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en un drea de interés, debido a la abundancia de crudos pesados en Colombia y en América Latina.

En este trabajo se estudié la composicién quimica de las fracciones pesadas del crudo Castilla, se
evaluaron algunos de sus pardmetros moleculares y se evidencié la interaccién entre la resina extraida
del crudo con los asfaltenos del crudo original. Para este propésito, se realizd, la precipitacién, a nivel de
planta piloto, del agregado resina-asfalteno (R-A), por adicién y mezcla a condiciones controladas, de un
solvente parafinico, proveniente de la refineria de Apiay, denominado Apiasol. Mediante extraccién Soxhlet
con el mismo solvente, se separd la resina | del agregado R-A. La resina Il, definida como la fraccién soluble
que hace parte de los maltenos, se separé del crudo desasfaltado, por cromatografia de columna abierta,
utilizando alémina como soporte segin el método Saturado, Arométicos, Resinas (SAR). Las fracciones de
resinas y los asfaltenos obtenidos, se caracterizaron por: Resonancia Nuclear Magnética (RNM), FT-IR, Di-
fracciéon de Rayos X (DRX), andlisis elemental (C, H, N, S), contenido de metales (Niy V), distribucién del peso
molecular por Cromatrografia de Permeacién por Gel (GPC), y peso molecular promedio por Osmometria
de Presion Vapor (VPO). Los resultados obtenidos, evidencian que la resina | que forma parte del agregado
es de menor peso molecular promedio que la resina Il presente en la fraccién de maltenos. Adicionalmente,
se encuentran algunos cambios en el andlisis elemental entre las resinas. Por otro lado y teniendo en cuenta
las teorfas existentes respecto a las interacciones moleculares entre estas fracciones, se encontré que las
resinas | separadas del agregado R-A, al adicionarse al crudo estabilizan sus asfaltenos. Esta evaluacion se
realizé, analizando el punto de floculacién del crudo y sus mezclas con 1,9% y 3,8% de resina |, cuando son
tituladas con un agente precipitante, en una celda NIR que trabaja a alta presién y temperatura.

E | estudio de las resinas y los asfaltenos, las fracciones mds pesadas del petréleo, se ha convertido

Palabras claves: resinas |, resinas I, asfaltenos, DRX, FT-IR, GPC, VPO, RNM, interacciones molecula-
res, crudos pesados.

* A quien debe ser enviada la correspondencia
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he study of resins and asphaltenes, the heaviest fractions of oil, has become an area of interest due

to the abundance of heavy crude oils in Colombia and Latin America. We studied the chemical

composition of the heavy fractions of Castilla crude oil, evaluated some of its molecular parameters
and found evidence of the interaction between the resin extracted from the crude with the asphaltenes of the
original crude. With this objective, we carried out at the pilot plant level precipitation of the resin-asphaltene
(R-A) aggregate by adding and mixing under controlled conditions, a paraffin solvent, from the Apiay refinery,
called Apiasol. By extracting Soxhlet with the same solvent, resin | of aggregate R-A was separated. Resin
Il defined as the soluble fraction that is part of the maltenes, was separated from the deasphalted crude by
open column chromatography, using alumina as support, according to the SAR method (Saturated, Aroma-
tcis, Resins). The fractions of resins and the asphaltenes obtained, were characterized by: Nuclear Magnetic
Resonance (NMR), FT-IR, DRX, elementary analysis (C, H, N, S), metal content (Ni and V), distribution of
molecular weight by GPC, and average molecular weight by VPO. The results obtained show evidence that
resin | which is part of the aggregate has less average molecular weight than resin Il which is present in the
fraction of maltenes. In addition, some changes were found in the elementary analysis of among the resins.
On the one hand, and taking into account the existing theories of molecular interactions among these fractions,
it was found that the resins | separated from the R-A aggregate, when added to the crude, they stabilize their
asphaltenes. This evaluation was carried out by analyzing the flocculation point of the crude and its mixtures
with 1,9% and 3,8% of resin |, when they are titrated with a pricipitating agent in an NIR cell that works with
high pressure and temperature.

Keywords: resins |, resins ll, asphaltenes, DRX, FT-IR, GPC, VPO, NMR, molecular interaction, heavy crude.
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SEPARACION Y CARACTERIZACION DE RESINAS Y ASFALTENOS

INTRODUCCION

Recientemente se ha generado un gran interés sobre
el estudio de la composicion (Layrisse et al., 1984) y
estructura (Murgich et al., 1996; Murgich et al., 2001)
de las resinas y su efecto en la estabilidad de los as-
faltenos del crudo (Carnahan et al., 1999; Goual et al.,
2002; Hammami et al., 1998). Algunos autores han
desarrollado estudios de separacion y caracterizacion
fisicoquimica de resinas I y I, por fraccionamiento del
crudo (Carnahan et al., 1999). Estas resinas han sido
utilizadas para modificar la estabilidad de los asfaltenos
del mismo y otros crudos, tomando como parametro
de calidad el punto de floculacion de los asfaltenos. Se
ha encontrado que las propiedades estabilizantes de
las resinas dependen del tipo de crudo con el que sean
mezcladas y que su efectividad se hace mayor cuando
se mezcla con el crudo del cual provienen (Carnahan
et al., 1999). Goual y Firoozabadi (2002), separaron
las resinas de cuatro crudos, midieron su momento di-
polar y evaluaron el efecto al adicionarlas nuevamente
al mismo crudo; encontrando un efecto positivo en la
estabilidad de los asfaltenos, donde las resinas con un
alto momento dipolar, son mas efectivas en la reduc-
cion de la cantidad de asfaltenos precipitados con nCi.
Hammami y sus colaboradores (1998) separaron por
Cromatografia Liquida de Alta Resolucion (HPLC)
resinas provenientes de un crudo del Mar del Norte, a
las que llamaron resinas I y resinas II, ambas extraidas
del Aceite Desasfaltado (DAO) del Crudo. Aunque los
autores no especifican las diferencias en su separacion,
encontraron que al ser mezcladas con el crudo, incre-
mentan, en forma diferente, el punto de floculacion de
los asfaltenos del mismo crudo. Estas diferencias en la
estabilizacion de los asfaltenos del crudo, se atribuyen
posiblemente, a la presencia de centros de caracter ba-
sico en la estructura de las resinas Il y a las especies
covalentes y/o aromaticas polares presentes. Sin em-
bargo, los estudios realizados no muestran claridad del
mecanismo, por el cual las resinas adicionadas a los
crudos estabilizan los asfaltenos, ni sobre la preferencia
de las resinas I para precipitar en los agregados.

