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RESUMEN

Este proyecto tiene como finalidad realizar un andlisis cualitativo y cuantitativo de
fracciones SARA de crudos ecuatorianos que se producen en la region amazonica del
pais, y que se mezclan en el Oleoducto de Crudos Pesados (OCP) para alimentar las
diferentes refinerias nacionales, con el fin de evaluar su potencialidad como fuente de
combustibles y materia prima petroquimica, ademas de dar un inicio al desarrollo de
estudios para estabilidad de dichos crudos y sus mezclas. Tres crudos fueron utilizados
para este proyecto: Sacha Central, Auca y Coca Paraiso. La separacion SARA se
desarrollard en primera instancia con una precipitacion de asfaltenos a través de la
adicion de un exceso de una parafina de bajo peso molecular como n-heptano, y
posteriormente el crudo desasfaltado o maltenos se separara en sus componentes por
medio de cromatografia liquida de adsorcion en columna, utilizando silica gel como fase
estacionaria y solventes de diferente polaridad de acuerdo con el tipo de compuestos a
separar. Finalmente, cada una de las fracciones SARA obtenidas seran sometidas a
diferentes técnicas de andlisis y caracterizacibn con la finalidad de determinar
pardmetros moleculares promedio asociados a la cantidad y tipos de hidrocarburos
presentes en cada una de las muestras. Los resultados mostraron que existe una
buena fuente de materia prima para la industria petroquimica en el caso de ciertos

crudos.

PLABRAS CLAVE

e CRUDOS ECUATORIANOS

e ANALISIS SARA



XVi
e PARAMETROS MOLECULARES

ABSTRACT

This project has as purpose to carry out a qualitative and quantitative analysis of
fractions SARA of Ecuadorian crude oil that take place in the domestic amazon region,
and that are mixed in the Pipeline of Heavy crude oil (PHC) to feed the different national
refineries, with the purpose of evaluating its potentiality like source of fuels and
petrochemical raw material, in addition to giving a start to the development of studies for
the stability of these crude oils and their mixtures. Three crude oils were used for this
project: Central Sacha, Auca and Coca Paraiso. The separation SARA will be
developed in first instance with a precipitation of asphalts us through the addition of an
excess of a paraffin of low molecular weight like n-heptane, and later on the crude
deasphalted or maltenes will separate in their components by means of liquid
chromatography of adsorption in column, using silica gel like stationary phase and
solvents of different agreement polarity with the type of made up to separate. Finally,
each one of the fractions obtained SARA will be subjected to different analysis
techniques and characterization with the purpose of determining parameters molecular
average associated to the quantity and types of present hydrocarbons in each one of the
samples. The results showed that a good raw material source exists for the

petrochemical industry in the case of certain crude oils.
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CAPITULO |
1. GENERALIDADES
1.1.Introduccion

El petrdleo crudo es un liquido viscoso que se puede separar en cuatro
fracciones que comprenden hidrocarburos con caracteristicas fisicoquimicas muy
similares entre si. Dicha clasificacién se conoce como las fracciones SARA de los
componentes de crudo debido a las siglas de las mismas, es decir, Saturados,
Arométicos, Resinas y Asfaltenos. La caracterizacion molecular del crudo y sus
fracciones es de gran importancia en la industria petrolera ya que permite estimar
pardmetros importantes asociados a su estabilidad, facilidad de conversion de
corrientes derivadas, al igual que la potencialidad de sus fracciones para
determinadas aplicaciones. Asi mismo, siendo el petréleo la principal fuente de
materia prima de la industria petroquimica, la caracterizacién de las diferentes
fracciones de crudo representa el primer paso para la produccién de GLP (gas
licuado de petréleo), olefinas y compuestos aroméaticos como Benceno, Tolueno y
Xileno (mezcla BTX), que son los principales precursores de la amplia gama de
productos petroquimicos existentes.

El fraccionamiento SARA es un proceso de caracterizacion tipico de los crudos
que permite obtener y cuantificar dichas fracciones segun su afinidad quimica,
utilizando solventes de diferente polaridad y solidos de superficie activa.(Meléndez,
Lache, Orrego-Ruiz, Pachén, & Mejia-Ospino, 2012)

En principio, las fracciones que podrian tener una mayor utilidad para su

transformacion en precursores petroquimicos son los Saturados y los Aromaticos, sin



embargo, las Resinas y los Asfaltenos, presentes en destilados pesados y residuos
de destilacion, pueden ser sometidos a diferentes procesos de refinacion para la
obtencion de hidrocarburos livianos. En general, la industria petrolera presenta un
inconveniente asociado a la precipitacion y deposicion de asfaltenos, debido a la
acumulacion de solidos indeseables. El estudio de la estabilidad de los asfaltenos en
el crudo se realiza mediante obtencion de los mismos a través de un fraccionamiento
SARA y posterior caracterizacion de sus fracciones de forma individual o en mezclas,
en condiciones de presion y temperatura normales, y en condiciones de

yacimiento.(Ashoori, Sharifi, Masoumi, & Mohammad Salehi, 2017)

