de compuestos del petrdleo como sulfuros,
son antisépticos que matan bacterias. En muchas farmacias modernas algunos
remedios estan hechos de polisulfuros capaces de curar enfermedades de la piel,
quemaduras, inflamaciones, sarna entre ofras. Estos antisépticos fueron

conocidos originalmente por sacerdotes de Egipto. En la época de los faraones
" los utilizaban para embalsamar los cuerpos de sus reyes.

Hoy en dia la industrfa farmacéutica vive muy bien sin el petroleo v sus productos,
aunque un {gran numero 'de medicamentos y liquidos farmacéuticos son aun
producidos del petroleo. En general el primero de todos los empaques de los
productos farmaceutlcos viene del petréleo, la mayoria de tubos y botellas

consisten de material plastico hecho del petréleoc o gas natural, ademas de
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algunas cremas medicinales 6 cosméticas donde las parafinas se usan como base
de estos productos Una de las ramas mas modemnas en la industria dei petroleo
esla produccxon de alimentos para los pollos y animales porcinos a partir de aceite

© gas natural.
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CAPITULO IT

i
QUIMICA DE LOS ASFALTENOS

+

2.1 ASFALTENOS

Los asfaltenos ademas de ias resinas son los compuestos que mas importancia
han adquirido en la investigacién basica del petréleo, debido a los problemas que
han causado tanto en el entendimiento de su composicion como en la industria del
petrdleo.

Los asfaltenos se presentan como particulas sélidas amorfas no cristalinas por
naturaleza propia y cuyo color varia desde café obscuro a negro. El color negro
del aceite crudo y de los residuos de la destilacion atmosférica generalmente se
relacionan con la presencia de asfaltenos, lo cual no es propiamente cierto. El
color de los asfaltenos disueltos en benceno es rojo intenso y a muy bajas
cancentraciones tales como 0.0003%, forman una solucidn amarilla.

Los asfaltenos se precipitan por adicion de disolventes no polares tales como
hidrocarburos de bajo punto de ebullicién y con una tension superficial de 25 dinas
cm” a 25° C. Otra forma de obtener asfaltenos es de los productos de la
conversion quimica de un combustible sélido, tal como la pirdlisis o la
hidrogenacidn catalitica de un carbén o aceite.

2.1.1 Antecedentes Histéricos

La palabra asfaltenos fue empleada en Francia por J. Boussingaul en 1837,
Boussingaul describié los constituyentes de algunos asfaltos encontrados en el
Este de Francia y en Perly nombré a los residuos obtenidos de la destilacion del
petréleo como “asfaltenos” (Boussingau! 1837). En 1924 Nellensteyn definio los
asfaltenos|como la fraccion del petréleo insoluble en hidrocarburos parafinicos de
bajo punto de ebullicion, pero solubles en tetracloruro de carbono y benceno. En
1945 Marcusson definio los asfaltenos como una fraccion del petrdleo insoluble

en gasoliﬁas ligeras y en éter de petrdleo. En 1950 de acuerdo a Pfeiffer los
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asfaltenos sonjdefinidos como la fraccién insoluble en n-heptano pero soluble en
tolueno.

2.2 QUIMICA DE LOS ASFALTENOS

Aunque no mucho se conoce acerca de sus propiedades quimicas, se sabe que
los asfaltenos , son liofilicos con respecto a los arométicos, con los cuales forman
soluciones coloidales dispersas. Especialmente los asfaltenos de bajo peso
molecular son!liofobicos con respecto a las parafinas, pentano ya que precipitan
en presencia de estos.

Marcusson fue uno de los primeros investigadores de este siglo que observo ia
similitud entre los asfaltenos de petréleo y los asfaltos naturales (Marcusson
1919). Otra caracterizacion de los asfaltenos separados- del petrdleo por su
solubilidad en tetraclorurc de carbono fue hecha por Nellensteyn. El autor describe
a los asfaltenos como sistemas coloidales en comparaciéon con los hidrocarburos
en solucion mutua de petrolenos/maitenos (Nellensteyn 1933). Los maltenos son
conocidos comoa la fraccién soluble del asfalto en nCs.

Segun investigaciones realizadas, los asfaltenos consisten de nlcleos aromaticos
condensados que contiene sistemas alquilos y aliciclicos con atomos como,
nitrégeno, oxigeno y azufre, que criginan compuestos heterociclicos. Arriba de
300-400 ° C los asfaltenos no funden, pero se descomponen volatilizandose una
parte y formando productos carbonaceos. Estos reaccionan con acido sulfirico
formando acidos sulfonicos, como se espera debido a la estructura poliaromatica
de estos compuestos. Los asfaltenos constituyen sitios de nucleacion para la
cristalizacion de parafinas; por ende después son encontrados participando en
depdsitos parafinicos.

3

2.3 ESTRUCTURA DE LOS ASFALTENOS

La composicion, estructura molecular y el comportamiento de los asfaltenos ha
sido una preocupacion en la quimica del petrdleo.

Algunos investigadores como: James, Norman, Latif, Speight, Strauz entre otros
han mtentado postular un modelo estructural para los asfaltenos, resinas y otras
fracciones pesadas del petroleo basandose en métodos fisicos y quimicos. Los
métodos fISICOS empleados incluyen: espectroscopia de infrarrojo  (LLR.),
resonancia magnetlca nuclear {(R.M.N.), resonancia del electron espin (E.S.R.),
espectrometfla de masas, difraccion de rayos-X, centrifugacién, microscopia
electrdnica, presion de vapor osmomeétrica {VPO), cromatografia de permeacion
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en gel (GPC), etc. Los métodos quimicos involucran: oxidacion, hidregenacion,
alquilacién yihalogenacion.

2.3.1 Métodos fisicos e_mpleados para la determinacién de la estructura de
los asfaltenos .

La mayoria de la informacién sobre la estructura molecular de los asfaltenos ha
sido derivaqa de estudios espectroscopicos de asfaltenos aislados de varos
petréleos y asfaltos naturales.

La creacion de modelos hipotéticos de los asfaltenos tiene como objeto el
contribuir y dar una idea mas clara sobre el potencial de refinacion de esta fraccion
del petréleoc. -

La mayor parte de los primeros modelos se apoyan en la hipdtesis de que los
asfaltenos son sistemas de anilios aromaticos polinucleares condensados llevando
cadenas de' aiquilos a los lados. El nimero de anillos aparentemente varia; en
sistemas pequefios tienen hasta 6 anillos y en sistemas mas grandes de 15 a 20
anillos. ’

En la época de 1930 se sugirio que el nicleo de las micelas de los asfaltenos
consistia de particulas de grafito microcristalinas (Nellensteyn 1933}). Pleiffer y
Saal consideraron la posibilidad de que los asfaltenos contenian un caracter
predominantemente aromatico (Pfeiffer y Saal 1 840).

Al iniciar el estudio de los asfaltenos, se considerd que este tenia una estructura
quimica rmolecular igual que el resto de los compuestos del petréleo pero en fase
solida. Para tener una idea de la estructura cristalina, los asfaltenos han sido
sometidos a analisis de difraccion de rayos-X. Desde 1950 se concluyé, mediante
estudios de rayos-X, R.M.N. e |.R. que las estructuras alifaticas y aromaticas eran
predominantes en los asfaltenos.

i
En 1960 en base a estudics de difraccion de rayos-X se infirié que una molécula
de asfaltenos esta compuesta de secuencias de n-alquilos y pequefas placas
aromaticas condensadas en secuencias alternadas. (Dickie y Yen 1967). En la
época de los 70’s se determind que el grado de condensacion aromatica en los
asfaltenos de Athabasca era mucho méas baja de lo que se pensaba y se mostro
por termélisis que ios productos ligeros de los asfaltenos contienen grandes
cantidades' de moléculas aromaticas condensadas con uno y hasta 5 anillos
condensados, muchos de los cuales presentan cadenas laterales de alquilo,
dando origén a la aparicion de series homologas (Strausz,1977). EI métedo
proporcionq informacion acerca de la dimensién de la unidad de celda tal como:
distancia interlaminar ( C/2 ), didmetro de capa (La), altura de la celda (Lc) y el
numero dejlaminas {Nc) contribuyendo a la micela. La figura 2.1 muestra datos
obtenidos por andlisis de rayos-X para una molécula de asfaltenos. La presencia
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de estructuras naf’temcas se integré al conjunto-de los tipos de hidrocarburos que
son contenidos en la molécula de asfalteno en 1992 (Strausz).

. Laminas aromaticas
Cadenas alifaticas .

X \N\/V\_ir_g_/\/\/\/WWV\
36-38A 007

CWWWAL Y MWV

1 10-16 AtLs)
, WVYVWWAAL_ AWAAANANA

—r

6-15A¢La)

Ne=Le/ef2=35

Figura 2.1 Representacion de una maolécula de asfaltenos analizada por rayos-X.
; {James y Norman 1981).

Latif en 1990 empleando RMN, propone un modelo estructural hipotético
conteniendo un esqueleto C-C y C-H con tentativas de incorporar los atomos de

azufre, nttrogeno y oxigeno (Ver Fig. 2.2).

Fig. 2.2 Estructura hipotética de los asfaltenos obtenida por RM.N., {(Latif 1990).
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Latif y colabpradores propusieron distribuir el alto porcentaje de azufre entra las
fracciones alifaticas y aromaticas y permanecer en forma tiofenos, sulfitos,
disulfitos, pp!isulﬁtos y mezcla de compuestos alifaticos y aromaticos. La mayor
" parte del nitrégeno se encuentra incorporado en anillos condensados y estructuras
porfirinicas,| mientras que el oxigeno debido a su bajo porcentaje puede ser
fraccionado]en mas de una unidad. En ofras palabras el oxigenc puede jugar un
importante papel como enlace entre las unidades, probablemente a través de
enlaces de lhidrc'>geno u otro tipo de enlace, por ejemplo (ROR').

Masuda en 1996 usé RMN para determinar el tipo de carbonos aromaticos en
fracciones asfalténicas y pre-asfalténicas separadas del carbono mineral. El y sus
colaboradores proponen un modelo de molécula promedio que contiene dos
unidades de dos o tres anillos aromaticos como naftalenos y fenatrenos
conectados por ciertos enlaces, aunque su naturaleza no puede ser distinguida
por el mismo método,

De hecho todos los métodos empleados para disefiar estructuras de los asfaltenos
involucran algin estado de incertidumbre que hace que los resuitados sean

cuestionables.
1

2.3.2 Peso molecular de los asfaltenos.

La determinacién del peso molecular de los asfaltenos es muy importante para la
caracterizacion de estas sustancias El peso molecular de los asfaltenos
determinado por presion de vapor osmométrica varia considerablemente, estas
variaciones no solo son atribuidas a la naturaleza del solvente sino también ala
temperatura a Ia cual se llevan a c¢abo las pruebas, (tabla 2.2). El peso molecular
mas alto registrado fue cuando se utilizo solventes de baja polaridad.

La tabla 2.1 muestra el peso molecular de los asfaltenos en petrolenos a
diferentes temperaturas y concentraciones y una k= 3.30 *10° {Moschopedis
1976)

| Tabla 21 'Peso Molecular de los Asfaltenos por Presién de Vapor Osmotica.

Asfaltenps 40°C 55°C 70°C 80°C
(%p/p) :
3.38 58200 46900 43000 40000
6.80 32000 27700 25000 22500
13.06 25300 " 21600 19600 18000
17.0 29900 29100 - 26800
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La aplicacion de SEC (Size Exclusion Chromatography) €s una técnica atractiva la
cual da un numero molecular promedio (Mn) y un peso molecular promedio (Mw),
asi como una distribucién de peso molecutar (MWD) y polidispersidad (Mw/Mn) de
la muestra en'una soia corrida. Travalloni analizé asfaltenos precipitados con 5
diferentes solventes por medio de SEC. Los resultados de este estudié mostraron
que es posible caracterizar, fracciones del petréleo por SEC en pocos minutos

}

Ademas los 6romatogramas de los asfaltenos y resinas muestran una amplia
distribucién del tamafio molecular, indicando que estos materiales estan formados
por una mezcla compleja de componentes. Los resultados indican que el peso

molecular de ila fraccion de asfaltenos depende del tipo de solvente utilizado para

su precipitacién esto es, entre mayor sea el peso molecular del solvente utilizado

mas alto es el peso molecular de los asfaltenos (Ver fig. 2.3), (Travalloni 1995)

—Abseorbancia (254 nm)..

102 54102 10 ozt

Peso molecular

Resinas
Mn= 565 Mw= 418

~- Asfaltenos  (n-Heptano) i
Mn= 1843 Mwr 4544

Fig. 2.3 Cromatograma de las fracciones de asfaltenos y resinas precipitadas con
n-heptano (Travalioni, 1995)..

Se ha mostrado que la molécula de asfaltenos cubre un gran intervalo de pesos
moleculares tal como se muestra en la figura 2.4.
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Asfaltenos en soluciom

Asfaltenos precipitados

Figura 2.4 Distribucién de tamafio molecular de asfaitenos del crudo de California
| ‘en solucion y precipitado por adicidon de n-Cs

!
i
i

La distribucion de pesos moleculares y el peso molecular promedio de los

asfaitenos fue determinado por métodos estandares. El sistema
calibrado con estandares conocidos.
determinados por GPC se muestran en la tabla 2.2

GPC fue

Los pescs moleculares promedio

Tabla 2.2 Peso Molecular Promedio de los Asfaltenos por el Método de
' Cromatografia en Permeacion de Gel. '
FMC-COED | Cat. Inc. SRC HRI PAMCO Synthoil

Pesc moiecula_lr 531 547 549 592 615
por GPC
Desviacion 1117 9.0 11.99 7.55 29.65
estandar
% de desviacion 21 1.5 2.1 1.3 4.8
Error esténdar: 56 4.5 4.9 3.8 14.8

El peso molecular promedio determinado se encontrd en el intervalo 531 - 615 y
son muy similares a los valores determinados por el método VPO,
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2.3.3 Métodos quimicos utilizados para la determinacién de la estructura de
los asfaltenos

Para determtnar la estructura de los asfaltenos se emplean reacciones qunmrcas
de reconoc;lmlento de los grupos funcionales presentes. Asi los grupos hidroxil
oxigeno, se determinan por sililacidn, los de nitrégeno basico por metilacién; etc.

En 1985 Strausz y colaboradores aplicaron ef método llamado RICO (Ruthenium-
ion-catalysed oxidation), que es una oxidacién en presencia de un catalizador de
Rutenic. La oxidacion es selectiva hacia los carbones aromaticos para removerios
a CO;, , mientras el carbon saturado permanece inafectado. El método permite la
determinacién’ cuantitativa de cadenas lalerales de alquilos y puentes ligando
carbones aromaticos en la molécula de asfaltenos, asi como la distribucion de su -
longitud y el nimero de atomos de carbono. Esta medicién no puede ser hecha -
por ningun otro método. Una estimacion semicuantitativa del ndmero de unidades
estructurales de los asfaltenos es dada en la tabla 2.3 E! nimero total de carbones
alifaticos es aproximadamente 26.5, y coincide con el determinado por R.M.N.

Tabla 2.3 Distribucion de carbones alifaticos en asfaltenos de
Athabasca (Strausz 1985).
;‘ N,de dglomos N, de vcadenas
C sicatico de C 6 puentes
9.2 1.8
3.8 .61
3.2 0.63
1.3 0.21
5.1 0.82
i
~0LC \/\/\ 3.9 0.3

23.4 Modelo molecular de los asfaltenos

Una estructura representativa de las resinas y la molécula de asfaltenos
pertenecnente al petroleo de Athabasca determinada por Suzuki, incluye atomos
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de carbono, hidrégeno, oxigeno, nitrogeno y azufre, en grupos organicos polares
y no polares Figura 2.5 (Suzuki 1982)..

Figura 2.5 Modelos moleculares de las fracciones bituminosas de Athabasca y
del petrdleo; (a) fraccion de resinas, (b} fraccion de asfaltenos de arenas
bituminosas; {¢) fraccion de asfaltenos del petréleo, propuestas por Suzuki (1982).

Otra determinacion de la estructura molecular de los asfaltenos fue hecha por
Altamirano en el Instituto Mexicano del Petréleo; encontrando una gran similitud en
la estructura determinada por Suzuki, (Ver fig 2.6).

i
Figura 2.6 Estructura molecular de los asfaltenos de ur crudo Maya, propuesta por
Altamirano, et al. (IMP Bulletin 1986.
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Las particulas de asfaltenos pueden asumir varias formas cuando se mezclan con
otras moléculas‘[ dependiendo del tamano relativo y ta polaridad de la particula
presente. La estructura de los asfallencs puede variar de origen a origen (Yen
1994).

|
2.3.5 Modelo coloidal de los asfaltenos

Al fracasar el intento de identificar a los asfaltenos como una estructura de tipo
molecular, los estudios se han orientado a tratar a los asfaltenos como parte de
micelas. Una de las mejores representaciones de las micellas de asfaltenos que
reporta Yen en 1974, sugiere un peso molecular de 1-5x10° , con formula
molecular {C7sHg2N2S20); , v, una estructura que se representa en la figura. 2.7.

v

. . N
Las lineas en zig-zag representan — g™~~< L7
compuesios saturados o anillos ~ VT\_ e
nafténicos; las lineas reclas representan

7o
el borde uniforme de anillos aromdticos
condensados.