El objetivo principal de este trabajo es caracterizar
profundamente las resinas [ y II y los asfaltenos del
crudo pesado mas representativo de Colombia, el
Castilla, comparando sus propiedades fisicoquimicas
y moleculares. A partir de esta informacion se estudia
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el papel de las resinas como “solubilizadores” de los
asfaltenos del crudo y en su precipitacion en presencia
de un solvente de naturaleza parafinica (Apiasol) a con-
diciones especificas de presion y temperatura.

PARTE EXPERIMENTAL

Materiales

El crudo utilizado proviene del campo Castilla
(departamento del Meta, Colombia) y sus propieda-
des se muestran en la Tabla 1. El solvente empleado
para la precipitacion de los asfaltenos del crudo y
para la separacion de las resinas I del agregado re-
sina-asfalteno, se denomina Apiasol, es un solvente
parafinico, compuesto principalmente por n-C; e iso-
C,, proveniente del campo Apiay (departamento del
Meta, Colombia) (Tabla 1).

El uso del Apiasol como solvente para precipitar
los asfaltenos, esta fundamentado en la aplicacion
industrial del proceso de desasfaltado para mejorar el
crudo Castilla. Grosso et al. (2003) demostraron que
el Apiasol, precipita mas asfaltenos que el n-heptano,
por lo que produce un aceite desasfaltado con mejores
propiedades fisicoquimicas, como menor contenido
de metales, de azufre, nitrogeno y mejores propieda-
des reoldgicas.

Se utilizaron ademads: Alimina Merck para croma-
tografia en columna, grado de actividad 1. Tetrahidro-
furano (THF) del 99,995% de pureza desgasificado
con helio durante 30 minutos para cromatografia de
permeacion por gel (GPC). Todos los demas solventes
empleados fueron de grado analitico.

Metodologia experimental
Separacion de las fracciones

En esta seccion se describen los procedimientos uti-
lizados para la separacion de: agregados resina-asfalte-
no, asfaltenos, resinas [ y resinas II del crudo Castilla
y los métodos utilizados para su caracterizacion y la
evaluacion del efecto de las resinas I en la estabilidad
de los asfaltenos del crudo. La Figura 1 esquematiza
el procedimiento de separacion del crudo.

De acuerdo con los resultados obtenidos por Grosso
et al. (2003), el Apiasol precipita alrededor del 20%m=+
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Tabla 1. Caracterizacién del crudo Castilla y del solvente Apiasol!

CRUDO

. . Destilacién

Propiedades Fisicas Simulada
Densidad a 15 °C, g/cc 0,98 % Vol °C
°API 13,4 PIE 53,9
Cenizas, %p 0,093 5 157,5
Carbén Conradson, %p 15,17 10 236,2
Insolubles n-C7, %p 15,5 15 278,4
Insolubles n-C5, %p 18,98 20 312,4
Nitrégeno Total, ppm 4664 25 343
Viscosidad a 50°C, cSt 971,9 30 371,4
Viscosidad a 80°C, cSt 144,6 35 400,5
Viscosidad a 100°C, cSt 58 40 427.,8
Indice de refraccién, 20°C 1,67 45 4541
Azufre Horiba-D 4294 2,16 50 482,6
Metales, ppm 55  514,7
Vanadio 311,7 60 548,8
Niquel 78,2 % Rec 60,1

Piano resumido

APIASOL
% Peso % Vol Dgshlqaén
Simulada

(%)
€  nC5 31,006 31,560 % Vol °C
S nC6 528 5110 PE 0,7
S LC7 0461 0429 10 24,8

Total 37,731 38,162 20 26,1
o -C5 41,139 42310 30 27,7
C
£ iC6 12,679 12,298 40 291
g icy 1,335 1,245 50 34,9
(o]
2 Total 55,395 56,100 60 35,9
g aC6 0290 0210 70 37,0
(9]
8 aC7 0160 0117 80 60,0
(o]
< Total 0,455 0,331 90 69,1
. N-C5 1304 1,114  PFE 110,3
& N-C6 3632 3,049
‘E N-C7 1,311 1,100  °API 88,4

Total 6,379 5,372 p(15°C) 0,6434

1% de agregados del crudo Castilla, valor que coincide
con sus insolubles en nC;. En cada corrida en la planta
piloto se utilizaron 700 g de crudo y para facilitar su
manejo a través del sistema, se realizo una premezcla
a 50°C, 20% del solvente y durante 1 hora. El tiempo
optimo de sedimentacion para obtener los asfaltenos
libres de DAO residual, se determind mediante ensayos
a 0,2 y 15 horas de reposo. Se encontro que el 20%
m de los asfaltenos del crudo Castilla en este tipo de
solvente se obtiene con un tiempo de sedimentacion
de 15 horas.