1.2.Planteamiento del problema

Una de las formas de evaluar la potencialidad de un crudo para destinarse
como fuente de combustibles o de materia prima para la industria petroguimica,
consiste en la caracterizacién de sus componentes en términos de cantidad y tipo de
hidrocarburos presentes. Adicionalmente, la generacion de conocimiento cientifico
para el estudio de estabilidad de fracciones pesadas como parafinas de alto peso
molecular y asfaltenos en las diferentes etapas de tratamiento del crudo, requiere
estimar la proporcion de los mismos en la mezcla de hidrocarburos compleja, asi
como los tipos de interacciones fisicas y quimicas que existen entre ellas y el resto
de moléculas que constituyen el crudo. Al hacer una revision bibliografica exhaustiva
de la informacion disponible de las caracteristicas de los diferentes crudos
ecuatorianos, se puede notar que existe un déficit de informacion con respecto al

tema, por lo que se ha detectado la necesidad de llevar a cabo un estudio detallado



qgue brinde informacién de composicion especifica de los crudos ecuatorianos que
se procesan en la actualidad y que eventualmente podrian convertirse en fuente de

materia prima petroquimica.

1.3.Justificacion e importancia

Una parte importante de los ingresos que recibe el Ecuador por
comercializacidbn de materias primas proviene de la exportacion de petroleo, sin
embargo, tanto los combustibles como los productos petroquimicos que se
consumen en el pais son en su mayoria, importados. Considerando que el
desarrollo de la industria petroquimica en Ecuador depende principalmente del
desarrollo de su industria petrolera para la generacién de la materia prima requerida,
es necesario estimar la potencialidad de los crudos disponibles por medio de
estudios de caracterizacion molecular y fisicoquimica. Sin embargo, no se encuentra
informacion especifica de las caracteristicas de los crudos ecuatorianos con
respecto a la cantidad ni tipo de hidrocarburos que comprenden sus fracciones, de
igual modo no se cuenta con estudios de estabilidad de sus fracciones pesadas a lo
largo de sus diferentes etapas de tratamiento. Asi pues, debido a la importancia de
generar conocimiento cientifico en ese sentido, se requiere llevar a cabo un estudio
de caracterizacion de importantes crudos ecuatorianos y sus fracciones, con lo cual
se haria un aporte significativo a la incipiente industria petroquimica ecuatoriana,
que requiere de materia prima nacional que pueda transformarse en productos

derivados de alto valor agregado.



1.4.Objetivos
1.4.1. Objetivo general

e Obtener y caracterizar las fracciones SARA de crudos ecuatorianos de diferente
procedencia para evaluar su potencialidad como fuente de combustibles y
materia prima para la industria petroquimica.

1.4.2. Objetivos especificos

e Obtener y cuantificar las fracciones SAR mediante cromatografia de adsorcion
en columna y la fraccion de asfaltenos mediante agitacion y extraccion soxhlet,
de cada crudo estudiado.

e Realizar caracterizacion de las fracciones SARA de cada uno de los crudos
estudiados, utilizando diferentes técnicas analiticas como Osmometria de
Presion de Vapor (VPO), Espectroscopia de Infrarrojo (FTIR) y Cromatografia de
Gases (CG).

e Realizar un analisis comparativo de las caracteristicas que presentan las

fracciones obtenidas, y establecer la potencialidad de cada uno de ellos.

1.5.Variables dependientes e independientes
1.5.1. Variables dependientes
e Proporcion de las fracciones SARA de cada crudo.
e Caracteristicas composicionales de las fracciones SARA de cada crudo.

1.5.2. Variables independientes



e Tipos de crudos evaluados.

e NUmero de crudos evaluados.

1.6.Hipotesis
El fraccionamiento SARA y la caracterizacién de las diferentes fracciones de los
crudos estudiados, permitiran obtener informacion relativa a su potencialidad como

fuente de materia prima petroquimica.