Figura 2.7 Estructura micelar de los asfaitenos propuesta por Yen { 1974).
. :

Esta estructura esta formada por varios planos y varios anillos condensados a una
distancia de 3.5 A® a 3.7 A° y enlazados por sistemas de azufre, éter, cadenas
alifaticas y/6 anillos nafténicos. Los condensados pueden contener atomaos de
oxigeno , azufre y nitrégeno, los cuales pueden actuar como radicales libres para
unirse a metales como Ni, V, Mo é Fe.
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e

- 2.4 COMPOSICION ELEMENTAL DE LOS ASFALTENOS

La composicion elemental de los asfaltenos precipitados con nC; indica que la
proporcidn de carbon es de 82 + 3 % en peso y la de hidrégeno es de 8.1+ 0.7 %
en peso lo Qque corresponde a una relacion atémica H/C de 1.5 + 0.05. Esta
cercana conS|stenC|a en la relacibn es sorprendente cuando se considera el
numero de posibles permutaciones moleculares involucrando los heteroelementos.
De hecho esta es una de las propiedades por las que se cree que los asfaltenos
tienen una composicion unica, no obstante las variaciones notables que se dan
con respecto a la proporcion de los heteroatomos, en particular en la proporcién
de oxigeno y azufre.

El contenido de oxigeno varia de 0.3 a 4.9 % en peso y la relacién atémica con
respecto at carbono O/C varia de 0.003 a 0.045. El contenido de azufre varia de
0.3 a 10.3 % en peso vy la relacién atémica S/C varia de 0.001 a 0.049. En
contraste el contenido de nitrégeno remanente en los asfaltenos permanece
relativamente constante, ya que este varia de 0.6 a 3.3 % en peso y Ia relacién
atoémica N/C usualmente se encuentra entre 0.015 + 0.008. Sin embargo, los
asfaltenos expuestos al oxigeno de la atmodsfera pueden alterar sustancialmente
su contenido de oxigeno y nitrogeno. La tabla 2.4 muestra la composicion
elemental de asfaltenos de diferente origen, precipitados con nC;. (James y
Norman 19§1 ).

‘Tabla 2.4 Composicion elemental de los asfaltenos
' precipitados con diferente disolvente (Speight y
: Moschopedis |1981).

‘ Composicion ( wt % } Relacion atomica
Origen | Medio C H N o] § HIC | NIC | O/C | SIC
Canada |n-pentano| 79.5 8 12 { 38 75 | 1.21 10.013[0.036| 0.035
i n-heptano| 784 [ 76 | 14 | 46 8 ] 1.16 |0.015|0.044]|0.038
Iran |n-pentano| 83.8| 75| 14 | 23 5 1,07 [0.014]0.021] 0.022
) n-heptanc] 8421 7 16 | 14 | 58 1 |0.016j0.012]|0.026
rag  |n-pentancl 817 | 79 | 08B | 1.1 | 85 | 1.16 |0.008} 0.01 [0.039
. n-heptanol 80.7 | 71 | 09 | 15| 8 | 1.06] 0.01]0.014]0.046
Kuwail |n-pentangl 824 79 | 09 | 14 | 74 { 1.14 ]0.009]0.014]|0.034
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2.5 METODOS EMPLEADOS EN EL CONTROL DE DEPOSICION DE
ASFALTENOS

Estudios realizados indican que los asfaltenos son compuestos polares los cuales
son estabilizados por la presencia de las resinas. Si el aceite es diluido por
hidrocarburos ligeros la concentracion de resinas disminuye y llega a un punto el
cual ya no es: posible mantener los asfaltenos a la misma estabilidad y éstos
floculan para fc?n'nar depdsitos.

Otro estudio realizado sobre la refacion resinas/asfaltenos mostro que tanto [os
crudos donde se detectan los problemas de precipitacion, como, en los que no se
detectan este tipc de problemas presentaron una relacion alta de
resinas/asfaltenos; de manera que concluyen que no es por la falta de resinas que
los- asfaltenos sean inestables; si no mas bien es el alto contenido de
hidrocarburos saturados con relacion a los aromaticos lo gue produce los
problemas de inestabilidad. Mas aun los analisis de depdsitos de tuberias indican
que los precipitados contienen, ademas de asfaltenos, grandes volimenes de
resinas, aromaticos e incluso parafinas de alto peso molecular, junto a
compuestos minerales.

La precipitacion de asfaltenos se refiere al fenémeno mediante el cual un crude
determinado, bajo ciertas condiciones de presion, temperatura, composicion y
regimen de flujo, se separa en una o dos fases fluidas de grandes proporciones
{gas y/o liquido) y en una fase sdlida en menor proporcidn que es constituida
principalmente por los asfaltenos y compuestos saturados.

Independientemente de cual sea la causa del fendmeno de precipitacion, éste es
uno de los mayores problemas en la industria del petréleo, durante la produccion,
transportacion'y el refino 6 procesamiento def mismo.

Se han desarrollado varios modelos para predecir las condiciones bajo las cuales
los asfaltenos precipitan de un crudo determinado. INFOCHEM desarrollé un
modelo que reproduce la cantidad de asfaltenos depositada y el efecto del gas
removido (depresurizacion abajo del punte de burbuja) ¢ del gas de inyeccion.
Este modelo esta basado en una ecuacion de estado cubica, con un término
adicional que describe la asociacién de las moléculas de asfaltenos y su
solubilidad en las resinas. El modelo permite conocer a que condiciones de
presién empezara la precipitacion de asfaltenos a una temperatura dada.

La floculamon y deposicion de los asfalienos puede ser controlada usando varias
técnicas de produccnon y tratamiento guimico.
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Las técnicas de produccion incluyen:
» Reduccién de corte.

e Eliminacion de materiales incompatibles con el asfalto en la comiente de
aceite.

+« Minimizacion de la presion en ia tuberia de produccidn.

+ Minimizacién de la alimentacion de mezcla de liquidos grasos en la corriente
de crudq asfaltico.

Las técnicas de tratamiento quimico incluyen:

Adicion de dispersantes Y antifloculantes, que son principalmente solventes
aromaticos los cuales se usan s para controlar la deposicion de asfaltenos. Los
dispersantes trabajan alrededor de la molécula de asfaltencs al igual que del
materiat resinoso. Los solventes aromaticos para los depdsitos de asfaltenos
necesitan tener un alto grado de aromaticidad para ser efectivos y lo
antifloculantes tendran que ser efectivos en las unidades de estabilizacién
condensadas en plantas de gas. Se han probado varios inhibidores para
investigar acerca de la solubilidad y precipitacion de los asfaltenos. Los resultados
indican que la actividad del inhibidor no solo depende de su acidez, sino también,
de la parafinidad y aromaticidad del mismo.
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CAPITULO [T

. TECNICAS ANALITICAS UTILIZADAS EN
LA CARACTERIZACION DE ASFALTENOS

Hoy en Dia los ingenieros y cientificos disponen de una serie impresionante de
poderosas herramientas para obtener informacion cualitativa y cuantitativa
acerca de la composicion y estructura de la materia. Conocer la composicion y
la estructura de la materia es lo que hace posible el crecimiento y las mejoras
en la industria. Existen numerosos métodos para este fin, pero el presente
trabajo solo presenta aguellos métodos o técnicas que se han aplicado para

caracterizar fracciones solidas del petréleo, ver tabla 3.1.

Tabla 3.1 Técnicas Utilizadas en la Caracterizacion de Fracciones Pesadas
del Petréleo.

Técnica
]

Senal utilizada

Intervalo de la
senal

Informacion que
proporciona

' Cromatograﬁé de
Liquidos.

Separacidn de fracciones
aromaticas.

Espectroscopia de
Infrarrojo!

Radiacién en el
infrarrojo

De 4000 a 400 cm”’

Identifica compuestos
organicos y grupos
funcicnales

Espectroscopia de
Absorcion Atémica.

Radiacion

uitravioleta y visible.

De 200 a 800 nm

Determina cuantitativamente
mas de 60 elementos
metalicos o metaloides

Difraccion de Rayos X. Rayos X Identifica el ordenamiento de
‘ 26 los atomos en los materiales
! cristalinos e identifica a los
mismos
Espectroscopia Radiacion Identificacion de compuestos
Ultravioleta. ultravioleta y visible. [ De 200 a 400 nm aromaticos.

Espectroscopia de
Resonancia Magnética

Radiacion
electromagnética

De 4000 a 400 cm™’

Identifica configuraciones
. atémicas en la molécula.

Nuclear. |
Espectrometria de Informa cerca de las
Masas. relaciones isotopicas de los

atomos en las mueslras, y de
la composicion y esfructura
de superficies sdlidas.

Presion de Vapor
Osmétical

Diferencia de
ternperatura.

Determina el peso molecular
promedic.

|
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Técnicas Analiticas Utilizadas en la Caracterizacion de Asfaltenos

3.1CROMATOGRAFiIA DE LIQUIDOS

1

La cromatografia es un proceso fisico dinamico en el cual los componentes
molecular:es de una mezcla son separados en base a las diferencias que
presentan sus respectivos coeficientes de distribucion entre dos fases
|nm|SC|blels una que es fija & estacionaria, y la otra movil.

La cromafograﬁa es una técnica de separacién en la que los componentes se
reparten en dos fases: una fase estacionaria que tiene una gran érea de
superficie y una fase liquida mdvil que fluye sobre la fase estacionaria. La fase
estacionaria puede, entonces, ser un solido activo o un liquido inmévil.
Dependiendo de la seleccidn de la fase mévil, del tipo de particula usado para
la fase estacionaria y de las condiciones de operacion, “los componentes
disueltos en la fase mévil viajaran a diferentes velocidades, ocasionando una
separacion.

Los fendmenos fisicos que influyen directamente sobre la distribucion son
entre otros‘f: adsorcion, absorcion o particion, e intercambio idnico.

La cromatografia liquida- puede dividirse en cuatro tipos principales: fa
cromatografia de adsorcion ( liquido/sélido o cromatografia de fases normales)
se basa principalmente en las diferencias en la afinidad relativa de los
compuestos de la mezcla hacia la fase estacionaria. Las separaciones
obtenidas se determinan casi exclusivamente por interacciones polares siendo
la fase estacionaria mas polar que ia fase mévil, fa cromatografia de particion (
¢ cromatografia liquido/liquido) se basa en las caracteristicas de solubilidad
relativa de los solutos entre ia fase mévit y una fase estacionaria de un liquido
no polar. La fase liquida se impregna a un soporte inerte de silice o en el caso
de cromatografia de fase invertida, se unen quimicamente al mismo, la
cromatografia de intercambio iénico se basa en la afinidad de los iones en
solucion por los sitios de polaridad opuesta que se encuentran en la fase
estacionaria. Y la cromatografia por exclusion de tamafio, la cual también se
conoce como permeacion en gel, fiitracion-en gel o malla molecular (también
conocida como tamiz molecular) se basa en la habilidad de materiales de
porosidad controlada para separa a.los componentes de una mezcla de
acuerdo altamafio y forma de las moléculas.

Los principios de la cromatografia liquida se utilizan en cuatro métodos
analiticos: cromatografia en papel, cromatografia en capa fina, cromatografia
en columna y cromatografia liquida de alta resolucion.
| .

Es incuestilonable que la cromatografia de liquidos de alta resolucion es la
técnica delseparacién mas utilizada. Las razones de la popularidad de esta
técnica son su sensibilidad, su facil adaptacién para determinaciones
cuantltatlvas exactas, su idoneidad para la separacion de especies no volatiles
o} termolabsles y. sobre todo, su gran aplicabilidad a sustancias que son de
primordial mteres en la industria, en muchos campos de la ciencia y para la
sociedad en general. Algunos ejemplos de estos materiales incluyen los
ammoa(:ldois proteinas, acidos nucleicos, hidrocarburos, carbohidratos, drogas,
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plaguicidas, | antibioticos astercides. y una gran vanedad de sustancias
inorganicas.

Los distintos procedimientos que utiliza la cromatografia de liquidos tienden a
ser complementarios por 1o que a sus' campos de aplicacidn se refiere. Asi para
solutos con |masas moleculares supériores a 10 000, a menudo se utiliza fa
cromatografia por exclusion, aunque ahora también es posible tratar estos
compuestos'con cromatografia de reparto en fase inversa.

l

3.2ESPECTROFOTOMETRIA EN EL INFRARROJO
| j
La espectréscopia de absorcion en el infrarrojo es una de las técnicas mas
usadas para:examinar la constitucién quimica de los materiales organicos. Esta
técnica ofrece informacion valiosa acerca del esqueleto de los hidrocarburos y
acerca de los grupos funcionales presentes en el petréleo. Se ha usado
ampliamente para elucidar las estructuras de las resinas y asfaltenos.

El primer estudio por espectroscopia de infrarmojo para una aproximacion
cuantitativa del analisis de la estructura de! petroleo ocurrio en 1956 (Brades
1956). En aquel estudié se calculd la distribucion de aromaticos, nafténicos y
parafinicos para una serie de gasoleos. Posteriormente Fischer y Schram,
(1959) usando la absorcién en el infrarrojo a 1610°y 720 cm™ encontraron la
distribucion de carbon en ia fraccién de un bitumen. La conclusién fue que los
asfaltenos consisten de sistemas de anillos aromaticos condensados
sustituidos por cadenas parafinicas, y ‘anillos nafténicos en menor proporcion.

La region de infrarrojo del espectro'electromagnético se extiende desde el
extremo rojo del espectro visible hasta la region de las microondas. Esta regién
incluye radiacién de longitudes de onda ¢omprendidas entre 0.7 y 500 pm & en
numero de onda, entre 14 000 y 20 cm™’. La espectrofotometra en el infrarrojo
involucra el .examen de los modos vibracionales de los enlaces en una
molécula al interactuar con un haz de luz en el infrarrojo.

!
El espectro de infrarrojo de un compuesto es esencialmente, bandas de
absorcion de sus grupos funcionales especificos, ademas las interacciones
debiles entre. atomos circundantes en la molécula, le confieren un sello de
individualidad al espectro de cada compuesto. Para el analisis cualitativo, uno
de los mejores aspectos de un espectro de infrarrojo es que la absorcion, o su
ausencia, en regiones especificas pueden correlacionarse con movimientos
especificos de estiramiento o de flexién y en algunos casos, con la relacion de
estos grupos'- y el resto de la molécula. Entonces, cuando se interpreta un
espectro, es{posible establecer gue ciertos grupos funcionales se encuentra
presentes enjel material en tanto que otros estan ausentes.
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N .
Region de infrarrojo cercano '

En la reg1on de infrarrojo cercano { NIR, de near-infrared, o IRC) que se toca
con la reglon visible desde aproximadamente 12500 cm' y hasta
aprommadamente 4000 cm™ hay bandas de absorcion que provienen de
sobretonos arménicos de la banda fundamental o de bandas de combinacion
asociadas; con los atomos de hidrégeno. Entre estas se encuentran los
primeros sobretonos de las vibraciones de estiramiento de los enlaces O-Hy
N-H, cerca de los 7140 cm' y de los 6667 cm™' respectivamente; también se
encuentran bandas de combinacion que resultan de las vibraciones de
estlramlento y de deformac:on del enlace C-H de los grupos alquilo, a los 4548
'y alos 3850 cm

Esta region se usa a veces para trabajo cuantitativo, ademas de la
identificacion cualitativa. La espectrofotometria en el infrarrojo cercano es una
herramienta  valiosa para analizar mezclas de aminas aromaticas. Los
espectros de reflectancia en el infra'rrojo cercano encuentran amplia aceptacién
en las industrias de granos y ahmentos para la determinaciéon de proteinas,
grasas, humedad azucares aceites ntimeros de yodo y similares.