Agregado resina-asfalteno (R-A). Se denomina
“agregado”, al precipitado obtenido después de la
mezcla del crudo con el solvente de precipitacion. Los
agregados del crudo Castilla se precipitaron con Apiasol
en relacion solvente carga 5/1, a presion atmosférica y
a una temperatura de 35°C. Posteriormente son recu-

perados por filtracion al vacio, en forma de torta en un
embudo Buchner con filtro Schleicher & Schuell 589!
de 185 mm de diametro. Cada torta de agregado se lavo
cuidadosamente hasta lograr la claridad del solvente, el
cual se evapor6 en una cabina a temperatura ambiente
y hasta peso constante. En este estudio se realizaron
40 corridas en la planta piloto, obteniéndose 5600 g
del agregado.

Asfaltenos. Son obtenidos después de someter el
agregado a la extraccion Soxhlet, donde se separan las
resinas I. Los asfaltenos se secaron de la misma manera
que los agregados.

Resinas I. Son las resinas que forman parte del agre-
gado (Figura 1) y se obtienen por extraccion Soxhlet con
Apiasol durante un tiempo de 72 horas. Las resinas son
recuperadas de la mezcla Apiasol — Resina I, por destila-

! Andlisis realizados en Laboratorios Ecopetrol - ICP
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| Crudo Castilla |

g Apiasol (5:1)

[Desasfaltado|Planta Piloto]

Insoluble

Soluble

Agregado

Insoluble Soluble

|Asfa|tenos puros | | Resinas | |

Extraccion Soxhlet (Apiasol)

Maltenos + Apiasol

Maltenos
(Crudo reducido, 371°C+)
1
Cromatografia de columna
abierta, Alimina

-— |

| Ensayos de caracterizacion |

Resinas Il

Figura 1. Diagrama de flujo para la separacién del crudo Castilla en cuatro fracciones

cion del solvente a 80°C, en la unidad atmosférica de 50
litros. El solvente remanente se elimind en un rotavapor
en atmosfera inerte, por un periodo de tres horas.

Resinas II. Son obtenidas del Crudo reducido del
DAO por cromatografia de columna abierta, (norma
ASTM D 4124), donde se emplean columnas croma-
tograficas de vidrio de 50 cm de largo y 30 mm de
didmetro interno. Debido a que la columna empleada
es la mitad del tamafio de la descrita en la norma, se
trabajo con la mitad de la muestra y se utiliz6 como
fase solida alumina activada a 400°C por 16 horas.
Para purificar estas resinas y retirar los aromaticos
presentes, se realizo una segunda extraccion, bajo las
mismas condiciones.

Ensayos de caracterizacion
Analisis elemental

Se realizé en un analizador Perkin Elmer 2400,
utilizando Acetanilida y Cistina como patrones. Para
asegurar la ausencia de solvente y de humedad, las
muestras fueron maceradas y colocadas por una hora
en un horno a 40°C.

Espectroscopia infrarroja (FT-IR)

Los andlisis de FTIR se realizaron en un espectrofo-
tometro Perkin Elmer 2000, con un niimero de barridos
de 32. Las muestras solidas (asfaltenos y agregados), se
analizaron en pastillas de KBr al 2% m . Las resinas |
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y I, se analizaron en dilucion con CCl, al 1% m , uti-
lizando el método de impregnacion en pelicula sobre
celdas del mismo material y evaporacion del solvente.
Los espectros se manejaron con el programa GRAMS
32, para correccion de linea base y deconbolucion de
las bandas.

Difraccion de rayos-X

Los perfiles de difraccion fueron adquiridos en un
difractémetro Rigaku D/MAX IIIB, equipado con un
monocromador de grafito de haz curvo, un detector de
centelleo de TII, una ranura de divergencia de 0,1° y
de recepcion de 0,3 mm . Se trabajo en el rango de 5
a 90°, usando la radiacion Kal del cobre (1=1,54056
nm) a 40 kV , 20 mA , con paso de barrido de 0,02° y
un tiempo de 2 s/paso. Los difractogramas obtenidos
fueron manipulados con el programa PowderX para
hacer el suavizado y restar el fondo a los perfiles de
difraccion. Posteriormente, se utilizo el programa XFit
para hacer la deconvolucion de las bandas de difraccion
y obtener los pardmetros necesarios para calcular las
propiedades estructurales.

Peso molécular

Se determind por dos técnicas: Cromatografia de
Permeacion por Gel (GPC), y Osmometria de Presion
Vapor (VPO). Los pesos moleculares por GPC, se
midieron en un Cromatégrafo liquido WATERS, con
automuestreador 717 Plus, bomba binaria WATERS
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600, detector de arreglo de diodos PDA 996 y detector
de Indice de Refraccion WATERS 2414. El anélisis
se realizd a 35°C, con Tetrahidrofurano (THF) como
eluente a un flujo de Iml/min y un volumen de inyec-
ciénde 10 pl . La fase estacionaria utilizada fue estireno
divinilbenceno: GPC8 y GPC13.

Los pesos moleculares por VPO, se determinaron
en un equipo KNAUER K-7000. Se utiliz6 tolueno
como solvente de dilucion. Las medidas se realizaron a
80°C. Como patron de calibracion se utilizo poliestireno
de 2050. Las concentraciones fueron preparadas en el
rango de 1 a 10 mg/ml .