CAPITULO Il

2. FUNDAMENTACION TEORICA

2.1.El petréleo

El petréleo actualmente es tal vez considerado la sustancia mas importante
consumida en la sociedad. Proporciona no solo materias primas para plasticos y otros
productos, sino también combustible para energia, la industria, la calefaccion y el
transporte. La terminologia de la palabra petréleo proviene del derivado de latin petra y
oleum, lo cual significa literalmente aceite de roca y se refiere a los hidrocarburos que
se encuentran ampliamente en las rocas sedimentarias en forma de gases, liquidos,

semisolidos o solidos.(SPEIGHT, 2007)

La composicion elemental de los hidrocarburos varia entre carbono e hidrogeno, en
donde primordialmente estos contienen mas hidrogeno que carbdn. A pesar de que los
crudos son una serie continua de miles de moléculas de hidrocarburos diferentes, las
proporciones de sus componentes varian de acuerdo a las condiciones de su origen.
Sin embargo, se encuentra una variacion amplia en las propiedades desde los crudos
mas ligeros hasta crudos extrapesados (Alejandra, Andreina, Ernesto, Narciso, &
Gladys, 2016). El petroleo es por lo tanto un recurso fésil no renovable que junto al
carbon y al gas natural seguira abasteciendo la mayor parte de las necesidades
energeéticas de la sociedad moderna durante varios afios como se muestra en la Figura

1.
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Figura 1. Estimacién del consumo mundial de energia en 2017

Fuente (Renovables, 2017)

2.1.1. Composicién

Los hidrocarburos que se encuentran principalmente en el petréleo crudo tienen una
composicién alrededor al 85% -90% de carbono e hidrégeno al 10% -14%, y el resto
con elementos no hidrocarbonados: azufre (0.2% —3%), nitrégeno (<0,1-2%), oxigeno
(1% -1,5%) ademas de compuestos organometalicos de niquel, vanadio, arsénico,
plomo y otros metales en trazas (en partes por millbn o partes por billon de
concentracion). Las sales inorganicas de cloruro de magnesio, cloruros de sodio y otras
sales minerales también se acompafian con el petrdleo crudo del pozo, ya sea debido a

la formacion de agua o al agua y los productos quimicos inyectados durante la



perforacion y produccion, depende de su origen método de extraccion.(Chaudhuri,

2011)

Las propiedades fisicas y quimicas del petrdleo crudo varian dependiendo del
namero de &tomos de carbono y la forma en que estdn colocados dentro de las
moléculas. Por lo tanto se puede decir que los hidrocarburos compuestos por uno a
cuatro atomos de carbono se consideran en estado gaseoso, los que contienen de 5 a
20 estan en estado liquidos, y los de mas de 20 atomos son sélidos a temperatura
ambiente. Mientras mayor sea el contenido de carbono en relacién al del hidrogeno,
mayor es la cantidad de productos pesados que tiene el crudo. Esto depende de la
antigliedad y de algunas caracteristicas de los yacimientos. No obstante, se ha
comprobado que entre mas viejos son, existe una mayor cantidad de hidrocarburos

gaseosos Yy soélidos en su composicion.(Garcia, 2015)

Las parafinas son los hidrocarburos en forma de cadena méas simples; si en su
estructura se encuentran ramificaciones se las conoce como isoparafinas; al
presentarse dobles uniones o enlaces entre los atomos de carbono se obtienen los
compuestos conocidos como olefinas. Esta amplia serie de compuestos se extiende
desde el metano, que forma gas natural, a través de liquidos que se refinan como la
gasolina, hasta ceras cristalinas. Una serie de hidrocarburos en forma de anillo con
enlaces simples, conocidos como naftenos, van desde liquidos volatiles como la nafta
hasta sustancias de alto peso molecular aisladas como la fraccion de asfaltenos.
Adicionalmente de los compuestos anteriormente mencionados existe otro grupo de

hidrocarburos en forma de anillo con enlaces dobles que se los conoce como
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aromaticos, los principales compuestos de esta serie son: el benceno, tolueno y xileno,
los cuales son utilizados como materia prima popular para la fabricacion de productos
petroquimicos.

A demas existen constituyentes que no forman parte del grupo de hidrocarburos en
el crudo pero estan ligados a ellos como por ejemplo: derivados organicos de nitrégeno,
oxigeno, azufre y organometales como niquel y vanadio. La mayoria de estas
impurezas descritas se eliminan durante el refinado y son utilizadas en diferentes

procesos.(SPEIGHT, 2007)

2.2. Clasificacion del petroleo

El petréleo crudo dispone de varias clasificaciones, una de ellas manifiesta que se lo
puede clasificar como base parafinica, base nafténica o base asfaltica, de acuerdo con
la prevalencia de los grupos de hidrocarburos. Pero para caracterizar o clasificar un
petréleo crudo se requiere tomar en cuenta varias propiedades fisicas ligadas a su
estructura o comportamiento como por ejemplo la viscosidad, la densidad, el punto de
ebulliciéon y el color, ya que pueden variar ampliamente el analisis final o elemental en

un rango estrecho para una gran cantidad de muestras de petroleo.