La composicidén del material que va ha ser analizado debe estar restringida a
un numero finito de muestras conocidas. La computadora del instrumento se
programa para medir y registrar los espectros de estas muestras conocidas a
un gran nimero de longitudes de onda. Entonces la computadora desarrolla un
conjunto de ecuaciones que, posteriormente se usan para analizar las
muestras problema. El método es rapido y Gtil para analisis de rutina, la
preparacion de las muesiras es extremadamente sencilla: la muestra es
simplemente vertida en una celda que se coloca en el portaceldas del
instrumento. El método de reflectancia del infrarrojo cercano en realidad
depende del patrén de recocnocimiento de la computadora y en caso de que
haya sustancias no esperadas en la muestra, pueden hacerse falsas
determinacicnes.
|

Regidn del infrarrojo medio

La regién de infrarrojo medio ( MIR de mid- infrared o IRI}, se divide en dos: la
regién de "frecuencias de grupo”, 4000-1300 cm™ y la region de la "huella
digital”, 1300-650 c¢cm™. En Ia region de frecuencias de grupo las bandas
principales de absorcion se asignania unidades consistentes en vibraciones de
solo dos atomos en una molécula, esto es, unidades que mas o mMenos
dependen solo del grupo funcional ‘que da la absorcion y no de la estructura
molecular ‘completa Sin embargo, hay influencias estructurales que les
provocan desplazamnentos significativos de un compuesto a otro. En la
obtencién de la informacion de un espectro a otro se asignan primero las
bandas fundamentales de esta region a grupos funcionales. En el intervalo
4000-2500| cm™ la absorcion es caracteristica de las vibraciones de
estlram|ento del hidrogeno con los elementos de masa 19 6 menores. Las
frecuenmas de estiramiento C-H son especialmente Gliles para establecer el
tipo de htqrocarbums presente. El estiramiento en el C=C-H se presenta
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aprommadamlente a los 3300 cm’, para los compuestos aromaticos
insaturados Io hace aproxnmadamente entre 3000-3100 cm’', y para los
compuestos alifaticos ocurre a 3000- 2800 cm”
l

En el lntervalo intermedio de frecuencias, 2500-1540 cm™, es llamado a
menudo la reglon no saturada o insaturada. Los triples enlaces y los grupos
similares aparecen de los 2500 a los 2000 cm’"; las frecuenc:las de los dobles
enlaces caen en la region de los 2000 a los 1540 cm’'. Por medio de una
aplicacién rotacional de los datos empiricos acumulados es posible distinguir
las bandas de C=0, C=C, C=N, N=0 y $=0. Los factores mas relevantes en el
espectro entre los 1300 y los 650 cm™' son las frecuencias de estiramiento del
enlace sencillo y las vibraciones de la flexién o doblez (bending) de los
sistemas poliatdmicos que involucran movimientos del enlaces que ligan a un
grupo sustituyente con el resto de ta molécula. La multiplicidad es tan grande
como para poder asegurar la identificacion de bandas individuales pero,
colectivamente, las bandas de absorcion ayudan a identificar al material.

L}

Region de infrarrojo lejano

La region de 667-10 cm™ contiene las vibraciones de flexion o de carbono,
nitrégeno, oxigeno y flior con atomos de masa mayor a 19, asi como los
mavimientos de flexién (bending) de los sistemas ciclicos o insaturados. Las
vibraciones moleculares de baja frecuencia en el infrarrojo lejanc son
particularmente sensibles a cambios en la estructura global de la molécula;
entonces las bandas del infrarrojo lejano a menudo difieren, de manera
predecible, para diferentes formas isométricas del mismo compuesto base. Las
frecuencias del infrarrojo lejano de los compuestos organométalicos
frecuentemente son sensibles al ion o atomo metalico, lo que también puede
usarse ventajosamente en el estudio de los enlaces de coordinacion. Aun mas,
esta region jes particularmente adecuada para el estudio de compuestos
organométalicos e inorganicos con atomos pesados y cuyos enlaces tienden a
ser débiles. - '

Identificacién de compuestos

i

i . |
Después de:que se ha corrido el espectro de inframrojo, generalmente se
estudia priméro la regién de estiramiento del hidrogeno, -si el compuesto es
organico- para determinar si la muestra es alifatica, aromatica o ambas; se
hace un examen posterior de la region de frecuencias de grupo para tratar de
establecer los grupos funcionales que se encuentran presentes. En muchas
ocasiones la interpretacion del espe'ctro infrarrojo con base en frecuencias
caracteristicas no basta para identificar positivamente el total de la estructura
quimica.
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i . ‘
3.3ABSORCION ATOMICA

3

La espectroscopla atdmica se basa en la absorcidn, emisién o fluorescencia
por atomos o elementales. Hay dos regicnes del espectro que dan informacién
atémica - la ultravicletaivisible y la de rayos X. Los espectros atdmicos
ultravioleta y visibles se obtienen mediante un adecuado tratamiento t&rmico
que conviérte los componentes de una muestra en atomos o iones elementales
gaseosos.| La emision, absorcion y fluorescencia de la mezcla gaseosa sirve
para la determinacion cualitativa y cuantitativa de uno o varios de los elementos
presentes en la muestra. El proceso por el cual la muestra se convierte en un
vapor atémico se denomina atomizacicn. La precision y exactitud de los
metodos atdmicos dependen en gran medida de la etapa de atomizacion. Los
métodos espectroscopios atomicos estan entre los procedimientos analiticos
mas selectivos dado que presentan ia ventaja de rapidez.

En el método de espectroscopia de absorcion se lleva a cabo una atomizacion
continua, la solucion de la muestra se convierte en una niebla de pequefas
‘gotas fi namente divididas mediante un chorro de gas comprimido. Este proceso
se denomina nebulizacién A continuacién el flujo de gas transporta la muestra a
una regién calentada donde tiene lugar la atomizacién figura 3.1. La primera
etapa de ;la atomizacién corresponde a la  desolvatacion, en la que el
disolvente 'se evapora para producit un aerosol molecular sdlido finamente
dividido. La disociacion de las moléculas conduce luego a la formacion de un
gas atomico. A su vez los atomos pueden disociarse en iones y electrones:
Como se indica en la figura, moléciilas, atomos e iones pueden excitarse en el
medio calorifi co, produciendo a si espectros de emisian moleculares y dos tipos
de espectros de emision atomica.

hy molecular

hv atdmica

hv atdmica
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‘

Cuando una 1muestra se atomiza una jimportante fraccion de los constituyentes
metalicos seitransforman en atomos gaseosos; ademas segun la temperatura
del atomlzador una cierta fracmon de eso0s atomos se ionizan -originando asi
una mezcla gaseosa de dtomos e iones elementales. Los espectros de
emision, absorclon o de fluorescencia de las particulas atémicas gaseosas
(atomos o 10nes) estan constituidos « por lineas estrechas y bien definidas
provenientes:de las transiciones de log electrones mas externos. En el caso de
los metales, las energias de esas transiciones implican a la radiacion
ultravioleta, visible. : .

- La espectroscopia de absorcion atomica de llama, ha sido, hasta hace poco, el
mas utilizado de los métodos espectrales atomicos constituye un medio
sensible para la determinacién cuantitativa de mas de 60 elementos metalicos
6 metaloides. Las lineas de resonancia de los elementos no metalicos se
localizan enf general por debajo de los 200 nm y solo es posible su
determinacion por los espectrofotc‘)metros que operan a vacio.

Los metodos analiticos que se basan en la absorcién atémica, son muy
especificos idebido a que las .lineas de absorcién atomica son
consnderablernente estrechas ( de 0002 a 0.005 nm) y las energias de
transmision electronlca son Gnicas para cada elemento. Ef problema derivado
de la poca: ‘anchura dé los picos de absorcion atdmica se ha resuelto
empleando fuentes de radiacién con ‘anchuras de banda aun mas estrechas
gue los p:cos de absorcién. El principal inconveniente de esta técnica es la
necesidad de una fuente de Iampara dlstlnta para cada elemento

"La fuente mas comin para las medldas de absorcién atdmica es la lampara de
catodo hueco La eficacia de la Iampara de catodo hueco depende de su
geometria y del potencial aplicado. Los potenciales elevados y por consiguiente
las corrientes altas originan intensidades de radiacién mayores. Esta ventaja
se neutralizal en parte por un aumento en el ensanchamiento Dopler de las
lineas de emisidn. Ademas las cormrientes levadas provocan un aumento del
namero de atomos no excitados en la nube los atomos no excitados, a su vez,
son capace5|de absorber la radlaclon emitida por los atomos excitados. Esta
autoabsorcién reduce la intensidad, en pamcular en el centro de la banda de
emasmn ‘

i
Una desventaja de los métodos espectroscoplos de ilama es que la muestra se
ha de 1ntr0duc1r en la fuente de excitacidn necesariamente disuelta, por lo
general en solumon acuosa. Desafortunadamente muchos materiales de
interes, talesu:omo derivados del petroleo minerales y algunos otros no son
directamente ‘solubles en los drso!ventes comunes, y con frecuencia se requiere
un tratamlento previo laborioso para obtener una disolucion del analito

adecuada para fa atomizacion. - i
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3.4 DIFRACCION DE RAYOS-X

Desde su|descubrimiento en 1912'por Von Laue, la difraccion de rayos X ha
proporcionado importante informacion a la ciencia y a la industria. Mucho de lo
que s€ conoce acerca de la disposicidn y el espaciamiento de los atomos en
materiales cristalinos se ha deducido directamente de los estudios de
difraccion.| Dichos estudios han conducido también a una comprensién mucho
mas clara de las propiedades fisicas de los materiales amorfos. Actualmente el
trabajo deldifraccion de rayos X es de principal importancia para la elucidacién
de las estructuras de productos naturales tan complejos como, esteroides,
vitaminas y antibidticos. La difraccidn de rayos X proporciona un medio cémodo
y practico para la identificacion cualitativa de compuestos cristalinos. Ei
metodo proporciona datos dificiles de obtener por otros medios, como, por
ejempio, el porcentaje de grafito en una mezcla de grafito y de carbon vegetal.

Estudios de difraccion de rayos X han sido usados en el intento de la
elucidacion de la estructura de las micelas (Wen, 1978), los datos de peso
molecular de los asfaltenos mostraron que estos se asocian en soluciones
diluidas. Las primeras investigaciones realizadas por Nellensteyn indicaron la
presencia de una banda de 3.5 A® en los patrones de difraccién de rayos-X de
una fraccidn de asfaltenos y se comparo la similitud con un carbén amorfo,
{Nellensteyn 1938). '

Ley de Bragg

Cuando un haz de rayos X incide en la superficie de un cristal a cierto angulo 8,
una parte es dispersada por la capa de 4tomos de fa superficie. La porcién no
dispersada del haz penetfra en ta segunda capa de atomos, donde de nuevo
una fraccion es dispersada y el resto pasa a la tercera capa. El efecto
acumulativo de esta dispersion de los centros regularmente espaciados del
cristal es una Difraccidn del haz en forma muy parecida a como la radiacién
visible es difractada por una rejilla de reflexion. Los requisitos para la Difraccion
son: 1) el espaciamiento entre las capas del atomo debe ser aproximadamente
igual a la longitud de onda de la radiacion, y 2) los centros de dispersion deben
estar distribuidos especialmente en una forma muy regular.
I

En 1912, W. L. Bragg traté la Difraccion de rayos X por cristales, haciendo
incidir un haz estrecho en la superficie de un cristal con un angulo 8: donde hay
una dispersién como consecuencia de la interaccidn de la radiacién con los
atomos. ! ‘

Cuando uno de los 4tomos contenidos en un cristal es capaz de dispersar, en
todas direcciones, un haz de rayos X, incidente sobre el cristal. Debido a que
aun los cristales mas pequefos contienen un gran numero de atomos, seria
casi cero |a posibilidad de que las ondas dispersadas se pudiesen interferir
constructlviamente excepto por el hecho de que, en un cristal, los dtomos se
encuentran distribuidos en una forma regular, repetitiva y ordenada. La
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condicién para que exista difraccién de una haz de rayos X en un cristal, esta
dada por la ecuacion de Bragg ( ecuacién 3.1).

nid= 2dsent9 Ecuacién 3.1

Los atomos localizados exactamente sobre los planos de un cristal,
contribuyen grandemente ala intensidad del haz difractado. Los atomos
dispuestos exactamente en la parte media entre los planos, ejercen una
interferencia destructiva maxima, y los localizados en una posicién intermedia
pueden interferir constructiva o destructivamente, dependiendo de su
localizacion exacta; en tode caso, su mterferenc:a sera inferior a la interferencia
maxima. La potencna dispersora de un atomo para la radiacion X depende del
numero de electrones que posee. Asi, la posicion de los haces difractados por
un cristal depende Gnicamente del tamario y la forma de la unidad repetitiva del
cristal y de la'longitud de onda de la radiacién X incidente; la intensidad de los
haces difractados depende del tipo de atomos contenidos en el cristal, o sea,
de la celda reticular unitaria. Por lo tanto no existen dos sustancias que posean
patrones de difraccion idénticos, cuando se consideran tanto las direcciones
como la intensidad de todos los haces difractados.

Identificacion de compuestos cristalinos por difraccién de rayos X.
i

Preparacién de la muestra.
4

Las muestras de monocristal, siempre que es pesible, se utilizan con propdsitos
de determinacion estructural debido al ntimero relativamente grande de
reflexiones que se obtienen de un cristal Onico, y la facilidad de interpretacién
de resultados. Los monocristales deben tener un tamafio generaimente inferior
a 1mm, que sea completamente cubierto por el haz incidente. Cuando no es
posible obtener monocristales con el tamafio suficiente o cuando solo se
requiere identificar el material, puede formarse un agregado policristalino
dentro de un cilindro cuyo diametro sea menor que el diametro del haz de
rayos-X incidente. Las muestras metalicas pueden trabajarse mecanicamente
hasta obtener la forma deseada, los materiales plasticos a menudo pueden
extruirse utilizando dados apropiados y algunas muestras se muelen hasta
obtener un polvo fino y conformarlas con un aglutinante apropiado.

0
|

Patrones de |difraccir.‘m.

Si el haz de rayos X es monocromatico y la muestra es monocristalina, sélo
existird un nimero limitado de angulos en los que pueda ocurrir una difraccién
del haz. Los anguios experimentales se determinan considerando ta longitud de
onda de los r'ayos X asi como el espaciamiento entre los diferentes planos del
cristal. En el] método de cristal rotatorio, la radiacion monocromatica incide
sobre un cristal unico el cuat es sometido a una rotacion en uno de sus ejes.
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Los haces1 reflejados apareceran como manchas sobre las superficies .de los
conos de dlfraccaon los cuales resultan coaxiales segun el eje de rotacion. En
el metcadoj de polvos, el monocristal se sustituye por una gran cantidad de °
cristales muy pequefios orientados aleatoriamente, con lo que se produce un
cono contlnuo de rayos dlfractados Sin embargo existen algunas diferencias
mportantqs con respecto al método de cristal rotatorio. Los conos obtenidos
con un monocristat no son continuos, ya que los haces difractados aparecen
solo en algunos puntos del cono, mientras que en el método de polvos los
conos que se obtienen son continuos. Si los conos obtenidos son monocristales
rotatorios aparecen uniformemente espaciados a lo largo del nivel cero, los
COnos que se producen por el método de polvos se encuentran determinados
por los espaciamientos de los planos mas prominentes y no aparecen
uniformemente espaciados. '
i

| : !
Archivo dé Datos de Rayos X para Muestras en Polvo.

i
Si se desea Unicamente ldentaf icar una muestra pulverizada, puede compararse
su patron de difraccidn con los dragramas de sustancias conocidas hasta
obtener el mejor ajuste. La aphcaaon de este método requiere disponer de una
coleccion fde estandares para’ comparac;on Alternativamente, es posible
comparar Ios valores o calculados a partir del diagrama de difraccion de Ia
muestra con los valores de sustanmas conocidas que se encuentran
almacenados en tarjetas; microfichas, discos de computadora cintas
magnetlcas o en formato de libro con las imagenes de las tarjetas del archivo
de datos de rayos X para muestras en polvo
La Difrac‘cién de rayos X puede adaptarse para obtener informacion
cuantitativa, ya que las |nten3|dades de los picos de difraccion de un
compuesto presente en una mezcla, son proporcionales a la fraccidon de ese
material en la misma. Sin embargo, el comparar directamente la intensidad de
un pico de difraccién con el patron obtenido para la meztla, presenta sus
difi cultades Frecuentemente es necesar:o realizar correcciones que incluyan
las dlferenmas en los coefi mentes de absorcmn entre el compuesto a
determlnar}y la matriz. . :

| T
3.5ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA
| |

tas medidas de absorcion de radiacion ultravioleta 6 visible encuentran
muchas aphcacuones en el analisis cuantitativo y cualitativo. La absorcion de la
radiacion ultravnoleta o visible, se produce por lo general como consecuencia
de la exmtacnon de los electrones de enlace. La espectroscopia de absorcién
resulta val;osa para la identificacion de ciertos grupos funcionales en una
molécula. También proporciona un ‘método bastante selectivo para el analisis
cuantltatnvo de compuestos cuyos enlaces producen absorcion.