Resonancia magnética nuclear

Los analisis de Resonancia Magnética Nuclear
(NMR) de protones 'H-NMR y el de *C-NMR, fueron
realizados en el espectrometro BRUKER de 400 MHz
en las siguientes condiciones: Protones: las muestras se
disolvieron en Cloroformo deuterado entre 3-5% w 'y
secuencias de pulsos con anchos de 90°. Los espectros
se archivaron después de 16 barridos. Para el Carbono
13, las muestras se disolvieron en Cloroformo deuterado
con Cr (acac) 30,1 M, secuencias de pulsos con anchos
de 90° y desacoplamiento de protones s6lo durante la
adquisicion de datos para eliminar las distorsiones de-
bidas al NOE. Los espectros se archivaron después de
2000 barridos. En ambos tipos de espectros se utilizo
el Trimetilsiloxano (TMS) como referencia para asig-
nacion de la escala de desplazamiento quimico.

Preparacion de las mezclas crudo resinas I

Se prepararon mezclas de 4000 g de crudo con
concentracion de 1,9 y 3,8% m de resinas 1. Tanto
el crudo original como las mezclas con resinas I, se
homogenizaron a 50°C, 2000 rpm y un tiempo de con-
tacto de 5 horas en el recipiente de sedimentacion de la
planta piloto, manteniendo durante todo el tiempo del
mezclado una atmoésfera de N,.

Punto de floculacion de asfaltenos “onset”

El crudo Castilla y las mezclas crudo Castilla - resi-
nas I, se evaluaron en el equipo NIR para estudios termo-
dindmicos de crudos vivos del Instituto Colombiano del
Petroleo (ICP). Los ensayos fueron realizados a 165 psi
y 50°C. Para el analisis se cargaron en la celda 20 ml de
la muestra titulando con adiciones lentas y sucesivas de
2 ml de Apiasol, con agitacion de una hora y registran-
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do lecturas de luz transmitida en funcidn del titulante
adicionado cada 15 minutos, una lectura repetida era
tomada como efectiva. La longitud de onda emitida por
la fuente, esta en el rango de 1034 +/- 5 nanémetros. Las
lecturas registradas por el fotometro fueron almacenadas
para la realizacion de la curva correspondiente.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados de este estudio permiten concluir que
el crudo Castilla contiene 17% m de asfaltenos, 2,8%
m de resinas I, 16,5% m de resinas II. El agregado R-A,
obtenido con el solvente apiasol, corresponde al 19,8%
m del crudo. En la Tabla 2 se presentan los resultados
obtenidos en el analisis elemental, contenido de metales
y peso molecular obtenidos por GPC y VPO.

Analisis elemental

Las dos resinas tienen un contenido de azufre muy
similar, mientras que las resinas II presentan el doble
del contenido de nitrogeno, de oxigeno y de metales
(Ni-V), lo que permite concluir que ésta resina debe
presentar un mayor nimero de centros polares.

La disminucién en la relacion H/C entre los agre-
gados y los asfaltenos se debe a la extraccion de las
resinas, que son estructuras con una mayor relacion
H/C. Los asfaltenos presentan la menor relacion H/C
(1,14), lo que indica su mayor grado de insaturacion y
un mayor contenido de anillos aromaticos.

El analisis elemental encontrado en este trabajo para
los asfaltenos y las resinas I y II del crudo Castilla,
esta dentro del rango reportado para crudos pesados
venezolanos como el Boscan y Cerro Negro (Layrisse
et al., 1984; Carnahan et al., 1999; Speight, 1991), a
pesar de que para su separacion se utiliza n-C,, solvente
con un mayor poder de disolucion que el empleado en
este trabajo (Tabla 1). Speigth (1991) reporta que los
asfaltenos separados de diferentes crudos venezolanos
tienen un contenido de carbono que oscila entre 84 y
85% m y de hidrogeno entre 7,6 y 8,3% m , resultados
que concuerdan con los de éste trabajo. Este compor-
tamiento es un indicio de la validez de la hipdtesis que
sostiene que los asfaltenos de crudos virgenes, poseen
una composicion definida, en cuanto al contenido de
carbono e hidrogeno, afirmacion que no se cumple para
el contenido de heterodtomos (Speight, 1991).
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Tabla 2. Composicién elemental, contenido de metales y peso molecular de las fracciones estudiadas.

Composicién Elemental, % NiyV, ppm PM (daltons)
Fraccién Cc H S N O (Dif) H/C* \' Ni SEC VPO
Agregado 84,0 8,8 4,11 1,30 1,6 1,26 1320,27 345,60 1795 1123
Asfalteno 84,4 8,0 4,51 1,46 1,4 1,14 1530,30 403,94 2008 2132
Resina | 83,6 10,4 3,56 0,50 2,0 1,49 111,25 40,40 897 516
Resina |l 81,8 9,5 3,76 1,04 3,9 1,40 257,10 73,90 1312 697

Realizando un balance de los heteroatomos en los
asfaltenos y en las resinas, se puede afirmar que en el
crudo Castilla el 67% del azufre, el 91% del nitrégeno,
el 92,5% del vanadio y el 98,9% del niquel, se encuen-
tran concentrados en estas fracciones.

Peso molecular

Los valores encontrados varian con el método
empleado para su medicion (Tabla 2), resultados que
concuerdan con la literatura. Sin embargo, los valores
obtenidos por VPO no coinciden con los reportados en
estudios anteriores (Layrisse et al., 1984; Speight, 1991;
Buenrostro et al., 2002; Altgelt y Boduszynski, 1994),
pues se encuentran entre 3000 y 5000 daltons, a pesar
de utilizar solvente de la misma naturaleza (benceno)
del empleado en este trabajo (tolueno). Es posible que
el factor mas influyente, en el incremento de los pesos
moleculares medidos en solventes aromaticos, sean las
concentraciones utilizadas en su medicion (Yarranton
et al., 2000). Los pesos moleculares promedio encon-
trados por GPC, son similares a los reportados por la
literatura (Peramanu et al., 1999).