El petréleo crudo convencional y el petréleo pesado también se han definido de
manera muy general en términos de propiedades fisicas. Las especies moleculares en
el petrdleo varian desde especies de hidrocarburos simples (en la mayoria) hasta
moléculas organicas muy complejas que contienen atomos de carbono, hidrégeno y

otros compuestos descritos anteriormente. La complejidad del petréleo se ilustra
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adicionalmente por el nimero de isémeros potenciales, es decir, moléculas que tienen
la misma formula atdbmica, que puede existir para un numero dado de atomos de
carbono de parafina, que aumenta rapidamente a medida que aumenta el peso

molecular como se muestra en la fig 2 (SPEIGHT, 2007)

Atomos de carbono por hidrocarburo Numero de isomeros
4 2

8 158

12 355

13 00,223

Figura 2. Relacion Isémeros-atomos de carbono por hidrocarburo

Fuente (SPEIGHT, 2007)

2.2.1. Clasificacion por gravedad API

La gravedad API fue desarrollada por el American Petroleum Institute y se la define

con la siguiente féormula:

14
API = —131.5

Ecuacion 1 Gravedad API

Donde "s" se considera como la gravedad especifica del aceite medida con respecto
al agua, ambos a 60 ° F (15.5 ° C). Debido a que el petrdleo es mas liviano que el agua,
la gravedad API casi siempre es mayor que 10. Dado que el petréleo crudo es, de

hecho, una mezcla de varios hidrocarburos que varian desde gases hasta asfaltos
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semisolidos, es conveniente separarlos en varias fracciones en ebulliciéon en lugar de

como especies quimicas individuales.(Chaudhuri, 2011)

La clasificacion por gravedad API se la puede considerar mas practica que teorica,
debido a que en los resultados no se toma en cuenta su composicion real u otras
caracteristicas del crudo (como su contenido de azufre) aparte de su fluidez y
viscosidad. Los resultados obtenidos se los utiliza para registrar y establecer el precio
del crudo teniendo en cuenta los factores y caracterisiticas que determinan su
capacidad para la extraccion, transporte y refinacion. Entonces se puede decir que

mientras mayor sea la viscosidad del crudo (menor gravedad API). (Nava, 2014)

A continuacién se muestra la tabla 3 en donde se puede apreciar los tipos de crudo

segun su gravedad API:

Tabla 1
Clasificacion de los crudos segun su gravedad API

Crudo Grados Caracteristicas
API
Ligero 31.1-39 Contiene gran concentracion de hidrocarburos de bajo

peso molecular, facil de transportar y extraer. Ideal para

combustibles y derivados

Mediano 923.31.1 Contiene una concentracion media de hidrocarburos de
bajo peso molecular. Ideal para combustible y materias

primas de polimeros y parafinas.

[ CONTINUA }::>
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Pesado 10-22.3 Engloba una gran concentracién de hidrocarburos de
mediano peso molecular, su transporte resulta mas
complicado. Se lo utiliza para la obtencion de parafinas,

polimeros, aceites y combustibles.

Extrapesado Menor a 10 Sus principales componentes son hidrocarburos de alto
peso molecular, dificil de transportar y extraer. Se lo
utiliza para obtener aceites, parafinas, polimeros y

betunes.

Fuente (Nava, 2014)

2.3. Situacién actual en Ecuador

Existen dos zonas en el Ecuador en donde se explota crudo, la Peninsula de Santa
Elena y la regiobn Amazédnica. En la actualidad Ecuador produce en la regiéon amazdnica
dos tipos de crudos principales, el ‘Oriente’ y el ‘Napo’. El Crudo Oriente es considerado
como el mas abundante y con una mejor calidad entre los producidos en la Amazonia,
con una gravedad de 24 grados API, siendo considerado como un crudo de densidad
intermedia. Por otro lado el crudo ecuatoriano Napo, es menos cuantioso y, con
anicamente 18 grados API, considerandose como un crudo pesado. Por lo tanto, el

Crudo Oriente goza de un mayor precio.(Guarderas, 2017)
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Junto con Petroecuador existen otras compafiias que explotan el petréleo
ecuatoriano obteniendo una produccion anual de 520000 barriles de crudo. En la
actualidad Ecuador tiene una reserva remanente petrolera total de 3437 mil millones de

barriles mmb, tanto de empresas publicas como de compaiiias privadas.

El pais tiene tres centros de produccion de derivados: la refineria de Esmeraldas, la
refineria de La Libertad y el Complejo Industrial Shushufindi, que agrupa a la refineria
Amazonas Yy la planta de procesamiento de gas asociado. Una pequefia planta en Lago

Agrio (1 000 barriles) es operada por EP Petroamazonas.