De todos Ios métodos aplicados para determinar el tipo de sistemas aromaticos
en los asfa;tenos, el de mayor potencial es espectroscopia uitravioleta (Bjorseth
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1983). El es‘pectro de ultravioleta de los asfaltenos muestra dos grandes
regiones con| muy pocas estructuras finas. Estudios recientes han mostrado
que el tipo clle cromoforo permanece constante en los asfaltenos, pero su
numero incrementa con el peso molecular de la fraccion (Yokota 1986).

Esta técnica puede adicionar informacion valiosa acerca del grado de
condensacion de los sistemas de anillos aromaticos condensados a través det
auspicio de |cromatograf|a de liquidos de alta resolucion (Bjorseth 1983).
Cuando estas aproximaciones se toman en cuenta la técnica no solo confirma
la complejldad de la molécula de asfaltenos sino también permite hacer una
identificaciénl detallada de los conststuyentes funcionales individuales de los
asfaltenos. f

L.os datos proveen fuertes indicaciones de la distribucidn de tamafo de los
anillos de los sistemas aroméaticos policiclicos en los asfaltenos. Un andlisis de
varias subfracciones mostré que las especies anfotérmicas y las especies de
nitrégeno contienen sistemas aromaticos policiclicos con 2 a 6 anillos por
sistema, subfracciones acidas y polares. En todas estas investigaciones, los
datos muestqan que los asfaltenos son una mezcla compleja de compuestos, lo
cual confirma que estos no pueden ser representados por ninguna formula en
particular.

Las aplicaciones cualitativas de la espectrometria de absorcion dependen del
hecho de que una especie molecular absorbe radiacion solo en regiones
especificas del espectro, en donde la radiacién tiene la energia requerida para
lievar tas moléculas a un estado excitado. Una grafica de absorcion contra
longitud de onda (o frecuencia) se llama espectro de absorcion de esa especie
molecular y slirve como "huelta digital® para su identificacién.
; |

La potencia fradiante de un haz o rayo de radiacion es proporcional al numero
de fotones por unidad de tiempo. La absorcion ocurre cuando un foton choca
con una molécula y la lleva a un estado de excitacion. Puede pensarse que
cada molécula tiene un area de seccion transversal para captura de fotones, y
estos deben atravesar dicha area para interaccionar con la molécula. La
seccion transversal varia con la longitud de onda y, de hecho, es una medida
de probabilidad de que los fotones sean capturados por una molécula. La
velocidad de absorcion, cuando un haz de fotones pasa a través de algun
medio, depende del nimero de colisiones por unidad de tiempo, de los fotones
con los atomos & las moléculas capaces de absorberlos. Si se duplica el
numero de moléculas capaces de absorber fotones, ya sea duplicando la
longitud del trayecto de la radiacion- a través del medio ( paso optico} o la
concentracnon de esa especie, la rapidez o tasa de absorcion de fotones se
duplica. De |gual forma, al duplicar la‘potencia del haz se duplica el nimero de
fotones que| atraviesa el medio por unidad de tiempo con las moleculas
absorbentes|de radiacion, cuando el namero de tales moléculas permanece
canstante. !

» N ' -, .I . .
Si. un haz de radiacidn monocromatica correspondiente a una onda plana de
potencia radiante Py recorre una distancia infinitesimal b en un medio capaz de
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|
absorber radlacmn a una concentracion ¢ (Figura.3.2), la relacidn esta dada por
la sngmente ecuacion; ]

1 A=abe

En donde a es una constante de proporcionalidad denominada absortividad. La
magnitud e a depende de las unidades utilizadas para b y ¢. A menudo b se
expresa en términos de centlmetros y c en gramos por litro. Entonces la
absomwdad tiene unidades de L g' cm™

b -
f - -+
? . r=Ff
| R
L n :
P

A=log2
( g P
| Solucion .

absorbentede

! concentracion ¢

Figura. 3.2 Atenuacion de un haz de radiacién por una solucion absorbente.

Cuando Ia concentramon de una solucion se expresa en moles por litro, v la
longitud de la celda en centimetros, la absortividad es denominada absortividad
molar y se representa con ef simbolo caracteristico.e. Asi, cuando b ce da en
centimetros y ¢ en mole por litro,

; A=ebc

|
en la que e tiene unidades de Lmol'em™.

Conforme pasa radiacién a través de una celda {de referencia 0 de muestra),
parte de Ia radiacion se refleja en cada superficie en donde hay cambios en el
indice de refraccron En vez de medir Py como la potencia radiante gue incide
en la celda las perdidas de reflexion pueden ser casi completamente
compensadas tomando a Py como la potencia radiante transmitida a través de
una celda gue contiene solo al disolvente puro. La muestra debe ser colocada
en una celda tan idéntica como sea posible a la de referencia, para hacer su
medicién. Le celda debe encontrarse libre de ralladuras, polve o huellas
digitales, pues todo esto dispersa radiacion. La turbidez del disolvente o de la
muestra también dispersa radiacion.

La absorcnon de radiacion por moléculas a longitudes de onda especifica se
usa frecuentemente para el andlisis cuantitativo debido a la relacion directa
existente entre ta absorbancia y la concentracion. La sensibilidad del analisis
espectromemco depende de la magnhitud de la absortividad y de Ia absorbancia
minima que puede ser medida con en grado de certeza requerido.
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3.6ESPECTROMETRIA DE RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

La espectroscopia de resonancia magnética ha probado ser de gran valor en
ias mvestlgac:ones del petréleo debido a que identifica y cuantifica atomos de
hidrogeno presentes en la molécula (Wen 1978). La espectroscopia de
resonancia perm:te una rapida determinacion del contenido total de hidrégeno
Yy su dlstnbucuon entre los grupos funcionales presentes en la muestra
{Cookson 1986) Esta técnica es también Gtil como un medio de estimacién del
peso molecular (Leon 1987).

Los primeros intentos por aplicar espectroscopia de resonancia magnética en
los estudios del petréleo mostraron que el hidrogeno debe de ser diferenciado
de acuerdo a su tipo, (Williams, 1959). La mayor proporcion de atomos de
hidrégeno en los asfaltenos naturales aparecen en, grupos metilo, y en
cadenas alifaticas, otra proporcién mas pequefia en hidrégenos benzilicos y
por Gitimo en compuestos aromaticos. Estos resultados concuerdan con la
clase de estructuras sugeridas por Yen y colaboradores obtenidas por medio
de difraccién de rayos-X, (Yen 1961).

La espectroscopia de resonancia magnética de protén es una de las técnicas
que permitid a investigadores obtener informacién acerca de las estructuras de
los asfaltenos, (Speight 1994). No obstante trabajos posteriores mostraron
algunas dudas sobre la validez de estos primeros resultados.

En la espectroscopia de resonancia magnética nuclear { NMR), la absorcion
caracteristica de energia por nucleos que giran dentro de un potente campo
magnético, despues de irradiarlo con otro campo magnético secundario mas
débii y perpendicular al primero, permite identificar las configuraciones
atdmicas en las moléculas. La absorcion ocurre cuando esos nucleos
participan en transiciones desde un estado alineado al campo aplicado hasta
ofro estado diferente. La cantidad de energia requerida para producir la
realineacion de un nucleo particular depende de factores como: intensidad del
campo, configuracion electronica que rodea ese nicleo particular, anisotropia,
tipo de molécula e interacciones moleculares,

Los nticleos  de algunos isotopos poseen un movimiento intrinseco de giro
alrededor de su eje. El giro propio (o espin) de estas particulas cargadas o su
circulacion, genera un momento magnético a lo largo del eje espin, si tal nucleo
se coloca en un campo magnético externo, sus momentos magnéticos se
podran ahnear a favor o en contra del campo aplicado. Cada nucleo individual
gira alrededor de su gje y el eje del momento magnético nuclear asi generado
precesionaral segin las lineas de fuerza del campo aplicado. El campo
magnético aplicado induce fa alineacion de los nucleos en contra de las
tendencias desordenantes propias de los procesos térmicos.
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Niveles dn{a energia Magnético-Nucleares

Para que un nicleo sea magnético debe poseer un momento cinético propio (

impetu angular) de espin con una magnitud de (4/2I){Z(/ +1))"". Los nicleos
con numeps de masa atdmica A y un nimero atémico { o de carga} Z pares se
comportan como cuerpos esfencos sin giro, por lo que no poseen momento
magnético. Los nicleos de "“C y %0 son de este tipo y no son detectables en
NMR. Los! nticleos con A i impar poseen espines semienteros y los nucleos con
A par pero con Z impar, poseen espines enteros; por lo tanto, esta clase de
nicleos presentaran sefales en NMR
|

Los nucleés con espines con { = 1/2, se comportan como cuerpos esféricos con
carga eléctrica y giro sobre su eje, producen los es?ectros con mejor
resolucion. Los nicleos con /= 1/2. Son: H, C, "F, y *'P. Los niicleos de
interés que poseen /= 3/2 son' "Li, "B y **Cl. Los nticleos con espines enteros /
=1 son H y “N.

Los nucleos con numeros de espin superiores a 1/2 se comportan como
cuerpos cargados no esféricos que giran. Algunos nicleos se comportan como
esferoides achatados (oblatos) y otros como esferoides alargados (prolatos).

i

Seha derinostrado que tas sefales de radicales libres pueden ser usadas como
una medlda del contenido de asfaltenos en el petréleo, estos exhiben una sefial
equivalente a 2-4 x 10*® radicales libres por gramo, & aproximadamente uno por
100 moléculas de asfaltenos, suponiendo un peso molecular cerca de 2000
para los asfaltenos. El postutado es que los radicales libres contnbuyen ala
tendenma'de formacion de micelas

|
3.7ESPECTROMETRIA DE MASAS

|

!
La Espectrometria de masas, es uno de los medios analiticos de aplicacion
mas generahzada la cual aporta informacion cualitativa y cuantitativa acerca de
la composmlon atomica y molecular de compuestos organicos e inorganicos. El
primer espectrometro de masa fue desarrollado en - Inglaterra por J.J.
Thompson en 1912, y por F.W. Aston en 1919. La utilidad de la espectrometria
de masa proviene del hecho de que el proceso de ionizacion produce por lo
general una familia de particulas positivas cuya distribucion segln la masa es
caracteristica de |a especie que le dio origen. Un espectro de masa proporciona
informacign util para elucidar estructuras guimicas. En muchos casos los datos
de espectroscopia de masas resultan mas faciles de interpretar que los
espectros|de infrarrojo 6 n.m.r. ya que proporciona informacion relacionada con
la masa molecular de los componentes estructurales de la muestra,
La espectrometna de masa es la técnica mas utilizada en el andlisis estructural
del petroleo ayudando a los investigadores en el calculo de la distribucién de
anillos por molécula en una mezcla. Sin embargo la aplicabilidad de la técnica
a fracciones no voltiles del petrdleo es una de sus limitantes. La falta de
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volatilidad de los asfaltenos la cual es casi necesaria, no pérmite la
identificacidén|de los compuestos.

Algunos mvest:gadores desarrollaron métodos para solidos de alte peso
molecular, concluyendo que el material asfaltico consistia principalmente de
estructuras c1cllcas y aromaticas de anillos condensados las cuales van Iigadas
a largas cadenas (Dickie y Yen 1967). La porcidn de aromaticos de las resinas
del petréleo dn‘” ere muy poco de la comrespondiente a la fraccion de asfaltenos.
Existen tamblen postulados de que las resinas y los asfaltenos son de
pequenos fragmentos de kerogeno (Tissot 1984).

1

Un espectro:de-masa de alta resolucién de porfirinas extraidas de varios
asfaitenos mostrd la presencia de 7 a 18 grupos de metileno por molécula
(Baker 1966). Un estudio realizado con pirdlisis/Cromatografia de gases/
espectrometria de masa (Speight y Pancirov, 1984), mostré que las diferentes
fracciones de asfaltenos pueden producir el mismo tipo de sistemas aromatico
policiclicos en el material volatil -pero la distribucién no es constante. Otro
problema es.que el método no identifica especies de nitrégeno y oxigeno si
estas ho se asocian en los sistemas aromaticos. El mayor inconveniente para
usar esta tecnlca para el estudio de sistemas aromaticos en los asfaltenos, es
ia cantidad de material que se queda como residuo no volatil.

3.8M ETODOS PARA LA DETERMINACION DE PESO MOLECULAR‘DE
LOS ASFALTENOS
|
.'
Para efectos de modelar ef comportamiento de los asfaltenos, contenidos en un
crudo dado, {bajo diferentes condiciones de operacién, es necesario obtener
una caracterizacion mas adecuada.

[l
Uno de los parametros de mayor importancia para el entendimiento y la
prediccion del fendmeno de precipitacién de los asfaltenos es el peso molecular
de los mlsmos Sin embargo, su determinacién puede ser un verdadero
problema, ya que los asfaltenos tienden a asociarse y por esta razon existen
muchas conjeturas sobre el verdadero peso molecular de esta familia de
hidrocarburos.

3.8.1 Reseflia historica

A principios |del siglo IX los guimicos se enfrentaron al problema de como
determinar smultaneamente los pesos atomicos y las férmulas ya, que ambos
eran desconomdos En 1811 el quimico italiano Amadeo -Avogadro hizo
mediciones Ien gases y descubrié que la masa de un volumen dado de gas
oxigeno eran unas 16 veces la masa del mismo volumen del gas hidrégeno, y
sSupuso correctamente que esta relacion también representaba las masas
relativas de‘las particulas atdmicas de dichos gases. Concluyé gue Dalton
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estaba eanvocado at considerar HO como formula del agua, ya que la relacion
de estas masas en el agua es s6lo de 8 a 1. La hipotesis de Avogadro de que
volumenes iguales de gases contienen igual namero de particulas fue
rechazada par Balton y la mayoria de los quimicos durante casi 50 afios.

En 1860 tuvo lugar el primer congreso Intemacional de quimica en un intento
de llegarja un acuerdo sobre el problema de los pesos atémicos. En el
Congreso,estaba Stanislac Cannizzaro, italiano como Avogadro, que hablé a
favor de [a hipdtesis de éste de que volimenes iguales de gases contienen
igual numero de moléculas. Présentd datos que mostraban que muchos de los
trabajos expenmentales realizados con gases y sdlidos resultaban
concordantes si dicha hipotesis fuera correcta. El método de Cannizzaro se
limité inicialmente a determinar los pesos atomicos de elementos que
formaban compuestos gaseosos. Mas tarde se trataron otros dos principios que
ayudaron}a establecer una escala completa de pesos atdmicos: la ley de
Dulong y. Petit sobre las capacidades calorificas atémicas y la ley de
Mendereev sobre periodicidad quimica( Mahan, 1990).

El peso de un mol de moléculas de un compuesto o lo que es lo mismoe el peso
molecular. del compuesto, es igual a la suma de los pesos de los moles de
atomos (I peso atémico gramo) de los elementos que lo forman. El peso
molecular de un compuesto es un dato imprescindible para establecer la
estructura molecular. Este nos indica cuanto mas pesada es una molécula en
comparacnon con un atomo de '%C. Cuando decimos que el pesc molecular del
agua es 18", significa que una molécula de agua tiene 18/12 del peso de un
atomo de:carbono.

Es costur?nbre expresar la masa de los dtomos en unidades de masa atomica
(uma). Una uma es la doceava parte de fa masa de un mol del isdtopo 12 del
carbono. El promedio de las masas de una mol de todos los isétopos de un
elemento'se fiama el peso atémico de ese elemento y se expresa en umas. El
mismo peso expresado en gramos es llamado peso atémico gramo.

Los peso:s atomicos fueron asignados al principio en forma relativa, utilizando
una escala en la cual al hidrdgenc se le daba un valor de 1. Los pesos
atémicos'modemos estan basados en la asignacion de una masa atémica de
exactamente 12 para el isétopo ™ C. Los pesos atomicos de los elementos se
toman como valores promedio, lo cual refleja la abundancia relativa de cada
isotopo en cada uno de 105 elementos. En su estado natural, e! cloro tiene un
75.53 % de ** Ct, el cual tiene una masa de 34.969 umas y 24.47 % de ¥'Cl,
con una masa de 36.966 umas.

Uno de |%JS mas importantes conceptos de la quimica central modema es el
peso molecu!ar Un material puro puede ser separade en entidades
moleculares las cuales tienen exactamente la misma masa, asi como el mismo
material. |N0 obstante cuando existen mezclas que tienen un comportamiento
quimicarrluente similar, pero diferente masa es dificil separarlas en
compenentes pures. Por ejemplo materiales con pesos moleculares de algunos
cientos de unidades son realmente mezclas, todas las moléculas de tales

mezclas pueden ser quimicamente muy similares y tener un peso molecular

i
! .
!
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muy dlferentelz Por ejemplo una molécula de polietiteno con peso molecular de
10 000 es dlficﬂ de distinguir guimicamente de una molécula con peso
molecular de! 1 000 000. La mayoria de los polietilenos comerciales contienen
moléculas cubriendo este intervalo. Esta muestra no tiene un UOnico peso
molecular, como es el caso de ia molécula de asfaltenos, por ello es necesario
considerar su distribucién de pesos moleculares 6 un peso molecular promedio.
La dlstnbucmn de pesos moleculares provee una idea completa del numero
relativo de molecuias de cada posible peso molecular de la muestra, esto es,
una descnpmlon mas detallada de la muestra con respecto al pesc molecular.