A pesar de tener resultados por dos métodos, no es
posible realizar una comparacion entre ellos, pues el
principio de cada una de las técnicas es completamente
diferente. Por VPO, se determina el peso molecular
promedio, mientras que por GPC, a pesar de que se
obtiene un promedio, su valor refleja la distribucion
de la gran variedad de familias de moléculas que ha-
cen parte de estas fracciones pesadas del crudo. De
cualquier manera, los valores encontrados se pueden
utilizar para proponer un rango de pesos moleculares
y hacer algunas conclusiones.

Los resultados obtenidos por los dos métodos, per-
miten concluir, contrario a lo que se podria pensar, que
las resinas I que precipitan atrapadas en las moléculas
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mas pesadas, los asfaltenos, tienen un menor peso
molecular que las resinas I, que permanecen con los
maltenos, resultado que concuerda con lo encontrado
por Layrisse y otros (1984). Los asfaltenos, presentan
un mayor peso molecular que los agregados, debido a
que de su estructura se ha retirado una fraccion mas
liviana, que amplia el rango de pesos moleculares en los
agregados, especialmente hacia la region mas baja.

* El peso molecular estimado de los asfaltenos del
crudo Castilla oscila entre 2000 y 2200 daltons.

* Los agregados, por tener en su estructura resinas I,
tienen un rango de peso molecular mas bajo, que
puede variar entre 1100 y 1500 daltons.

* Las resinas I tienen un peso molecular promedio
que oscila entre 500 y 900 daltons, y las resinas 11
entre 700 y 1300 daltons.

Anadlisis estructural por Difraccién de Rayos X (DRX)

De acuerdo con trabajos anteriores, las moléculas
mas aromaticas en el agregado (los asfaltenos), se
encuentran formando estructuras similares a un pla-
no y las resinas y sustituciones alquilicas que hacen
parte del mismo, se encuentran unidas a ellos, por
medio de interacciones moleculares tipo Lifshitz-Van
der Waals, dipolo — dipolo, y/o puente de hidrégeno
(Speight, 1991; Leon, 2000; Rogel, 2000; Leon, 1998).
Al retirar la fraccion mas liviana del agregado, puede
ocurrir un reacomodamiento de la estructura del agre-
gado, generando algunos cambios en los parametros
estructurales obtenidos de las areas integradas de las
bandas v, 002 y 10 de los difractogramas. Con base
en los datos de difraccion de rayos-X (Tabla 3) se cal-
culan los parametros del cristalito, segin lo propuesto
por Yen et al. (1961), que se enumeran y calculan en
la Tabla 4.
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Tabla 3. Areas integradas de las bandas y, 002 y 10 de
asfaltenos y agregados

Banda vy (Alifaticos)
Posiciéon ANET® & . Area
Muestra (26) AH(T;\/?/ l_i\;\Ai;:ha T
Asfalteno 17,0 6,4 12231,9
Agregado R-A 17,5 7,4 13547,9
Banda 002 (Aromdticos)

Asfalteno 25,4 9,3 11024,0
Agregado R-A 25,2 9,5 8141,8
Banda 10
Asfalteno 42,2 13,1 2116,3
Agregado R-A 42,2 13,4 2120,9

De los resultados obtenidos por DRX, es posible
tener una idea general de la estructura del agregado,
del asfalteno y sus diferencias, pero es necesario tener
en cuenta que para la determinacion de la estructura
promedio de cualquier fraccion, se debe utilizar la
integracion de todos los resultados.

Elligero incremento del Factor de Aromaticidad (FA),
coincide con el resultado obtenido en el peso molecular
que muestra la misma tendencia al retirar la fraccion de
resinas . La aromaticidad se corrobora con el mayor
numero de Carbonos Aromaticos por molécula (CA).

Los valores de los parametros estructurales evalua-
dos para los asfaltenos del crudo Castilla, coinciden
con los reportados para asfaltenos de otras proceden-

cias (Speight, 1991) (dm entre 3,6 y 3,8 A, La entre
6yl15 A).

Analisis por espectroscopia infrarroja (IR)

En general, los espectros IR de los asfaltenos, los
agregados y las resinas I y II, presentan las mismas
bandas, por lo que solo se muestra un espectro para
cada grupo de fracciones (asfaltenos y resinas I). Para
el tratamiento de los mismos, se utilizo el software
GRAMS 32, realizando la deconbolucion de cada una
de las zonas del IR.

Los espectros para las fracciones separadas (Figuras
2 y 3), muestran las bandas tipicas para hidrocarburos:
vibraciones de estiramiento simétrica y asimétrica de
enlaces C-H aromaticos, vCH,; (3057-3000 cm™), esti-
ramiento simétrica y asimétrica de enlaces C-H alifaticos,
vCH;-CH, (2922-2852 cm), bandas de deformacion de
los grupos metilo y metileno, 8CH, (1375-1365 cm™)
y 0CH;-CH, (1460-1440 cm™), las deformaciones de
sustitucion de los anillos aromaticos, YCH g, (870-860
cm'), YCH,pp5 (800-810 cm™), YCH 4 (760-740 cm™)
y la vibracion de deformacion de cuatro grupos metilo
yCH,,, (722-727 cm™) (Buenrostro et al., 2002; Conley,
1972; Dyer, 1965; Langhoff et al.,1998).