La refineria ubicada en la provincia de Esmeraldas; tiene una capacidad operativa de
110 000 barriles diarios. Al momento, es la mas grande del pais; sin embargo, uno de
sus principales problemas es la disminucién de su produccién de derivados, debido a
que fue construida para el procesamiento de crudo liviano (28° API) y actualmente
procesa un crudo semi pesado (23° API). Ecuador dispone de una capacidad operativa
total de refinacion de 175 000 barriles diarios en sus tres principales refinerias, con lo
que se ha atendido la demanda nacional de combustibles. (Empresa publica de

Hidorcarburos del Ecuador, 2013)
2.4. Analisis SARA (Saturados, Aromaticos, Resinas y Asfaltenos)

El andlisis SARA se lo considera como un proceso de caracterizacion tipico de los
crudos, en el cual se separa las muestras segun su afinidad quimica con solventes de
variada polaridad y soélidos de superficie activa (metodologia cromatografica) en

cantidades mas pequefias o fracciones, de modo que cada fraccion tendra una
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composicién diferente en términos de saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos

presentes en los crudos(Flérez, Guerrero, Cabanzo, & Mejia-Ospino, 2017).

2.4.1. Fraccion de saturados

Los compuestos saturados (alifaticos) se consideran como hidrocarburos no polares
constituidos por hidrégeno y carbono, unidos por enlaces simples, fundamentalmente
son cadenas lineales (parafinas o n-alcanos) o cadenas ciclicas ramificadas ya que los
atomos de hidrogeno pueden ser sustituidos por carbonos o cadenas hidrocarbonadas,
formando las isoparafinas o isoalcanos (tienen un punto de ebullicion inferior al de las
parafinas del mismo numero de atomos de carbono). Estas ramificaciones pueden
situarse en diferentes puntos de la cadena, lo que da lugar a moléculas diferentes, con
igual nimero de carbonos, llamados isbmeros.

Esta fraccion del crudo no contiene enlaces dobles ni triples. La cantidad de
saturados en los crudos pesados generalmente es menor en comparacion a los crudos
ligeros y medianos, por esta razén se la puede considerar como la fraccion mas ligera
del crudo, con una formula general expresada como: CnH2n+2. (Sanchez-Minero,
Ancheyta, Silva-Oliver, & Flores-Valle, 2013).

Su punto de ebullicibn aumenta con el nimero de a&omos de carbono. En las
cadenas mas cortas, la adicion de un carbono aumenta el punto de ebullicion en 25°C,
disminuyendo el incremento al aumentar la cadena. Por el contrario las cadenas ciclicas
tienen temperaturas de ebullicion y densidades superiores a los alcanos con el mismo

numero de atomos de carbono.
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Los cicloalcanos de 4 y 5 anillos, en su composicion cuentan con hidrocarburos que
han conservado, en parte, la estructura de la materia viva en el origen de la formacion
del petroleo crudo (esteroides, hopanos), a lo <cual se los llama
biomarcadores.(Wauquier, 2004). En la fig 3 se muestra un ejemplo de la fraccion

saturada.

Metano Etano Butano
H
Moy e
H. | ,};H { _H H H H
g g l | |
| H H—C—C——C—H
N Ko | l |
" | ™¢” TH H €. H
o/ ™., H | ~H
H H H
Ciclo-hexano Iso-butano

Figura 3. Ejemplo de compuestos presentes en
la fraccion de saturados

2.4.2. Fraccién de aromaticos
Los compuestos nafténicos o fraccidbn aromatica, son hidrocarburos ciclicos
poliinsaturados que se encuentran presentes en una gran proporcion en los crudos. La
presencia en su formula de uno o mas ciclos con tres dobles enlaces conjugados les
confiere propiedades notables. Asi los primeros compuestos (benceno, tolueno, xilenos)
son materias primas fundamentales de la petroquimica (ademas contribuyen a

aumentar el numero de octano de las gasolinas), mientras que los homologos
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superiores son, en general, nefastos (problemas de medio ambiente, de sanidad
publica, deterioro de la actividad de los catalizadores por su capacidad de formar
coque).(Wauquier, 2004)

El término de compuestos aromaticos se refiere al benceno y sus derivados
estructurales. La fraccidon de aromaticos se la considera como hidrocarburos polares
comunes en todos los tipos de crudo y se caracterizan por poseer un olor intenso
particularmente fuerte.