1
Con frecuencia es posible determinar dos valores promedio diferentes. Un valor
promedio sobre et nimero de moléculas de un peso dado { el llamado numero
promedio) vy otro valor promedio sobre el peso total del material de cada peso
molecutar (el llamade peso promedio). Para una muesira de una ancha
distribucién de pesos moleculares estos dos valores son completamente
diferentes y su relacion es una medida del ancho de la distribucién.

Por lo tanto los métodos para determinar pesc molecular pueden ser
clasificados en dos grupos; uno grupo que incluye los métodos que dan un
valor promedio y otro con métodos que proveen una distribucion completa. Otra
forma de clasificar los métodos para la determinacion de pesos moleculares, es
un grupo de aquellos que dan un peso molecular absoluto sin el uso de ningdn
estandar y un segundo grupo el cual requiere la calibracidn con algin material
de peso molecular conocido. En alguncs casos esta calibracidn debe ser
llevada a cabo con materiales conocidos y ademas con una estructura quimica
simitar al desconocido.
|

La tabla 3.1: muestra algunos métodos para determinar peso molecular de
acuerdo a su clasificacion.

i
]
Tabla 3.1 Métodos Para {a Determinacién de Peso Molecular

!
: Peso molecular Distribucién molecular
: promedio

Absoluto Membrana csmometrica Equilibrio
! Crioscopico - Centrifugacion

i Ebullométrico
1 Dispersion de luz

Relativo Viscosidad Cromatografia por
Presion de vapor permeacion en gel
Osmométrica

Como ya se menciono antes, los asfaltenos se consideran agregados o
micellas los' cuales contienen una fraccién de resinas que forma la capa
estabilizadora de la micela.

Por lo tanto no es sorprendente que la tendencia de los asfaltenos para

asociarse en soluciones diluidas lleve a conjeturas considerables acerca del *
peso moieC}JIar de estos materiales. Determinar el peso molecular de los
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asfaltenos ha sido un problema debldo a que eéllos tienen una solubilidad muy
baja en los solventes usados para su determinacion. También la presencia de
resinas conduce a discrepancias en la determinacién del peso molecular y los
asfaltenos deben ser varias veces precipitados antes de la determinacion del
peso molecular Esto es la precipitacion cuidadosa y la seleccion del método de
separacmn son muy importantes para obtener resultados significativos.

Se han utilizado diferentes métodos para la determinacion del peso molecular
de los asfaltenos asi como, asfaltenos de diferentes partes; llevando todos a
resultados muy variados por ejemplo una investigacion del peso molecular
mediante centnfugacaon dio valores arriba de 300,000, mientras que el método
de presidén osmotica indica pesos moleculares de aproximadamente 80,000 y
un método de pelicula monomolecular dio valores de 80,000-140,000. Sin
embargo otros procedimientos dieron valores muy bajos: 2500-4000 por el
métedo ebulloscoplco 600-6000 por el método crioscopico;  900-2000
mediantei determinacion de viscosidad; 1000-4000 por coeficientes de
absorcion de luz; 1000-5000 por presién de vapor csmometrica y de 2000-3000
por el método de presidn de vapor.

I

3.8.2 Prt!esic’m Osmaotica.

i
Hace unos 100 afos atras Van't Hoff propuso una ecuacion relacionando la
presién o?mética y la concentracion molar:
I
' : [1=mRT

Donde l'l.es la presion osmética, m la concentracion maolar, R la constante de
los gases y T la temperatura absoluta. Esto puede transformarse a la siguiente
ecuacnonl

[T=(CRTYM

Conde CE es la concentracion en peso y M e} peso molecular. Este método
permite Ia medida del peso molecular a concentraciones muy cercanas a cero.

Si un solyente puro y una solucién en la que el solvente es separado por una
membrana la cual permite el movimiento del solvente a través de esta, pero
acttia como una barrera para el soluto, Entonces una diferencia del potencial
quimico del solvente se mantendra cruzando la membrana. El manejo de estas
fuerzas quimicas actuara sobre el solvente para hacer que ef flujo a través de
la membrana diluya la solucién.

Conmderhndo un aparato experimental, dos camaras son separadas por una
membraqa semipermeable. Un transductor colocado al lado de una de las
camaras permlte la medida de la presion de esta camara. La camara es llenada
con solvente y cerrada a la atmosfera, excepto el pasaje del solvente a través
de la membrana La otra camara es llenada con solucion y abierta a la
atmosfera por el lado izquierdo. De esta forma el soluto no puede fluir hacia el
solvente ldado que la membrana le impide el paso, pero el solvente puede fluir
en d1recc1on a la solucidn debido a la diferencia de concentraciones. Como ia

|
|
!
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.

presion en la ,cémara del solvente disminuye hasta ta presion diferencial cruza
la membrana en contraste con el potencial quimico debido al soluto en la
solucién. Lo|que es el balance entre la fuerzas quimicas y las fuerzas
mecanicas en el equilibrio. La presion medida en el equilibrio cruzando la
membrana es lo que se conoce cOMO presion osmatica.

3.8.3 Presion de vapor Osmométrica.

Aunque el términc osmometria fue originalmente para presion osmotica, en
afos recientes este se ha relacionadc con diferentes métodos para la
determinacién de propiedades coligativas, y uno de estos métodos es presion
de vapor osmométrica.

Se sabe que}a temperatura y presiéon constante, la presion de vapor de liquido
puro dlsmlnuye si se disuelve una substancia en €l. A muy bajas
concentramones del soluto la presion de vapor dlsmlnuye de una manera
proporcional a la concentracion molar. Por lo tanto la presion de vapor cambia
con la concentracion y de una manera analoga al método de presién osmética
se puede det‘erminar el peso molecular.
]

Bajo el entendlmlento de que la presidn de vapor disminuye por el aumento de
la temperatura Dos transmisores sensitivos a la temperatura son colocados en
una camara cerrada con una pequefia cantidad de liquido puro en el fondo. La
temperatura] de esta camara es controlada considerando que ambos
transmisores estan exactamente a la misma temperatura y la cédmara
atmosférica 'esta saturada con vapor de! solvente. Una pequeiia gota de
solvente sobre cada transmisor né cambia la temperatura. Pero si el solvente
sobre un ftransmisor es ahora reemplazado por una sclucion la situacion
cambia. La presion de vapor de la solucién es mas baja que la del solvente
puro, ¥ la c¢ndensacién de! solvente empieza desde que la presién de vapor
caeala presién atmosférica. La condensacion calienta la sclucion hasta que la
presion de vapor empieza a ser |gual a la presion del sclvente a la temperatura
de la camara.

La dlferenma de temperaturas entre los dos transmiscres se relaciona con la

concentracion y el peso molecular. La ecuacion relativa es:
1

| AT=(K;.CYM

|

Donde K; es {RT?Ms) / (1000 AHy ), R es la constante de los gases, T la
temperatura absoluta, Ms el peso molecular del solvente, AHy el calor molar de
vaponzac:on del solvente, C la concentracién del soluto y M el peso molecular
del soluto.

‘La resistencia de los transmisores cambia con la lemperatura y por lo tanto

para camblos muy pequenos de la temperatura, la ecuacidn puede ser
reemplazada por.
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AR=(K.C)/M

La concentracién vy el pesc molecular del soluto pueden ser directamente
relacionados a una cantidad eléctrica y esta a su vez medida electronicamente.
Actualmente la tecnologia permite la deteccidn con transmisores tipo sensor de
una diferencia de temperaturas menor a 10° °C .

Este método se aplica muy bien a fracciones con pesos moleculares arriba de
3000. Este método no se aplica a aceites con un punto de ebullicidn inicial
menor de,;400 °F,

!

!

|
3.8.4 Centrifugacion.

F
Los pesos moleculares de moléculas gigantes como son los virus, las
proteinasi, los plasticos, se calculan generalmente midiendo las caracteristicas
de sedimentacién en campos gravitacionales miles de veces mas poderosos

que el del globo terraqueo. Estos campos gravitacionales se obtienen usando
centrifugas de aita velocidad.

La absorbancia A, a cualquier posicion radial es relacionada al peso molecular.

! A =Ase[M(v-v, )0 /2RT (P -1s°)

Ll

‘ . . . . .
Donde Ajp es la absorbancia radial a una distancia de referencia rp, @ es la
velocidad angular, R la constante de los gases, T la temperatura en °K , v, el
volumen parcial especifico de la molecula y rhy es la densidad de la solucién.
La ecuacion se resuelve con el método del simplex (Charle, 1980).

P

i
3.8.5 Ebulloscopia y Crioscopia.

|
Otros métodos utilizados en la determinacion de peso molecular han sido
derivados de las propiedades coligativas de las soluciones diluidas, como son:
elevacién del punto de ebullicién (ebulluscopia) y disminucién del punto de
congelacion { crioscopia).

| ;
Es conoéido que las solucicnes hierven a una temperatura superior y congelan
a una temperatura inferior que la del solvente puro; ambos efectos son
consecuencua directa del descenso de la presion de vapor en las soluciones. Si
se desugrlaa por AT el aumento de la temperatura de ebullicion 6 el descenso de
la temperatura de congelacién se encuentra:

A=abc
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. f ”
Teniendo en cuenta que la expresién resulta:

£A7:)| - _{!_ = "

(alh), X, m,

Si se supone que m; = 1 mol kg, entonces (AT), sera el aumento molal de la
temperatura pe ebullicién, Agp -también denominado constante ebulloscépica-,
o el descenso molal de la temperatura de congelacion, Ag,. -también
denominado 'constante crioscopica. Introduciendo las constantes ebultoscdpica
6 crioscépicq y suprimiendo subindices innecesarios se obtiene:

i
AT =A_m o AT=A_m

|
) |
- Donde: :

j m = (w, *1000)/(W, *w,)
]

Siendo w; Ios gramos de sustancia de peso molecular Ws que se han disuelto
en wy gramos de disolvente. La expresién siguiente sirve para calcular el peso
molecular en funcion de los datos experimentales(Guardiola, 1981).

'

W, = (8,,-w,. 1000)KAT.w,)
é

W, = (A, .w, 1000)/(AT.w,)
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3 CAPITULO IV

DESARROLLO EXPERIMENTAL

DESARROLLO EXPERIMENTAL

Para el andlisis de la mezcla compleja de asfaltenos, es necesaria su separacion
del crudo. Esta separacion se lleva a cabo en base a parametros de solubilidad y
potaridad con algunos solventes. Para un crudo en particular, la cantidad de
material precipitado generalmente es mayor a medida que disminuye el nimero de
" carhonos del agente precipitante. Por ejemplo, la cantidad de precipitado usando
n-pentano puede ser dos y hasta tres veces mayor que la cantidad precipitada
cuando se utlllza n-heptano, tal como se ve en la figura 4.1 (Corbelt y Petrossi,
1978). !

' 70

%Peso de nsclubies retacian 1001
-
S

3 5 ] ? 8 10
Numero de carbonos del solvente

Figura 41 Efecto del nOmero de carbonos del agente precipitante sobre la
cantidad de componentes insolubles (Corbetr y Petrossi, 1978).
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Lt s,

41 'PREPAIa%ACION DE MUESTRAS

i

Se seleccionaron cuatro muestras de aceite, dos de origen terrestre-lacustre y dos
de origen marino. Los diferentes aceites presentan los siguientes grados API:

}

! Aceite , “API
* [Chinchorro-3 ; 3248
I [Palangre-1 3210
* [Kanaab-101 ‘ 29
Taratunich-101 31.983

Las cuatro muestras de Asfaltenos se prepararon de acuerdo a los métodos ASTM
D-207 e IP 143 (ANEXO A).

|
{

. Aceite crudo
i i l n-Pentano o n-Heptano
; 1

Fraccion ' Fraccion
Insotubles solubles

1
Fraccion
insolublé v quuenq Maltenos

I , Fraccién
soluble

Mineral, materral
carbonoso ylo _ Asfaltenos
bituminoso '

Figura 4.% Esquema de separacion de varias fracciones del petréleo.

ESTA TESIS NO SALE
DE LA BIBLIOTECA
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4.1.1 Diagrama de flujo de preparaciéon de muestras de asfaltenos.

Colocaren Qn matraz 5 mL de
aceite y agregar 200 mL de n-
pentano o n-heptano.

! i
i b

Dejar agitamijo la mezcla por un '
periodo de 3 hrs. :

h 4

Dejar reposar la mezcla durante
una noche. .

Filtrar la meicla bajo flujo de | E e
k ; - ! I filtrado se lleva a recuperacién
nitrégeno a 100 |bs de presion a

través de un papel filtro  Baroid D del SO’YenF‘? mediante un equipo
de destilacion
No. 987. !

y

Secar los sélidos retenidos en el . Fraccion soluble
papel filtro a 80°C. : :

!
|
| A

Registrar el Ieso de los sdlidos :
v R ———» Asfaltenos

secCos.

1
i

Figura 4.3 Diagrama de flujo de preparacion de muestras de asfaltenos.
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4.2 ANALISIS ELEMENTAL

La determinacion del % peso de Carbén, Hidrogeno, Nitrégeno y Oxigeno se llevd
a cabo en base al método IMP-QA-208 ( Anexo B). En un analizador CHN-O
RAPID HERAUS disefiado basicamente para dos tipos de operacion: Por un lado
los elementos de una muestra Carbono, Hidrégeno y Nitrogeno pueden ser
determinados smultaneamente en un solo andlisis y por otro lado mediante una
conversion es p03|ble determinar el oxigeno. El equipo cuenta con una
computadora Hew!ett Packard 9123, con un monitor HP 15011 TOCHSCREEN, una
impresora HP THINKJET y una micro- balanza Perkin-Eimer AD-4 autobalance
como equipo auxmar para efectuar este método de prueba.

La determmamqn del % peso de azufre se llevd a cabo en base al método IMP-
QA-202 (Anexo'B). En un sistema Leco para azufre modelo SC-32 equipado con
una consola de control.

4.3 PESQ MOLECULAR POR PRESION DE VAPOR OSMOTICA
!
La determinaciGn de peso molecular mediante presion de vapor osmoética se llevd
a cabo en un Osmométro Corona Wescan 232-A, siguiendo el método ASTM D-
2503-67(ANEXQO C). Las muestras se diluyeron en Tolueno.previo a su andlisis
} .
i

!

4.4 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION ATOMICA

i.
La determinacién de los elementos pesados se hizo en un Espectrémetro de
Absorcion Atémica Varian Plus 20 siguiendo el método APl RP 13K-96 (ANEXO
D).

4.5 CROMATOGRAFIA DE LIQUIDOS

Los tipos de hidrocarburos como parafinas, aromaticos y polares se determinaron
empleando un promatografo de Liquidos HP de la serie 1100 con detector de
diodos. La eluc:on de las muestras se llevo a cabo utilizando hexano,
diclorometano y alcohol isopropilico como fase movil a través de 2 columnas

8t
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marca PAC|Cyano-Amino y DNPA, (Di-nitro-anilino propyl), en base al método
ASTM D-2007 (ANEXO E).

4.6 ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO

Se corrieron los espectros de infrarrojo de las muestras de asfaltenos utilizando un
espectrometro de infrarmojo con Transformadas de Fourier Bruker Eguinox. Las
muestras se prepararon en discos de KBr (Bromuro de potasio), y los espectros se
registraron én el intervalo de longitud de onda de 4000 a 400 cm’™.

i
i

4.7 DliFRACCION DE RAYOS-X

1

f
i

{
Para la identificacion de fases cristalinas presentes en‘las muestras de asfaltenos
se aplict la técnica de difraccién de rayos-X empleando un Difractometro D500 de
SIEMENS el cual usa la radiacién CuKa ( radiacion monocromatica del nivel K del
cobre). '
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CAPITULOV
RESULTADOS

Los resultados de los andlisis aplicades a las cuatro muestras de aceite
(Chinchorro-3, Palangre-1, Kaanab-101 y Taratunich-101), se presentan a
continuacion.

1. En la tabla 5.1 se muestra el contenido de asfaltenos de los cuatro aceites,
empleando como agente precipitante n-pentano y n-heptano.