Adicionalmente, los agregados y asfaltenos, presen-
taron una banda amplia entre 3500 y 3200 cm!, inicial-
mente atribuida a la humedad de las muestras (Chirsty
et al., 1989). La literatura reporta (Speight, 1991) en
esta region la presencia de grupos oxigenados con una
vibracién en 3585 cm!, pero sélo cuando las muestras
son analizadas a bajas concentraciones, normalmente
menores del 0,01% m .

Tabla 4. Parémetros estructurales calculados para asfaltenos y agregados

Pardmetros Estructurales Calculados Asfalteno Agregado
Factor de aromaticidad Fa A002/(A002+Ay) 0,5 0,4
Distancia interlaminar dm(A) dm=2\/2senB(002) 3,50 3,53
Distancia infercadena dy(A) dy=A/2senb(y) 5,2 5,1
Didmetro de las agrupaciones aromdticas Lc(/&) Lc= 0,45/B1/2 8,6 8,3
N setiode b S iy e L
Didmetro promedio de los discos aromdticos Lo(/&) La=0,92/B1/2 12,5 12,1
Carbonos aromdticos por molécula CA CA=La"2/2,62 59,2 55,9
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Figura 2. Espectro FT-IR de los asfaltenos. (a) Regién del C-H.
(b) Regién del C=C. (c) Sustituciones fuera del plano

Los resultados muestran una banda definida entre
3437 y 3438 cm’', que puede asignarse a la presencia
de puentes de hidrogeno intermoleculares entre grupos
hidroxilo, cuyo desplazamiento se debe a la formacion
de los puentes de hidrogeno en estos grupos (Speight,
1991). Algunos autores (Speight, 1991) muestran que
los asfaltenos presentan bandas de absorcion en 1680
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Figura 3. Espectro FT-IR de resinas |. a. Regién del C-H. b. Regién
del C=C y sustituciones fuera del plano

y 1760 cm™ y las atribuyen a presencia de cetonas, que
se hacen visibles por acetilacion cerca de la funcion
hidroxilo, (que puede servir como un puente de hidro-
geno de la cetona), procedimiento que “libera” estas
funciones y que corre la vibracion hacia 1600 cm. Sin
embargo, Borrego et al. (1996) atribuyen esta banda
(1600 cm™) a vibraciones de estiramiento de carbonos
aromaticos C=C. Los espectros de los asfaltenos y
agregados de este estudio, muestran bandas de vibra-
cion entre 1609-1580 cm™, que son asignadas a las
reportadas por Borrego ef al. (1996).

Los espectros de las resinas I (Figura 3), presentan
en general las mismas bandas de vibracion. En la re-
gion C=C del espectro, las resinas I presentan algunas
bandas adicionales respecto a los asfaltenos. La banda
entre 1698 y 1695 cm’!, corresponde a vibracion de
grupos carbonilo y carboxilo (vC=0), banda reportada
y asignada al mismo grupo en la literatura (Buenrostro
et al., 2002; Borrego et al., 1996; Hudgins and San-
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ford, 1998). La banda entre 1658-1655 cm-1, se puede
atribuir a vibraciones de funciones oxigenadas en la
muestra, que en la literatura son atribuidas a vibraciones
de cetonas (posiblemente quinonas) (Buenrostro et al.,
2002; Borrego et al., 1996) o funciones 4cido (Langhoff
et al.,1998). Igualmente, una vibracion adicional entre
1300-1308, asignada en la literatura (Buenrostro ef al.,
2002; Borrego et al., 1996) a modos de vibracion de
esteres, acidos o alcoholes y las bandas entre 1301 y
1000 cm’!, atribuidas a vibraciones de estiramiento de
alcoholes y éteres. Para asignar estas bandas a un grupo
funcional determinado, se recomienda un estudio mas
profundo realizando reacciones quimicas especificas
para cada grupo funcional, pero es claro que éstas vi-
braciones estan relacionadas con funciones oxigenadas,
que de acuerdo con el analisis elemental, hay una ma-
yor presencia en la fraccidon de resinas, con una mayor
concentracion en las resinas I1.

Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

Los espectros de 'H RMN y 3C RMN, fueron inte-
grados para obtener los parametros estructurales, 1o que
permite proponer las estructuras promedio y establecer
las diferencias entre ellas. La Tabla 5 muestra las zonas
de integracion y los valores de las areas integradas y
normalizadas de acuerdo con las metodologias propues-
tas por diferentes autores (Poveda, 2004; Rongbao et
al., 1988). Para calcular los parametros estructurales
promedio, se requiere conocer el peso molecular pro-

medio (se utilizo el reportado por GPC) y el anélisis
elemental (Tabla 6).

Al comparar los parametros obtenidos para los
asfaltenos y los agregados, se obtiene la misma ten-
dencia encontrada en las diferentes técnicas analizadas,
donde, en términos generales, los agregados presentan
un menor factor de aromaticidad, menor nimero de
carbonos aromaticos por molécula, cadenas alquilicas
con un mayor numero de carbonos y un menor nimero
de anillos aromaticos por molécula.

Los agregados y los asfaltenos tienen un niimero
similar de hidrogenos por molécula promedio, hidroge-
nos aromaticos y carbonos aromaticos pericondensados.
Por otro lado, el nimero de carbonos aromaticos cata-
condensados es mayor en los asfaltenos, lo cual indica
un mayor agrupamiento de los anillos aromaticos y
una mayor complejidad en la estructura. Los parame-
tros estructurales promedios calculados por RMN, los
principios de la mecanica molecular y la aplicacion del
programa Hyperchem 7,5 que minimiza la energia de
la molécula en el vacio, permiten proponer una de las
tantas estructuras posibles para los asfaltenos del crudo
Castilla (Figura 4).