Esta fraccién la conforman los hidrocarburos que contienen uno o mas anillos
aromaticos en su estructura, los cuales pueden tener sustituyentes de tipo nafténico o
parafinico. Los compuestos aromaticos de mayor peso molecular polares pueden
facilmente llegar a formar parte de las fracciones de resinas o de asfaltenos. Estan
constituidos por hidrocarburos ciclicos insaturados de seis o méas carbonos, que
contienen uno o mas anillos con cadenas parafinicas acopladas a ellos. Los

heterodtomos presentes en esta fraccion son el azufre y el nitrégeno. (Salgado, 2017).
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Figura 4. Compuestos aromaticos de mayor
importancia en los hidrocarburos

2.4.3. Fraccién de resinas

Las resinas son hidrocarburos con polaridad alta, son solubles en alcanos ligeros
como n-pentano y n-hexano y en el crudo pero insolubles en alcalis y acidos.
Basicamente consisten en anillos aromaticos, ademas de estructuras nafticas y
alquilicas. Contienen heteroatomos tales como azufre, nitrdgeno y oxigeno como se
muestra en la fig. 5, las resinas como tal pueden estar en forma de liquido viscoso o
sélido pegajoso (amorfo) y son tan volatiles como los hidrocarburos del mismo peso
molecular. Son oscuras y de pesos moleculares elevados entre 500 y 1000 g/mol. En su
composicién presentan elementos metalicos tales como el niquel, hierro y vanadio. Las

resinas son las responsables de mantener separados a los asfaltenos manteniendo al
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sistema en estabilidad debido a que la fuerza de repulsion electrostatica es mayor que

la fuerza de atraccion de Van der Waals.(Salgado, 2017)

Figura 5. Estructura caracteristica de una resina

Fuente (Murgich, 1996)

La concepcion de dos tipos de resinas se debe a que experimentalmente se ha
encontrado esta clasificacion en el fraccionamiento SARA, segun varios autores se las
define de la siguiente manera: “La resina | es la fraccion que co-precipita con los
asfaltenos en su separacion y es obtenida por extraccion soxhlet, la resina Il se obtiene
a partir del fraccionamiento de los maltenos mediante cromatografia liquida de columna
empleando gel de silice como fase estacionaria, siendo la fraccidn retenida en la silice

la fraccion denominada resina II”. (Valbuena, 2009)

2.4.4. Fraccion de asfaltenos.
En términos de solubilidad, los asfaltenos estan definidos como la fraccion polar del

crudo insoluble en parafinas de bajo peso molecular como el n-heptano, y soluble en
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solventes de cierta polaridad como tolueno, xileno, tetrahidrofurano (THF),
diclorometano, entre otros. Esta fraccion del crudo esta constituida por moléculas
amontonadas y condensadas de anillos aromaticos unidos y de sus orillas por cadenas
alifaticas (saturados) o sistemas de anillos nafténicos complejos, que pueden estar
sustituidos con grupos alquilicos, y contienen heteroatomos como Azufre, Nitrégeno y
Oxigeno y trazas de metales como Hierro, Niguel y Vanadio en forma de porfirinas
como se muestra en la fig. 6. La cantidad de anillos condensados en los asfaltenos es
mucho mayor que en las resinas, por lo que en general los asfaltenos son de mayor

peso molecular que éstas. (Valbuena, 2009).

Figura 6. Modelo de una molécula de asfalteno

Fuente (Murgich, 1996)

La estabilidad de la molécula se da gracias a la interaccién afalteno-resina con las
fracciones de aromaticos y saturados, proporcionando un sistema balanceado. La
desestabilizacion del asfalteno permite la separacién de fases, asi como también de las

resinas tipo | y tipo Il. La definicibn de los asfaltenos tiene correlaciébn con las
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propiedades de solubilidad del crudo o sus residuos en varios disolventes. Esta
definicion se ha ampliado para incluir aspectos de estructura quimica y analisis
elemental, asi como de su procedencia. (Salgado, 2017)

Se caracterizan por ser la fraccion de mayor polaridad en el crudo como se muestra
en la Figura 2, de estructura amorfa y de formula empirica promedio C74H87NS20,

siendo su contenido muy variable segun la procedencia del crudo.

Maltenos

A

NN el Aromaticos  Resinas  Asfaltenos

S A R A

No polar Aumenta el peso molecular, aromaticidad y polaridad

Figura 7. Asfaltenos, la familia de compuestos con mayor peso
molecular, aromaticidad y polaridad

Fuente (Salgado, 2017)

El rendimiento en asfaltenos y su constitucion varian con la naturaleza del disolvente
utilizado.

Existen grandes problemas en la industria por la presencia de los asfaltenos en el
crudo, por ejemplo en el seno de los yacimientos de crudo, la propiedad polar de los

asfaltenos facilita el mojado de la roca por los hidrocarburos, limitando la extraccion.
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Por otra parte al momento de la extraccion los asfaltenos pueden precipitar, taponando
tuberias. Los asfaltenos son responsables, en parte, de los elevados valores de
densidad y viscosidad de los crudos pesados, dando lugar a diferentes problemas de
transporte.