Tabla 5.1. Contenido de Asfaltenos en el aceite
Precipitados con nCs y nC; {en % peso)
Muestra Precipitados con nCs | Precipitados con nGy
Chincharro-3 2.53 1.59
P_alangre-1 . 1.98 0.71
Kanaab-101 3.10 1.80
T;mtunich-101 8.50 6.69

+

2. El andlisis e"lemental tanto de los aceites como de los asfaltenos precipitados
con n-heptano se muestran en la tabla 5.2.
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| Tabla 5.2 Analisis Elemental de los Aceites y Asfaltenos

Loy Aceite Asfaltenos
Muestra % cluwln|lolstuclc || N]o] s |He
Chincharro-3 j B85.27 | 1291 | 0.329 0.13 1.34 1.818 86.6 7.2 0.56 2.94 2.7 0.997
Palangre-1 1 B84.66 | 12.98 | 0.052 113 1.168 1.33‘9 81.5 7.85 0.64 5.08 5.28 1.136
Kanaab-101 i 85.10 | 12.82 | 0.141 0.56 1.30 1.807
Taratunich-101 ] 85.00 | 1240 | 0188 | 063 .70 1750 | 87.2 7.7 0.86 1.14 31 1.059

3. El peso mofecular de los asfaltenos precipitados con n-pentano y n-heptano se
muestran en la tabla 5.3.

Tabla 5.3 Peso Molecular de los Asfaltenos por
Presion de Vapor Osmométrica.
Muestra Peso molecular

; Chinchorro-3 1800
il .

Palangre-1 1242

Kanab-11 1404

Taratunich-101 . 3002

4. El contenido de metales de los asfaltenos precipitados con n-pentano y
determinados por espectroscopia de Absorciéon Atdmica se presentan en la
tabla 5.4¢
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Tabla 5.4 Contenido en Metales de los asfaltenos precipitados con n-
i‘ pentano obtenido por Espectroscopia de Absorcion Atomica.
Concentracion en ppm.

Mueéstra Ni Cu Fe Si Zn Ba Al
Chinchorro-3 0.73 0.97 5.49 103.56 1.14 2.03 6.00
Palangre-1 0.28 247 2.25 11121 2.39 2.78 5.93
Kanaab-101 0.93 . 254 13.07 468.15 3.91 13.85 29.23
Taratunich-101 | 1.21 1.77 6.16 318.31 292 3.25 11.14

'

5. Los andlisis por cromatografia de permeacion en gel para determinar los
principales:tipos de hidrocarburos presentes en los aceites se encuentran en la
tabla 5.5, mientras que los resultados para los asfaltenos precipitados con nCs
se muestran en la tabla 5.6.

Tabla 5.5 Andlisis por Cromatografia de Permeacion en Gel de
‘ los Aceites { en % en peso)
Tipo de
hidrocarbura | Chinchorro-3 | Palangre-1 Kanaab-101 | Taratunich-101
Saturados
; 281 301 23.4 20.8
Un anillo -~
22.3 231 237 2114
Dos anillos
: 11.3 1.7 14.8 14.9
Tres anillos
i 8.0 8.7 9.2 10.4
Cuatro anillos
11.0 9.3 11.7 ) 13.0
Polares ] .
19.4 16.7 17.2 19.8
Por ciento ln 33 38 21 56
masa recuperado
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Tabla 5.6 Analisis por Cromatografia de Permeacion en Gel de
los Asfaitenos ( en % en peso)
Tipo de
hidrocarbura | Chinchorro-3 | Palangre-1 Kanaab-101 | Taratunich-101
Saturados
8.8 16.4 19.6 9.2
Un anillo
. 1.8 3.2 6.2 26
Dos anillos
' 0.0 0.0 0.9 1.2
Tres anillos
! 0.0 0.0 0.0 0.3
Cuatro aniflos
' 201 8.5 13.7 8.0
Polares
' 69.3 71.9 59.6 78.8
Por ciento en .
masa recuperado 55 33 24 34

[

6. La determinacion de las diferentes estructuras quimicas asociadas a cada tipe
de hidrocarburo encontrados en las muestras de aceites y asfaltenos se
muestran en ias tablas 5.7 y 5.8.

}
'

Tabla 5.7 Determinacién de las estructuras quimicas en los aceites (en % peso)

Ll
1 Chinchorro-3 Palangre-1 Kanaab-101 Taratunich-101
. Estructuras asociadas
Tipo de Aromaticos | Cadenas ~ | Aromaticos Cadenas | Aromaticos | Cadenas | Aromdticos | Cadenas
hidrocarburo lineales lineales lineales lineales
Saturados 281 0.1 301 0.1 232 0.1 20.7
Un anillo 1.9 20.3 28 20.3 29 209 2.8 18.3
Dos anilios 31 83 4.0 7.7 4.5 103 4.9 10.0
Tres anillos 1.7 6.3 1.8 6.4 1.9 7.3 2.2 82
Cuatro anillos 1.5 9.4 2.0 7.7 2.1 9.6 2.5 10.5
Potares 15 15.8 34 13.2 4.2 130 56 14.2
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Tabla 5.8 Determinacion de estructuras quimicas en los Asfaltenos (en % peso)

!
Chinchorro-3 Palangre-1 Kanaab-101 Taratunich-101
' Estructuras asociadas
Tipo de Arométicas Cadenas Aromaticos Cadenas Aromaticos Cadenas Aromdticos Cadenas
hidrocarbure : lineales lineales lineales lineales
Saturados e €8 — 16.4 — 19.6 — 9.1
Un anillo 03 15 0.2 3.0 05 57 0.2 23
Dos anillos - — s — 0.9 —_ 0.6 0.7
Tres anilios - — aen — — — 0.2 01
Cuatro anilios 211 18,0 1.3 72 1.4 12.3 0.8 7.1
Polares 24.9 44.4 15.3 56.5 13.1 46.4 22.¢3 56.7

7. La identificacion de los grupos funcionales predominantes en las muestras de
asfaltenos precipitados con n-pentano se llevo a cabo mediante FTIR, los
espectros se presentan en las figuras 5.1 y 5.2 y los resultados se condensan

enlatabla 5.9.

8. Los resultados del andlisis por difraccion de rayos X se muestran en las figuras

53y54. .
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|

Tabla 5.9 ldentificacion de las Bandas de Vibracion Encontradas en los
Espectros FITR de las Muestras.

I Numero de onda encm”

i Asfaltenos provenientes del aceite
Identificacién Chinchorro-3 | Palangre-1 Kanaab-101 | Taratunichi-

. 101
Compuestos con grupos OH que forman :
enlaces de hidrégeno intermoleculares. 344 b 3440 —

3425 3426

Vibraciones del enlace C-H en el anillo
aromético. 3050 3050 3060 3060
Vibracion de Jos atomos de hidrdgeno en el
grupo CH3 en cadenas alifaticas. 2960 2960 2960 2960

, {hombro ) (hombro} (hombrg) {hornbro)
Vibracién de los atomos de hidrdgeno en el
grupo CH: en cadenas alifaticas (in-phase;). 2922 2918 20922 2921
Vibracion de los atomos de hidrégeno en el
grupo CHz en cadenas alifaticas {out-of- 2851 2848 2851 2851
phase).
Pasible vibracion del grupo S-H. 2740 ‘ 2730 2735 2730

{hombiro débil) {hombro débil) (hombro débil) (hormbro débil)

Vibracién del grupo C=0 posiblemente en

celonas 0 en Acidos carboxilicos 1710 1740 1690 1650
Vibracion del anillo aromatico. 1598 1589 1598 1598
Enlace C-CHs en cadenas alifaticas
{asiméirico). 1458 1455 1457 1457
Entace C-CHs en cadenas alifaticas
(simélrico). 1375 1373 1377 1374
Vibracion de deformacién del grupo OH - 1180 - -~
Vibracién del grupo C-O en alcoholes -
insaturados 6 posiblemente del grupo Si-O. 1028 1030 1030 1030
Vibraciones de los sustituyentes del anillo
aromatico, fuera del plano det anilto, 875 858 875 870
registrandose de 2 hasta 5 sefales
811 802 BO6 808

! ‘735 735 735
Cadenas con mas de cuatro grupos -CH;-

] 720 720 750 750
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Figura 5. 1 Espectros de Infrarrojo de los asfaltenos Chichorro-3 y Patangre-1. -
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Transmitancia, %
8 g

0.801

0754

0.70-

Taratunich-101

Kanaab-101

I ! |

] T T T T
- 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nirrero de onda, o'

Figura 5.2 Espectros de Infrarrojo de los asfaltenos Taratunich-101 y Kanaab-

101.
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120

Chinchorro-3

10 20 30
20

Figura 5.3.- Espectros de difraccion de rayos-X del asfalteno proveniente del
aceite Chinchorrp-s y Palangre-1. '
Simbolo: *)Alumino-silicalos; +)Barita; X) Cloruro de Sodio
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Intensidad
2

20

Figura 5.4 ; Espectros de difraccion de rayos-X de los asfaltenos provenientes del
aceites Taratunich-101 y Kanaab-101. '




Andlisis de Resultados

CAPITULO VI

ANALISIS DE RESULTADOS

1.

!
i
i
|

Los aceites analizados en este trabajo presentan dos origenes geologicos
diferentes. Asi, Chinchorro-3 y Palangre-1 provenientes del Activo Bellota-
Chichorro tienen un origen geoldgico terrestre-lacustre, lo que significa que
el material organico primario haya sido constituido principalmente por
plantas. Por el otro lado, Taratunich-101 y Kaanab-101 provenientes del
Activo Abratun tienen un franco origen marino lo que significa que el
material organico principal haya sido de organismos marinos.

El contenido de asfaltenos, hidrégeno y parafinas del petrdleo es
depend:ente del origen de este. De esta manera se puede decir que los
aceites de origen marino presentan un mayor contenido de asfaltenos que
los de origen terrestre-lacustre; mientras que el contenido de hidrégeno es
mayor en el aceite de origen terestre-lacustre. En lo que respecta a las
parafinas estas se encuentran en mayor proporcién en los aceites de origen
terrestre-lacustre.

El contenido de asfaltenos de las cuatro muestras difieren tanto entre si,
como en relacion al agente precipitante empleado. Asi el aceite Taratunich-
101 es el que mayor contenido de asfaltenos presenta mientras que aceite
Palangre-101 es el que tiene menos asfaltenos (Ver tabla 5.1). El contenido
de asfalteno obtenido al precipitarlo con n-pentanc es mayor que el
obtenido c'on n-heptano lo que concuerda con informacion de literatura
{Corbett y Petrosi, 1978). En conjunto los aceftes de origen teirestre
muestran menor contenido de asfaltenos que los de origen marino.

El contenido en carbono, hidrogeno, nitrdgeno, oxigeno y azufre es similar
en todas Ia§ muestras de aceite. Sin embargo los aceites de origen terrestre
presentan mayor contenide de hidrogeno. De acuerdo a la tabla 5.2 el
Taratunich-101 contiene mas azufre (1.70 % en peso), y el que menos
azufre presenta es el Kanaab-101 (1.30 % en peso). El aceite Palangre-101
es el que ]presenta el mayor contenido de oxigeno {1.13 % en peso)
mientras que el aceite Chinchorro-3 es el que presenta el menor contenido
de oxigeno (0 13 % en peso).
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El contemdo de carbono, hidrogeno, nitrégeno, oxigeno y azufre es variable
en todas las muestras de asfaltenos, aunque no todos se encuentran dentro
de 10s intervalos de composicién reportados en literatura (Speight, 1981).
Los jasfaltenos Chinchorro-3 y Taratunich-101 presentan una relacion
atorryca H/C menor que ta sefalada en literatura. Palangre—1 contiene mas
0x1geno que el sefalado en literatura y es posible que su origen no sea
organlco lo cual es similar en todas las muestra.

4. El peso molecular medido por presion de vapar osmométrica, en solucion
de tolueno indica que se trata de moléculas cuyo tamafio no es muy grande,
(Ver tabla 5.3), asi como se confirma en literatura (Moschopedis, 1876).
Ademas se encontré una relacion tipo lineal entre el peso molecular de las
muestras de asfaltenos y el contenido de compuestos polares de los
respectivos aceites, como se muestra en la figura 6.1.La forma de la
ecuacmn es la siguiente:

_‘ PM = 434, 12(% polares aceite) - 6071.5
Con un coeficiente de correlacion de r* = 0.72.
| .

o Figura 6.1 Correlacion entre el contenido de
© ' polares en los aceites y el Peso molecular de

E los asfaltenos respectivos.
! !
! t
‘ ! 3500
e -
& 2500 |—= i + PMs Polares
3: aceile :
v S |- .-
§:
PoS s - - .
%3
g ~ . . | = Linea (PMvs
n.‘ﬂm l Polares aceite)
, 500 |- S - Al I )
Yo
! 10 12 14 L) 1’ i) n
; 9 en Polares de los aceites
S O

Gréfica 6. 1 Correlacion entre el contenido en saturados y polares en los aceites
iy el Peso molecular de los asfaltenos respectivos.

t

5. Los otros elementos encontrados en los asfaltenos son principalmente el
silicio, segmdo del hierro, bario y aluminio. Con base a los resultados
presentgdos en la tabla 5.4 se puede observar que el asfaltenc de origen
marino contiene mayor proporcién de los elementos mencionados. De estos
dos ei asfalteno Kanaab-101 es &l que presenta el mayor contenido que los
demas asfaltenos.

5 . : 9%



\ Andlisis de Resultados

6. Los analusns por difraccion de rayos X confirman ia presencia de
compuestos cristalinos como aluminesilicatos, sulfatc de bario y cloruro de
sodlo\ pero solo en los asfaltenos de Chinchorro-3 y Palangre-1, ambos de
origen terrestre-lacustre (Ver figura 56.1). El primer compuesto puede fener
como\ origen la roca almacenadora del yacimiento mientras que los
siguientes dos minerales posiblemente provengan del material empleado
durante el trabajo de perforacién de pozos. En los difractogramas de los

) asfaltenos Kanaab-101 y Taratunich-101, ambos de origen marino, no se
reg|str_o ningun tipo de sefial correspondlente a compuestos cristalinos.
Ademas, todos los diffactogramas indican que las muestras de asfaltenos
tienen} principalmente una estructura amorfa o contiene microcristalitos (Ver
figuras 5.5 a 5.8).

7. El andlisis por Cromatograﬂa de Liquidos de los aceites indican que estos
presentan en general una pobre solubilidad en los solventes empleados en
el método como: diclorometano, hexano y alcohol lsoproplhoo Los aceites
Taratunlch 101 y Kanaab-101 ambos de origen marino presentan una
mayor I'.-‘.r.)lubllltziad que los de origen terrestre-lacustre y mayor contenido en
compuestos arométicos (Ver tablta 5.5). Mientras que los aceites de origen
terrestre-lacustre tienen menor solubilidad en los solventes mencionados y
presentan mayor contenido de saturados que los anteriores. En cuanto al
contenido de polares este es variable en los aceites de ambos origenes.

Distribucion de Saturados Aromaticos y Polares en
los aceites
c 35
o 30
§ ﬁ 25 . & Saturados
TG a 20 =E B Arométicos
5 15 =
o 10 E _‘ B Polares
5 = = :
0 — s b —
hic} N N N
o G WD D
& !
3 - o
e & l\@{b

Figura 6.2| Distribucién de Aromaéticos, Polares y Saturados de los diferentes
Aceites analizados.

8. El andlisis por cromatografia de liquidos de los asfaltenos indica que se
pudo]analizar hasta un 55 % en peso del tolal de las muestras (Ver

+
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tabla 5.6). Esto significa que los asfaitenos presentan una pobre
solublhdad en los solventes polares usados en el método como:
diclorometano, hexano y alcohol isopropilico. El asfalteno Chinchorro-3 -
esl el que mayor solubilidad presenta de las cuatro muestras de
asfaltenos. Todas las muestras contienen mayormente compuestos
polares (596 a 78.8 % en peso) y en menor proporcién compuestos
paraﬁnlcos (8.81 a 19.6 % en peso) y arométicos (11. ? az219 % en
peso) {ver Figura 6.3).

Distribucién de Saturados, Aromaticos
y Polares en los Asfaltenos

90+

o 80
$ 7ol
o 80/
; s50{"

.g ;g: @ Saturados
£ 20l ® Aromaticos
10+ @ Polares

g
e’

. Figura 6.3 Distribucién de Aromaticos, Polares y Saturados en los Asfaitenos
provenientes de los diferentes aceites analizados.

Aunque todas las muestras analizadas contienen mayormente compuestos
potares, el que mayor cantidad presenté fue el asfalteno Taratunich-101 con
78.8 %|en peso. Sin embargo, son los compuestos polares polares con
estructura tipo lineal los que predominan en las cuatro muestras, (Figura
6.4) y\[especia!mente en las muestras de asfaltenos Palangre-1 vy
Taratunlch 101. La fraccion de cada asfalteno, soluble en solventes polares
conserva compuestos parafinicos. Esto se observa principalmente en el
asfalteno Kanaab-101 que contiene la mayor proporcion de parafinas (19.6
% en peso) (Figura 6.4). .