Algunos autores (Speight, 1991; Carnahan and
Quintero, 1995) reportan estructuras de asfaltenos de
crudos pesados venezolanos con un menor nimero de
anillos aromaticos asociados a su estructura (entre 8-10

Tabla 5. Areas integradas de los espectros 'H RMN y "3C de asfaltenos, agregados, resinas | y |l

Muestra Agregados Asfaltenos Resinas | Resinas Il
Areas en RMN - 'H
al (0,10-1.00) 0,180 0,160 0,210 0,190
a2 (1.00-2.10) 0,511 0,520 0,575 0,512
a3 (2.10-5.00) 0,210 0,221 0,161 0,197
a4 (5.80-9.50) 0,099 0,100 0,053 0,101
am (5.80-7,20) 0,034 0,037 0,021 0,025
ap (7,28-9,50) 0,066 0,063 0,032 0,076
Areas en RMN - 13C
Al (5-60) 0,485 0,435 0,579 0,602
A2 (25-50) 0,277 0,284 0,362 0,390
A3 (110-129) 0,202 0,215 0,207 0,173
A4 (129-160) 0,343 0,350 0,209 0,225
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Tabla 6. Pardmetros estructurales promedios de los asfaltenos, agregados, resinas | y Il

Parédmetro Estructural Calculado Nomenclatura  Agregado  Asfaltenos Resinas | Resinas Il
NL'JI'TjeI’O de hidrégenos por H 1567 159 4 92,5 1237
molécula promedio

Nurrjero de corbo.nos por C 1255 1411 62,4 89 4
molécula promedio

Hic.irogenos,e.n grupos saturados alfa a un Halfa 33,0 35,1 14.9 24,3
anillo aromético

Hlt.:lrogenos,e.n grupos saturados beta a un Hbeta 80,0 82,9 53,2 63,3
anillo aromético

H|§Irogenos en grupos saturados gamma a Hgamma 28,3 25.4 19.5 23,5
anillos aromaticos

Hidrégenos aromdticos Har 15,5 15,9 4,9 12,4
Carbonos por cadena alquilica incluidos . 43 41 5,9 46
grupos nafténicos

Carbonos aromdticos por molécula Car 68,4 79,8 26,0 35,6
Carbonos saturados por molécula Cs 60,9 61,3 36,2 53,8
Carbonos en cadenas alquilicas lineales Cal 26,2 21,3 13,6 19,0
Carbonos aromdticos no sustituidos Car-us 155 15,9 49 12,4
o protonados

Carbonos arométicos sustituidos por Car-s 142 15.0 6,1 118
grupos saturados

Carbonos oromoflcos catacondensados o Car-pc 9.8 145 8,0 3,1
C entre tres anillos

Carbonos aromdticos pericondensados o Car-cc 28,9 34,4 6,9 8,3
puente de dos an.ar.

Anillos aromdticos por molécula promedio Ra 19,5 23,9 8,1 8,2
Anillos nafténicos por molécula promedio Rn 3,0 2,7 2,1 2,5
Factor de aromaticidad fa 0,545 0,57 0,32 0,41
Indice de condensacién f 0,6 0,61 0,57 0,32

anillos). Otros autores (Murgich ef al.,1996; Murgich
et al., 2001) muestran estructuras de asfaltenos con un
numero similar de anillos aromaticos (23) a los encon-
trados en este trabajo (25). Los parametros estructu-
rales evaluados dependen de varios factores: como el
peso molécular empleado (que varia dependiendo del
método, del solvente, del estandar y rango de concen-
tracion empleada, de la procedencia y obtencion de la
muestra, etc), de la procedencia y método de obtencion
de los asfaltenos y del método de integracion de los
espectros obtenidos.

CT&F - Ciencia, Tecnologia y Futuro - Vol. 2 Nom. 5  Dic. 2004

Al comparar los parametros estructurales de las re-
sinas [ y II, se observa que la resina II tiene un mayor
nimero de carbonos y de hidrogenos por molécula
promedio. Sin embargo, la relaciéon H/C es menor, lo
cual indica su mayor grado de insaturacion. Teniendo en
cuenta los carbonos aromaticos por molécula, se obser-
va un mayor nimero en las resinas II, lo que indica que
estas estructuras tienen una mayor aromaticidad. Si se
compara los hidrogenos aromaticos, es posible afirmar
que debido a su disminucion, la resina I tiene una alta
condensacion de la estructura aromatica, resultado que
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Figura 4. Estructura propuesta para los asfaltenos del crudo
Castilla. Vista frontal y lateral

se confirma con el mayor niumero de carbonos catacon-
densados. Este resultado se refleja en un mayor agru-
pamiento de los anillos aromaticos; es decir, las resinas
I, a pesar que tienen un menor factor de aromaticidad,
tienen una estructura aromatica mas condensada, con
sus anillos aromaticos totalmente asociados, caracte-
ristica que le da una mayor estabilidad y facilidad para
interactuar con las moléculas de asfaltenos, formando
agregados, aspecto que se favorece con el menor peso
molecular encontrado por los dos métodos.

La longitud de las cadenas alquilicas muestra que
las resinas II tienen un mayor numero de carbonos
asociadas a ellas, es decir, una mayor longitud de las
mismas. De igual manera que en los asfaltenos, y em-
pleando el mismo programa se utilizaron los parametros
estructurales para proponer la posible estructura de las
resinas [ y I, las cuales se observan, desde diferentes
vistas, en las Figuras 5y 6.