La industria del refino generalmente encuentra que la presencia de heteroatomos, ya
sea al eliminarlos o al convertir los productos pesados en productos ligeros, provocan
problemas de contaminacién (azufre y nitrdgeno), de envenenamiento de catalizadores
y de corrosion.(Wauquier, 2004).

2.5.Procesos de fraccionamiento SARA

La obtencion y separacion de las fracciones SARA se llevo a cabo fundamentalmente
mediante la extraccion soxhlet y la cromatografia de adsorcién liquida en columna; es
por ello que a continuacion se presenta una breve descripcion de cada una de ellas.

2.5.1. Extracciéon soxhlet

La funcién principal del equipo soxhlet es recircular los vapores de manera
automatica, los cuales se condensan con ayuda de un sifon a la fuente del disolvente
gue se encuentra en una continua evaporacion, llegando de manera pura y asi
arrastrando consigo los principios de la materia prima que se encuentra contenida en

los cartuchos desechables.(Caldas, 2012)

La extraccion soxhlet ha sido la técnica de lixiviacion mas utilizada durante mucho
tiempo. Esta afirmacion se apoya en el hecho de que Soxhlet ha tenido un proceso
estandar durante mas de un siglo y, en la actualidad, es la principal referencia a la que

se compara el rendimiento de otros metodos de lixiviacion.
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En un Soxhlet convencional, originalmente utilizado para la determinacion de la grasa
en la leche, la muestra se coloca en un soporte de dedal y, durante la operacion, se
rellena gradualmente con disolvente fresco condensado de una tarea de destilacion.
Cuando el liquido alcanza el nivel de exceso de flujo, un sifén aspira el soluto del
soporte de dedal y lo descarga de nuevo en la tarea de destilacion, llevando los analitos

extraidos al liquido a granel.(Lugue, 1998)

2.5.2. Cromatografia liquida en columna

La cromatografia liquida (LC) se refiere a cualquier procedimiento o técnica
cromatografica en el que la fase movil es un liquido, en contraste con la fase gaseosa
movil de la cromatografia de gases. La cromatografia en columna tradicional (ya sea
por adsorcion, particion o intercambio i6nico), la cromatografia en capa fina y en papel y

la LC moderna son ejemplos de cromatografia liquida.

La cromatografia liquida de columna o de columna clasica en la mayoria de casos se
usa solo una vez, luego se desecha. Por lo tanto, el empaguetado o fase estacionaria
de una columna debe repetirse para cada separacion, y esto representa un gasto
significativo de mano de obra y material. La aplicacién de muestra en LC clasica, si se
realiza correctamente, requiere cierta habilidad y tiempo por parte del operador. El flujo
de solvente en este procedimiento se logra mediante la alimentacion por gravedad de la
columna, y las fracciones de las muestras individuales se recolectan manualmente.

Dado que las separaciones tipicas requieren varias horas en la LC clasica, esta es una
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operacion tediosa y lenta. La deteccion y la cuantificacion se logran mediante el analisis
manual de fracciones individuales. Normalmente, se recogen muchas fracciones y su

procesamiento requiere mucho tiempo y esfuerzo.(Kirkland, 1979)

2.6.Caracterizacion de las fracciones

La caracterizacion tanto cualitativa como cuantitativa de las muestras obtenidas en
este trabajo, ayud6 en la identificacibn y la ponderacion de la naturaleza de los
compuestos presentes en las fracciones de crudo. Las técnicas utilizadas fueron:
Cromatografia gaseosa, osmometria de presion de vapor y Espectroscopia infrarroja

con transformada de Fourier (FTIR)

2.6.1. Espectroscopia de Infrarrojo

La Espectroscopia de Infrarrojo comprende el espectro electromagnético desde la
region visible (Transiciones electrénicas) hasta la regiébn microondas (Rotaciones
moleculares). La regién utilizada para compuestos organicos frecuentemente es entre
4000 y 400 cm-1. Dicha técnica funciona debido a que los enlaces quimicos tienen
frecuencias especificas, las cuales vibran a correspondientes niveles de energia.
Generalmente, esta técnica es utilizada para conocer los grupos funcionales presentes
en moléculas complejas.(Valbuena, 2009)

La espectroscopia infrarroja es particularmente importante para la aplicacion a los
constituyentes solidos de petréleo de peso molecular mas alto (es decir, la fraccion de
asfaltenos). También es posible derivar parametros estructurales a partir de datos

espectroscopicos infrarrojos y estos son: hidrogeno saturado a carbono saturado;
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caracter parafinico; caracter nafténico; contenido de grupo metilo; y longitud de la
cadena de parafina.