En el caso de los aromaéticos, se observa que estos estan formados por
uno, dos tres y hasta cuatro anillos (Ver figura 6.5). Los asfaltenos
Chlnchorro—S Palangre-1 y Kanaab-101 contienen compuestos de uno y
cuatro amllos aromdéticos, mientras que el Taratunich-101 contiene
compuestos con todos los anillos mencionados.
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Por otyo lado, los aromaticos con cuatro anillos y cadenas lineales laterales
son los que dominan entre todos los compuestos aromaticos de ias
muestras de asfalteno. Especificamente, los asfaltenos Chinchorro-3
seguido de Kanaab-101 son los que presentan este tipo de arométicos en
mayor|proporcién (Ver tabla 5.8).

Distribucién de Compuestos Polares en los
Asfaltenos '

Ciclicos

40 O Lineales

Porciento en peso

Grafica 6.14. Distribucién Compuestos Polares en los Asfaltencs de las cuatro
diferentes muestras de aceite-analizadas.

Distribucién de Arométicos en los

Asfaltenos
25
o
2 20
o
G 154
£ O Un anillo
g 104
e 8 Dos anillos
=] 5.
a
1 tres anilles
0.
® cuatro
o0 anllos

Grafica 6.5 Distribucion de Compuestos Ciclicos en los Asfaltenos
provementes de las cuatro muestras de aceite analizadas.
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Espectroscopia de infrarrojo

En los espectros de tas muestras de asfaltenos se observé lo siguiente:

La banda ancha que cubre el intervalo de 3300 a 3650 cm™ se presenta
cuando seldetectan compuestos conteniendo grupos OH. La frecuencia
registrada indica que se trata de compuestos con grupos OH que forman
puentes de hidrégeno inter-moleculares. Otra sefial que se registra es a 1029
cm’ la cual corresponde a la vibracién de grupo C-O en alcoholes insaturados
6 del grupo Sl-O

La senal reglstrada en el intervalo de 3025 a 3075 cm™ corresponde a la
vibracion del enlace C-H en anillos aromaticos. La confirmacion de la presencia
de los cornpuestos aromaticos se da al observar la presencia de la banda a
1598 cm’ que corresponde a la vibracion de anillo aromatico. Otras sefales
que corresponden a los sustituyentes del anillo aromatico se observan en &l
intervato de ‘bandas de 875 a 735 cm'. En este intervalo  se identifican las
vibraciones de los sustituyentes del anmo aromatico que vibran fuera dei plano
del anillo. Con base a las bandas encontradas se deduce que la presencia de
aromaticos en todas las muestra de asfaltenos es indudable.
I

Oftras seﬁaleé de considerable importancia que se observaron en los espectros
son a 2960; 2922 y 2851 cm. En estas posiciones se identifican las
vibraciones (streching) de los atomos de hidrégeno en el grupo CHs, las
vibraciones (Strechmg) de los atomos de hidrogeno en el grupo CHz (in phase)
y las wbramones de! mismo grupo pero en (out-of-phase), respectivamente.
Otras bandas que se presentan cuando los hidrocarburos lineales estan
presentes son las que corresponden . a las v1bracnones de los enlaces C-CHa y
C-CH,. Estas. bandas se registran a 1458 y 1375 cm’! respectivamente. Aunado
a estas se identifico una sefial a 720 cm™ pero solo en los asfaltenos
Chinchorro-3 I y Palangre-1 con la cual se confirma la presencia de
hidrocarburosllineales con méas de cuatro carbonos en la molécula,

|
En el espectro proveniente del asfalteno Palangre-1 se encontrd una sefal a
1740 cm™ que posiblemente corresponde a la vibracion del enlace C=0 en
ésteres de amdos carboxilicos {Bellamy, 1975) La vibracién correspondiente al
entace —C- O-l se encuentra a 1180 cm” Mientras gue en el asfalteno
Chinchorro-3 se encontrd una sefial a 1710 cm que corresponde a la vibracion
del enlace C=0 especificamente en &cidos carboxilicos. saturados (Bellamy,
1975).
Por otro lado, la banda ancha que presenta una débil sefal a 2740 cm’”’
corresponde posublemente a la vibracion del enlace 5-H en compuestos que
contienen azuffe {tioles o tiofenoles).
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CONCLUSIONES

!

}

!
Las fracciones pesadas del petroleo, principalmente los asfaltenos son solidos
y presentan baja solubilidad en los solventes polares mas comunes.

1

Los aceites seleccionados provienen de dos ambientes geoquimicos originales
diferentes. Dos de los cuales son de origen terrestre-lacustre y los otros dos de
origen marinc

Su caracterizacion desde el punto de vista organico e inorganico condujo a ia
aplicacion de las técnicas para identificar este tipo de compuestos. Asi, de esta
manera, la cromatografia de liquidos de alta resolucién y la espectroscopia de
absorcion en el infrarrojo son técnicas analiticas capaces de identificar
estructuras organicas. Mientras que |a Difraccién de rayos X vy la
espectroscopia de absorcion atémica permiten la identificacion de estructuras
cristalinas y metalicas respectivamente.

El contenido en asfaitenos de estos aceites se relaciona aparentemente con su
origen geoquimico. Asi, los aceites de origen terrestre-lacustre contienen
menos asfaltenos que fos de origen marino. Ademas se confirma gue el mayor
contenido de asfaltenos se obtiene al precipitarlos con n-pentanc.
: . .

El contenido en carbon e hidrégeno, asi como, la relacién atomica H/C es
variable en todas las muestras de asfaltenos, por lo que de deduce gue no
conserva re;laci()n con el origen de los aceites.

Por cromatografia de liquidos solo es posible analizar hasta un 55 % en peso
del total de,las muestras de asfaitenos, por lo que la composicion del restante
45 % en peso de cada muestra se desconoce. El mayor por ciento de la
fraccion soluble de cada muestra esta constituido principalmente por
compuestos polares de tipo lineal, seguido en menor proporcién por aromaticos
con uno, dos, tres y hasta cuatro anillos aromaticos condensados y cadenas
alifaticas laterales y finalmente una pequefa proporciébn de compuestos
parafinicos.] El contenido de estructuras quimicas encontradas en estas
muestras n¢ conserva relacién con el origen de los aceites.

El analisis por espectroscopia de infrarrojo no mostré una diferencia marcada
entre las estructuras de los asfaltenos en cuanto a su origen. La unica
diferencia que se encontré fue una sefal a 720 cm™’ registrada solamente en
los asfallenos de origen terresire-lacustre, lo que significa que solo los
asfaltenos de este origen contienen hidrocarburos lineales con mas de cuatro
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carbonos en 'la molécula. Por lo cbservado en los espectros de las muestras
de asfaltenos se puede decir que estos estan compuestos en su mayoria por
cadenas de hidrocarburos lineales y aromaticos con algunos compuestos con
puentes de I"\idrogeno intermoleculares como tioles o ésteres de los acidos
carboxilicos 3} probablemente algunos compuestos gue contienen silicio.

El peso mqlecular promedio de los asfaltenos proporcicna una buena
comelacion con el contenido en polares de los aceites independientemente del
arigen geoquimico. Esta correlacion se presenta como:

|

; PM = 434.12(% polares aceite) — 6071.5

En cuanto a la presencia de otros elementos se encontrd que los asfaltenos de
origen marino' presentan un mayor contenido de silicio, aluminio, hierro y bario
que los de ori:gen terrestre. Por otro lado la presencia de compuestos cristalinos
se puede relacionar con el origen de los asfaltenos. Asi, podemos decir que
solo los asfaltenos de origen terrestre-lacustre contienen algunas estructuras
cristalinas como: aluminosilicatos provenientes tal vez de la roca
almacenadora, 6 sulfato de bario y clorurc de sadio provenientes del material
empleado en.la perforacién de pozos. Por lo que se puede suponer que los
elementos encontrados en los asfaltenos de origen marino provienen de los
mismos tipos de compuestos que en el caso de los asfaltenos de origen
terrestre-lacustre. Sin embargo en éstos se presenta un menor grado de
cristalizacion de los compuestos inorganicos.

A partir de los resultados proporcionados por las técnicas aplicadas se puede
concluir que, los asfaltenos estan constituidos por diferentes tipos de
estructuras quimicas con dominancia de sistemas aromaticos condensados y
con cadenas alifaticas laterales. Ademas es evidente la presencia de minerales
en cuya composicion se encuentra el silicio, aluminio, bario y hierro los cuales
pueden presentar cristalinidad. Por otro lado las moleéculas organicas
contenidas en estas muestras son relativamente pequefias ya que el intervalo
de peso molec;:ular es de 1000 a 4000 umas.
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Anexo A

METODOS DE SEPARACION DE ASFALTENOS

Método para separacion de insolubles en n-heptano
ASTM Designacion D 3279-97
'

Procedimiento.
1

En un matraz Erlenmeyer de 500 mL, pesar una cantidad de 0.5 a 0.6 g para
asfaito de pavimento, 0.7 a 0.8 g para residuos del crudo y de 1.0a 1.2 g para
gasoleos y aceites pesados. Adicionar n-heptano en una relacién de " 100 mL
por cada gramo de muestra, usando mas ¢ menos disolvente dependiendo de
la cantidad de muestra. En caso de que el asfalto este en forma granular,
calentar la muestra ligeramente y agitar continuamente para causar un poco la
distribucion de la muestra en el fondo y a los lados del recipiente.

Se coloca el matraz que contiene la muestra junto con el disolvente sobre una
parrilla de calentamiento con agitacion magnética, tapar el matraz para llevar a
reflujo a la solucién y mantener el agitador a una velocidad constante durante
un pericdo de 15 a 20 min., si se trata de una asfaltc para pavimento,
combustible, gaséleo 6 residuo del crudo. Para un asfallo gue se encuentre en
forma granular se recomienda un periodo de 25 a 30 min. En todos los casos
dispersar la mezcla y dejarla enfriar a temperatura ambiente por un pericdo de
una hora.

Una vez que la muestra ha reposado, se filtra de ia siguiente manera: colocar
dentro del filtro Gooch un papel filtro y ponerlos a secar en una estufa a 107°C
durante 15 min, enseguida dejarlos enfriar dentro de un desecador ¥
posteriormente pesarlos juntos, después de pesarlos se colocan sobre el frasco
de succidn'y se prehumedece el filtro con n-heptano. Calentar el frasco que
contiene la muestra mas el disolvente a 38 6 40 °C en la parrilla de
calentamiento y verter el contenido de éste a excepcion del anillo magnético, a
través del "filtro usando un ligero vacio. La filtracion se debera realizar lo mas
rapido posible. Lavar el precipitado con tres porciones de n-heptano de 10 mL.
cada una, enjuagando primeramente fuera del frasco. Poner el filiro a secar en
una estufa a 107 °C por un pericdo de 15 min. Después de secar la muestra
dejar enfriar dentro de un desecador para finalmente pesar.
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Métodos de pruebas para la separacion dé &éfaltos én 4 fracciones.
ASTM Designacion D 4124- 97

Método A. :
Separacion de|asfaltenos

Procedimiento:f
En un matraz Erflenmeyer de 2 L pesar una cantidad suficiente para obtener 10
g de petrotenos. Para asfaltos de pavimento esta cantidad debe serde 11 a 13
g, y una cantidad ligeramente mayor si se trata.de asfalto granular. A menos
que el asfalto sea en forma granular se debe calentar el frasco ligeramente con
una lampara de calentamiento ¢ plato para que el asfalto se disperse por el
fondo y a los lados del recipiente. Agregar n-heptano al frasco en una relacién
de 100 mL por cada gramo de muestra e introduzca dentro del frasco un
agitador magnético. Posteriormente coloque el frasco sobre un baiio de vapor,
manteniendo la temperatura del solvente cerca de su punto de ebullicion y
agitando a una velocidad moderada hasta que no haya evidencia visual de
asfaltos dispersos y adheridos en la pared del recipiente, tapar el frasco
previamente ‘?:on papel parafil, que sirve como sello para reducir la
evaporacion del n-heptano. '

t
La muestra se mantiene en agitacion durante una hora. Normaimente 1 hora
es suficiente tiempo para reducir directamente los asfaltos. No obstante si se
trata de asfaltos airblown 0 si se requiere modificar quimicamente los asfaltos -
el tiempo deagitacion debe ser de 1.5 horas. Después de terminada la
agitacién tapar el frasco y dejarlo reposar por una noche a temperatura
ambiente. El precipitado se depositarad en el fondo del frasco.

} - i
Una vez precipitada la muestra filtrar con un embudo Buchner con diametro
de 12.5 cm. utilizando un papel filtro ‘con una velocidad de filtracion de lenta a
media de grado cualitativo y un frasco de succion de 2 L .El embudo separador
debe ser suspendido aproximadamente a 25 nm arriba del centro del papel
filtro. Decantar la solucién heptano-petroleno de la mezcla preparada y colocar
directamente t:an el embudo separador.

Antes de empezar a filtrar, se humedece el papel filtro sobre el embudo
Buchner con:n-heptano y aplique suficiente succidon sobre el frasco para
asegurar la firmeza del papel filtro sobre la superficie del embudo. Agregue la
solucion de petroleno del embudo separador a una velocidad controlada de tal
forma que toda la filtracién se realice en el centro del papel filtro. El papel filtro
debe ser hurf]edecido periédicamente con n-heptano para asegurar el ajuste
con la superﬁicie del embudo. Una vez terminada la filtracion es aconsejable
desocupar o reemplazar el frasco de succién antes de proceder con la fase
final de filtracion. Una vez terminada la filtracion se procede a realizar la prueba
de insolublesita prueba de insolubles en n-heptano colocando, una gota del -
filtrado sobre el papel filtro, si llegaran a aparecer algunos solidos es necesario
refiltrar. |

P

[P U i
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Transferir| el contenide del frasco  Erenméyer directamente al embudo
Buchner, usando solvente adicional y lavar varias veces los asfaltenocs hasta
que el fi Itrado quede sin color, Tener cuidado de que los insolubles no caigan
por la punga del filtro, sobre el filtrado. Posteriormente transferir el papel filtro y
su contenido a un frasco de 500 mi y adicionar 150 ml de n-heptano. Calentar
el contenido de! frasco cerca de 30 min. agitando ocasionalmente para
remover el material soluble en n-heptano atrapado en los asfaltenos. Filtrar la
solucién caliente a través del mismo embudo Buchner, utilizando un papel filtro
nuevo f'jér'ldolo de la misma manera. Continuar lavando los asfaltenos hasta
que el fi ltrado quede sin color. Repetir la prueba de insolubles en n-heptano y
refiltrar si aparecen solidos. Transferir los asfaltenos sobre el papel filtro a un
area de evaporacioén y secar dentro de una estufa a 104 °C hasta registrar una
masa constante.
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Método B
Procedimiento corto ‘
Separacién de asfaltenos y petrolencs.

Procedimiento:

En un frasco Erlenmeyer de 500 mL. pesar una cantidad suficiente de asfalto
para obtener 2 g de petrolenos. Para asfaltos de pavimento esta debe ser de
23a25g6 qna cantidad ligeramente mayor si se trata de asfaltos airblown. A
menos que el asfalto esté en forma granular se debera calentar ligeramente el
frasco para dispersar los asfaltos antes de adicionar el n-heptano a razén de
100 mL. por cada gramo de muestra.

El frasco que contiene Ja muestra junto con el disolvente se coloca sobre una
pamilla de calentamiento con agitador magnético, manteniendo la temperatura
del solvente cerca de su punto de ebulicion y una agitacion a velocidad
moderada durante 1/2 hora. El frasco se debera tapar con papel parafil previé
a la agitacion | para reducir la evaporacién del n-heptano. Una vez terminada la
agitacion dejar reposar la muestra durante la noche la temperatura ambiente.
De esta forma los asfaltenos precipitaran al fondo del recipiente.
]

Después de 'tiue han precipitado los asfaltenos, se procede a la etapa de
filtrado colocando un filtro Gooch a peso tara, fijando un filtro de fibra de vidrio
y colocarlo sobre el frasco de succién de 500 mL. El embudo separador de 500
mL. debe ser suspendido 25 mm arriba del centro de filtro de fibra de vidrio.
Decantar la solucion heptano-petroleno lo mas clara como sea posible y
pasarla directamente al embudo separador. Humedecer previamente el filtro
de fibra de vidrio con n-heptano y aplicar suficiente succién al frasco para
asegurar la firmeza del fitro a la superficie y adicionar la solucien de
petrotenos del embudo separador a una velocidad controlada.