04

Figura 5. Estructura propuesta para las resinas | del crudo Castilla.
Vista frontal y lateral

Figura 6. Estructura propuesta para las resinas Il del crudo Castilla.
Vista frontal y lateral

Las estructuras propuestas difieren respecto a lo
reportado en la literatura, en cuanto al nimero de
anillos aromaticos, pues algunos autores (Murgich et
al.,1996; Murgich et al., 2001; Carnahan and Quintero,
1995) reportan estructuras de resinas (sin especificar
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su procedencia), con un nimero maximo de 4-6 anillos
aromaticos, utilizando el peso molecular obtenido por
VPO, que generalmente es mas bajo que el utilizado en
este trabajo (GPC). En este caso es igualmente valido lo
expuesto para los asfaltenos, respecto a las variaciones
que pueden presentar las estructuras cuando se trabaja
con un peso molecular obtenido por otro método.

Los resultados obtenidos por las diferentes técnicas,
muestran claras diferencias entre las resinas [ y Il y
permite explicar la preferencia de las resinas I para
precipitar con los asfaltenos del crudo, lo que puede
atribuirse a su estructura tipo planar. Las cadenas alqui-
licas y los heteroatomos presentes ayudan a generar las
interacciones moleculares con los asfaltenos, formando
de esta manera agregados, donde quedan atrapadas mo-
léculas mas livianas que inevitablemente son arrastra-
das durante la precipitacion de estas fracciones.

Determinacion de la influencia de las resinas I en
el punto de floculacion “onset” de los asfaltenos del
crudo Castilla

La Figura 7 muestra el efecto de las resinas [ en el
punto de floculacion de los asfaltenos del crudo castilla,
cuando se titula con Apiasol, tanto en el crudo original,
como las mezclas con 2,5 y 5%m de resinas I (% sobre
el crudo reducido).

Se observa el cambio en el punto de floculacion
de los asfaltenos con la adicion de resinas 1. Bajo las
mismas condiciones de presion y temperatura, los as-

% Transmitancia

—40 T T T T T T T
0 4 8 12 16 20 24 28

Volumen Titulante (ml)

——5% Resinas —#—2,5% Resinas —#— Crudo Base |

Figura 7. Punto de floculacion de los asfaltenos del crudo Castilla
(base) y mezclado con resinas |
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faltenos en una muestra de crudo Castilla combinada
con 2,5% de resinas I requiere de un incremento de
12,8% v del solvente titulante para obtener su flocu-
lacion, mientras que la mezcla con 5% m de resina I
es necesario incrementar en 64,8% v la cantidad de
solvente para su floculacion. Se observa que la adi-
cion de resinas I retarda el punto de floculacion de
los asfaltenos.

Los resultados obtenidos concuerdan con lo encon-
trado por otros autores (Carnahan et al., 1999; Goual et
al., 2002; Hammami et al., 1998) en cuanto al concepto
favorable de la adicion de resinas I o II al crudo. Es im-
portante tener en cuenta que las resinas I de Hammami
(1998), no son equivalente a las resinas [ de Carnahan
(1999), ni a las de este estudio. Goual y Firoozabadi
(2002), no especifican cual resina fue adicionada. De
cualquier manera, estos resultados indican claramente
que la adicion de resinas I al crudo estabilizan los asfal-
tenos del crudo Castilla, dificultando y/o retrasando su
precipitacion. El hecho de que sea necesario adicionar
mas solvente para alcanzar el punto de precipitacion de
los asfaltenos, significa que éstos han sido estabilizados
por la resina I, es decir, la resina adicionada esta inte-
ractuando con los asfaltenos del crudo y para que esto
ocurra es preciso que los asfaltenos tengan puntos de
contactos disponibles para que se realice la interaccion
entre éstas moléculas.

Este comportamiento puede atribuirse a la genera-
cion de interacciones entre las resinas I adicionadas y
los agregados resina-asfalteno presentes en el crudo,
posiblemente por la formacion de un agregado con una
mayor cantidad de resina estabilizante. La aplicacion
de este concepto a los procesos en los que se necesita
estabilidad de los asfaltenos en sus cargas de crudo, tan-
to a temperatura ambiente como a condiciones severas
de presion y temperatura, puede ser favorable. Cabe
resaltar que existe una amplia diferencia en la cantidad
del solvente requerido para lograr la precipitacion de
los asfaltenos en los crudos mezclados con resinas I,
el cual se incrementa alrededor de un 50% entre las
dos concentraciones de resinas I evaluadas. Es posible
que haya un porcentaje Optimo de resinas I para lograr
un maximo en la inhibicion de la precipitacion de los
asfaltenos, pero, debido a la poca cantidad de resinas
disponibles para realizar las mezclas, no fue posible
probar una gama mas amplia de concentraciones de
resinas I en el crudo.
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CONCLUSIONES

Se encontraron diferencias estructurales entre las
diferentes fracciones pesadas precipitadas del crudo
Castilla. La preferencia de las resinas I para precipi-
tar con los asfaltenos, formando agregados, a pesar
de su menor peso molecular, su tendencia menos
aromatica, pero mas planar y la menor cantidad de
heteroatomos en su estructura, contribuyen a generar
las interacciones moleculares encontradas.

Las resinas I que precipitan en el agregado tienen
un efecto estabilizante en los asfaltenos del crudo
Castilla original, efecto que se incrementa con el
aumento en la cantidad de resina I adicionada. Este
comportamiento estabilizante puede atribuirse a la
generacion de interacciones moleculares entre las
resinas | adicionadas y los agregados en el crudo.
Sin embargo, es dificil proponer un mecanismo
para la posible interaccion generada, basados en
los analisis realizados. Posiblemente, el estudio de
propiedades interfaciales entre las resinas I y los
agregados pueda solucionar ese interrogante.
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