El contenido del Edenmeyer pasario directamente al equipo de filtrado usando
solvente adicional y repetir el lavado de la capa de asfaltenos hasta que el
filtrado este quede sin color. Realizar fa prueba de filtrado para insolubles en n-
heptano, colocando una gota del filtrado sobre el papel filtro. Si parece un anillo
el filtrado debe ser refiltrado. Los asfaltenos adheridos al frasco y al agitador
pueden ser recuperados disolviendo los residuos en algun solvente.

Terminada \a 'etapa de filtracién retirar el filtro junto con la capa de asfaltenos y
dejar evaporar en el area de secado et n-heptano remanente a temperatura
ambiente por, un periodo de 10 min. Posteriormente colocar el fitro Gooch
conteniendo Ips asfaltenos dentro de estufa a 104 °C vy dejar secar hasta que
se registre una masa constante.
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¥

Métodos de prueba estandar para removision de asfaltenos.
ASTM Designacion D 2007 — 98

Procedimiento:

Enun matraz Erlenmeyer de 250 mL, pesar 10 + 0.5 g de muestra y adicionar
100 mL. de n-pentano {mezclar bien}. Calentar ta mezcla algunos segundos en
bafo Maria mowendo ligeramente el frasco para acelerar la digestion. Retirar
del calentamlento la solucién y dejar reposar a temperatura ambiente por 30
min. Si la muestra presenta un alto contenido de insolubles es necesaria una
mayor agitacion para disolver la porcién soluble en el solvente, En tales casos
se debera usar una agitacién magnética y un calentamiento intermitente para
acelerar la digestion de la muestra y dejar enfriar la solucidn a ternperatura
ambiente an;tes de ser filtrada.

I R

El equipo de filtrado consiste en un frasco de 500 mL., un embudo para filtrar
de borosilicéto de 125 mm equipade con u papel filtro de 15 cm. Una vez
montade el eqmpo de filtracién, proceder a filtrar la muestra. Enjuagar el frasco
yel agttador con 60 mL. de nCs vy el enjuagado pasarlo a través del papel filtro.
Enjuagar el papel filtro y su contenido con 60 mL. de n-pentano en pequenas
porciones tornando con cuidado el enjuagado a los lados del papel filtro. Una
vez filtrada la muestra se procede a su secado en una estufa a 104°C y el
fiitrado 'se lleva a evaporacion para la recuperacion del nCs y asi el aceite
recuperado pesarlo y por diferencia del peso de la muestra inicial, conocer el
contenido dFT- asfaltenos en la muestra.
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Precipitacién de asfaltenos con heplano normal.
Designacion IP-143/78

Preparacion de la muestra.

Cuando un acelte crudo contiene demasiada agua lo cual dificulta su
destilacian. Por lo que se recomiendan eliminar el agua aplicando cualquiera de
los siguientes metodos los cuales evitan; Ia perdida de componentes volatiles.
l 1
1. Separar el :agua por gravedad o por centrifugacion en un equipo cerrado
manteniendo baja la temperatura. |

2. Filtrar la muestra a traves de un agénte desecante como: cloruro de calcio,
sulfato de! sodio 6 algin otro agente desecante adecuado, para la
ehmlnamén}de agua. Realizar el filtrado manteniendo una temperatura baja;
la presién puede ser atmosférica o incluso se puede aumentar la presion.

3. Calentar la'muestra dentro de una celda de acero, llenando un 70 % de su
capacidad, hasta alcanzar una temperatura de 200 °C y una presion de 7
bar. Posterlormente enfriar el aceite y decantar el aceite del agua separada.

4. Separar el ggua electrostaticamente,

t . :

5. Otro método es destilar el agua junto con los hidrocarburos mas volatiles,

separando|el agua de los destllados y regresar el aceite remanente a los
residuos .l

Precipitacion de asfaltenos con n-heptano.

Una vez preparada la muestra, se procede a la precipitacion de asfaltenos
pesando en un frasco conico una cantidad no mayor de 10 g de la muestra y
adicionar n-heptano en una relacion de 30 mL. por cada gramo de muestra.
Calentar la solucién hasta punto de ebullicién bajo reflujo durante una hora.
Cuando el contenido de asfaltenos de la muestra excede un 25 %, el volumen
de n-heptano es pequefio y hay peligro de una explosion durante el reflujo. En
tales casos es necesario incrementar el volumen de n-heptano hasta una
relacion de 50 ml. por cada gramo de muestra, de esta forma es menos
probable que (;)curra una explosion.

Terminado el tiempo de reflujo retirar el frasco y su contenide del calentamiento
y dejarlo enfri:ar hasta temperatura ambiente por 2 hr. Después dejarlo reposar
en un recipiente de color ambar por 2.5'hr.

Sin agitar el remplente decantar el I|quudo a través de un papel filtro de fina
porosidad, de 11 & 12.5 cm de diametre (se reccmienda usar papel filtro
Whatman No 42). Teniendo cuidado de no perder asfaltenos por
derramamiento. Transferir el residuo dél frasco al filtro, adicionando cantidades
sucesivas de|n-heptano caliente usando un agitador de vidrio si es necesario.

|
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i
Darle un enjuague final al frasco con n- heptano caliente y pasarlo a través del
filtro.

Retirar el| papel filtro del embudo y colecarlo en un extractor para reflujo
(soxhlet). Usando un frasco diferente at que se uso inicialmente iniciar el reflujo
con n-heptano a una velocidad de 2 a 4 gotas por segundo. Llevar a cabo esta
extraccién: a reflujo por un periodc de 1 hora, hasta que las gotas de n-heptano
caigan sin muestra de residuo. Reemplazar el frasco por el usado inicialmente
a el cual se le ha adicionado de 30 a 60 mL. de toluena y continuar el reflujo
hasta que ‘todos los asfaltenos hayan sido disueltos.

Transfenr‘el contenido del frasco & un matraz adecuado para evaporacion, el
cual ha sido limpiado, secado y pesado previamente. Eliminar el tolueno por
evaporacnon posteriormente secar e! matraz utilizado para la evaporacion en
una estufa a una temperatura de 110 °C durante 30 min. Después dejar por un
periodo de 1 hr. dentro de un desecador y pesar.
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+

METODOS DE ANALISIS ELEMENTAL

Método de prueba para fa determmacron de carbono, nitrogeno y oxigeno en
solidos y hqurdos
IMP-QA-208 l

Este método lde prueba cubre la determinacion de carbono, hidrogeno y
oxigeno en productos solidos y liquidos, organicos como derivados del petrdleo
y productos petroqmmmos asi como también productos inorganicos cuyo
rango de descomposicion sea hasta 1150 °C y es aplicable a productos cuyo
contenido de C. H. N. O. Sea de 0.1 2 99.9 % peso.

Procedimiento.

| .
La muestra pnmeramente se prepara pulvenzandola hasta que pase por la
malla No. 100 y luego se seca durante 1 hora a 100 °C. Una vez preparada la
muesira esta ( si la muestra es solida $e empaqueta y si es liquida se prensa,
con capsulas de estano) se coloca en una de las 49 posiciones del alimentador
automatico de muestras que a su vez la introduce al tubo de combustidn de
cuarzo, empacado con CuQ a una temperatura de 1050 °C dando origen a Ja
formacion de o6xidos de nitrogeno (Nox), CO2 y H;O, que luego son
transportados por una corriente de Helic a un tubo de cuarzo a 650 °C
empacado con cobre elementai donde se efectia la reduccion de los oxidos de
nitrtbgeno gaseoso y posteriormente son trasladados al detector de
conductividad. térmica, proporcionande finalmente y en forma automatica, los
resultados en,% peso de carbeno, Hidrégeno y nitrégeno.

b
Para la deter’minacic’m de oxigeno, la muestra se prepara de la misma forma
que para CH‘N, se alimenta a un tubc de cuarzo empacado con carbon a
temperatura de 1140 °C, efectudndose una pirolisis y dando fugar a la
formacion de' CO para luego ser transportada por una mezcla del 95% de
nitrogeno’ y 5% de hidrogeno {como gas de arrastre) a un fotometro de
infrarrojo donde se efectla la deteccion de CO, proporcionando el resultado en
% peso oxigeno.

r

El resultado de analisis es registrado directamente por el programa de calculo
integrado en‘la computadora, esta procesa los datos proporcionados por el
detector corréspondiente, es decir, de conductividad térmica si se trata de la
determmamon de CHN o bien del fotdmetro de infrarrojo si se trata de la
determmacaon de oxigeno, aparecido en el resultadc en % peso de los
elementos en cuestion, considerado para elio los parametros fijados en la
calibracion asi como el peso de la muestra problema.

Calculo del % peso muestra:

CHN = mg ABSOLUTGOS ( CH.N,) X 100
mg muestras
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Donde los mg ABSOLUTOS (C,H,N) dependen de las cuentas que registre el
detector y de la proyeccion de la curva de calibracion asi como el peso de la
muestra problema
1
Nota: Evitar hacer contacto con las manos en los paguetes que contienen la
muestra con el objeto de no contaminar y alterar los resultados.
f

Referencias '

Manuales de operacion originales proporcionados por el fabricante.
Proced:muento simplificado de calibracién elaborado por &l IMP.
Procedimiento simplificado de operacion elaborado por el IMP.

|

Método de prueba para la determrnac:on de azufre total en productos del
petréleo y material inorganicc no metalico.
IMP-QA-202.

|
Esté metodo de andlisis se emplea para la determinaciéon del contenido de
azufre en muestras de carbén, productos del petrdleo, catalizadores y muchos
otros materiales inorganicos no metélicos en el intervalo de 0.01 a 99.99%.

Procedimiento

La muestr}a primeramente se prepara pulverizandose hasta que pase la malla
No. 100 y se seca a 100 °C durante una hora, posteriormente se pesa en una
navecilla de ceramica llenandola’ hasta un tercio de su capacidad, para
muestras liquidas. Para muestras solidas la navecilla se coloca en la balanza y
se tara automatlcamente ensegwda se afade entre 0.09 y 0.100 g de muestra
ala navecnla de tal forma que cuando se estabilice la balanza se oprime la
tecla ENTER para meter el peso en la memoria. Quite la navecilla de la balanza
y distribuya la muestra en todoe el fondo de la misma agitandola suavemente.
Oprima la tecla ANALYZE y espere q que aparezca en la pantalla la
comunicacién LOAD FURNACE vy entonces se procederd a fa combustiéon en
una atmobséfera de oxigeno en donde el azufre es oxidado a SOa. La humedad y
el polvo son retenidos en dos filtros y el SO, producido en forma gaseosa es
medido por un detector de infrarrojos, la calibracion programada y el peso de la
muestra son enviados al microprocesador, el cual se encarga de calcular el
resultadoide! analisis para luego ser proyeclado e impreso directamente en la
consola de control de equipo.
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DETERMINACION DEL PESO MOLECULAR

Meétodo para Ia determinacion de! peso mo!ecu!ar de hidrocarburos por presion
de vapor osmot:ca .
ASTM Des:gnacron D 2503-67

Este método [cubre la determinacion del peso molecular promedio de
hidrocarburos, | puede ser aplicado a fraccionaes del petrdleo con un peso
molecular de I]asta 3000. El método no debe de ser aplicado a aceites con u
punto de ebu]li?:i()n inicial menor de 430 °F.

Procedim:’enro!
|
Una porcion die la muestra es disuelta ‘en una cantidad de solvente conocida,
{el disolvente ‘utilizado no debe reaccionar con la muestra a ser analizada,
ademas de gue la muestra debe ser completamente soluble en el disolvente)
una gota de esta solucién y una gota del disolvente puro son suspendidas en
los extremos de una camara cerrada saturada con vapor del disolvente y
separadas mediante un transmisor. Debldo a que la presion de vapor de la
solucién es mas baja que la del disolvente puro, el disolvente condensa sobre
la gota de la 'solucién y causa una diferencia de temperaturas entre las dos
gotas. El cambso en la temperatura es medido y utilizado para determinar el
peso molecular de la muestra. '

Utilizando el siguiente modelo matematico es posible la determinacion del peso
molecular; ! '

]
i
i

AT = (K. C)/M

i

Donde K; es' (RT°Ms) / (1000 AHy ), R es la constante de los gases, T la
temperatura absoluta, Ms el peso molecular del solvente, AHy el calor molar de
vaporizacidn del solvente, C la concentramon del soluto y M el peso molecular
del soluto. - .
:

La resnstenma de los transmisores cambia con la temperatura y por lo tanto
para cambios muy pequefos de ‘la temperatura, la ecuacion puede ser
reemplazada:por:

AR={K.C)IM

Seleccionar eI disolvente a utilizar y llenar una de las celdas del equipo. Pesar
enun frasco volumétrico de 25 mL ta muestra de acuerdo a la siguiente tabla:

1
t

Peso molecular estimado | Peso de la muestra en g.
Menos de 200 ‘ 0.3
200 a 500 . 03a06
500 a 700 : 06a0.9
700 a 1000 | 09a13
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METODO DE PREPARACION DE MUESTRAS PARA ABSORCION
ATOMICA

Practica recomendada para analisis qu:m:cos de absorcié atdémica.
API RP * 13K 96

Cuando fa rnuestra contiene residuos organicos esta primeramente se calcina.
La calcmacuon se lleva acabo de la siguiente forma: Pesar una cantidad de
muestra en un crisol de porcelana junto con su tapa y llevarla a la calcinacion
en una mufla a una temperatura de 500 ° C durante una hora 6 hasta que la
calclnacloni se lleve a cabo completamente. Una vez calcinada la muestra esta
sellevaa un proceso de digestién para solubilizar metales.

|
Procedimiento de digestion de muestfas para Absorcion atémica.

Se colocaron 0.20 gr. de muestra en un vaso de precipitado de 400 mL se les
adiciono 10 mL de &cido clorhidrico y se coloco en calentamiento con agitacion
magnética, ‘hasta punto de ebulliciér durante 20 min. manteniendo el volumen
constante con pequefias adiciones de agua destilada, posteriormente se le
adicionaron 10 mL de agua destilada y se continuo con el calentamiento por
otros 20 min. Manteniendo de igual manera el volumen constante una vez
terminado esto se dejo enfriar la muestra.

Enun vasc') de teflon se colocaron 10 mL de acido fluorhidrico mas la solucion
de Acido clorhidnco continuando con la agitacién y con un ligero calentamiento
con Iampara por otros 20 min. Posteriormente se procedid a filtrar 1a muestra a
través de Iun filtro Whatrman No. 40 con un diametro de 11.0 ¢m. El filtrado se
aforo a un volumen de 50 mL con agua destilada y se guardo en pequenas
botellas de plastico para su posterior analisis por absorcion atomica.

I
Nota: El aforo se lleva a cabo deluna manera rapida para evitar fa reaccién
entre el vidrio y el acido fluorhidrico.

!
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Anexo E

CARACTERIZACION DE GRUPbS DEL PETROLEO Y OTROS
PRODUCTOS DERI\{ADOS DEL MISMO

Caracterizaciép de grupos en el aceite y otros derivados del petréleo por el
método de absorcién cromatografica.
ASTM Designacién D 2007-98.

Este método cubre un procedimiento para clasificar muestras de aceite desde
un punto de ebullucmn inicial de 260 °C en los hidrocarburos de tipo polar,
aromaticos y saturados y recupera una fraccion representativa de esta fraccion.
Esta clasificacion es usada para proposntos de clasificacion en procesos del
petroleo. ' ,

Este métedo no es directamente aplicable a aceites que contengan una gran
cantidad de ;nsoluble en nCs. Tales aceites primeramente llevan un tratamiento
previo a la separac;on cromatografica para eliminar la mayor cantidad de
insolubles en nC5 No obstante es posible realizar un analisis de este tipo para
los componentes insolubles en nCs cambiando solamente la fase mévil, en
nuestro caso'la fase movil que se utilizo fue con Hexano, Diclorometano y
Alcohol Isoproplhco.

E! método expilca un procedimiento de andlisis de manera manual. Hoy en
dia existen equipos que se han programado para realizar este tipo de anaiisis
de una manera mucho mas rapida y con una mayor precision. Et equipo en el
que se corrleron las muestras fue en un cromatografo HP serie 1100 con
detector de d:odos :

&l procedlmlento de preparacion de muestras para el andlisis de componentes
insolubles en nCs utilizando el cromatografo HP serie 1100 es de la mgmente
forma: La muestra se disuelve en Ciclohexano posteriormente una pequeiia
cantidad de la solucidn es colocada en frascos sellados, estos frascos se
colocan en L'm muestreador automatico que el equipo trae integrado, este
muestreador lautomaticamente inyecta la cantidad de muestra que se requerira
para la corrida. La inyeccion de los disolventes que se utilizan como fase movil
también es; automatica. Las columnas que se utilizaron para estas
separac1ones fueron: una columna PAC Cyano-Amino y una columna DNPA
{ Dinitro-Anilino-Propyl).
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