Las posiciones de los picos en un espectro infrarrojo se correlacionan con la
estructura molecular. El espectro se puede presentar en unidades de absorbancia
(miden la cantidad de luz absorbida por una muestra) o en unidades de transmitancia

como se muestra en la fig 8 (mide el porcentaje de luz transmitida por una muestra).

El tamafio de los picos en % T espectros no es linealmente proporcional a la
concentracion, por lo que estos espectros no deben usarse para analisis cuantitativos.

Sin embargo, los espectros% T son perfectos para el analisis cualitativo.(Smith, 2011).
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Figura 8. Espectro en unidades de transmitancia

Fuente (Smith, 2011)

2.6.2. Osmometria de presion de vapor
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La Osmometria de Presion de Vapor o VPO es una técnica que proporciona el peso
molecular promedio de una muestra problema. Las pruebas o mediciones estan
basadas en las propiedades coligativas de la solucién, por lo tanto dependen del
namero de moléculas disueltas en la muestra.

Esta técnica se basa basicamente en la reduccidn de la presion de vapor de un
solvente puro cuando a éste se le agrega un soluto. El proceso se fundamenta por la
ley de Raoult, la cual consiste en que la presién de vapor de una solucion es menor que
la presion de vapor del solvente puro.

El equipo de VPO, consta de dos termistores, los cuales se encuentran ubicados
dentro del equipo en una celda saturada con vapor del solvente puro. Al aiadir a ambos
termistores una gota pequefia de solvente puro, la diferencia de temperatura y por lo
tanto de potencial entre los dos termistores es cero, lo cual indica que el sistema se
encuentra en equilibrio. Durante el proceso, se reemplaza la gota colocada en un
termistor, por una gota de la solucién que se quiere analizar, lo cual ocasiona una
diferencia de presion de vapor entre las dos gotas colocadas en las puntas de los
termistores. Para lograr establecer nuevamente el equilibrio, una parte del vapor que se
encuentra saturando la celda, se condensa sobre la gota de solucion hasta que las
presiones se equilibran nuevamente; este aumento en la presiébn de vapor de la
solucion ocasiona un incremento en la temperatura, el cual es proporcional al nimero
de particulas disueltas en solucién. Una vez que el equilibrio es alcanzado, se logra
medir un valor constante, el cual es registrado como una diferencia de potencial. De
esta manera la masa molar de una muestra puede ser determinada, si se conoce su

concentracion(Guerrero Candela & Suéarez Rios, 2005)
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2.6.3. Cromatografia de Gases

La cromatografia de gases se considera un meétodo fisicoquimico por el cual los
componentes presentes en una mezcla se separan por particion de un soluto, entre una
fase gaseosa movil y una fase liquida estacionaria sostenida sobre un soporte sélido.
Esta técnica es adecuada en la caracterizacion de componentes volatiles sin
descomposicion, aplicando normalmente temperaturas que van de la ambiental a los
350 °C.(MORALES, 2002)

En la mayoria de las separaciones cromatograficas, la muestra se desplaza con una
fase movil, que puede ser un gas, un liquido o un fluido supercritico. Esta fase movil
recorre a través de una fase estacionaria con la que es inmiscible, fijAndose a una
columna o a una superficie sélida. Las dos fases son seleccionadas de tal forma, que
los componentes de la muestra se distribuyan de un modo opuesto entre la fase movil y
la fase estacionaria. Aquellos componentes que son fuertemente retenidos por la fase
estacionaria se desplazan lentamente con el flujo de la fase mavil; por el contrario, los
componentes que se unen débilmente a la fase estacionaria, se mueven con rapidez.
Como consecuencia de la distinta movilidad, los componentes de la muestra se separan
en bandas o0 zonas discretas que pueden analizarse cualitativa y/o
cuantitativamente.(ARIAS, 2012)

Si un detector que responde a la concentracion del soluto se coloca al final de la
columna, y se registra su sefial en funcion del tiempo (o del volumen de fase movil

afiadido), se obtienen una serie de picos como se muestra en la fig 9.
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Figura 9. Cromatograma en funcién del tiempo

Fuente (Skoog, Holler, & Crouch, 2008)

Este grafico denominado cromatograma, es (til tanto para el analisis cualitativo como
cuantitativo. La posicion de los picos en el eje del tiempo puede servir para identificar
los componentes de la muestra; las areas bajo los picos proporcionan una medida

cuantitativa de la cantidad de cada componente.
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CAPITULO llI

3. METODOLOGIA DE DESARROLLO DEL PROYECTO

3.1.

Equipos, materiales y reactivos

3.1.1. Equipos

Balanza analitica digital Denver Instrument Company® Modelo AAA 250LE,

Max. 250 mg + 0,1 mg.

Osmometro de presion de vapor Knauer modelo K-7000

Estufa — Boeco - modelo Isotherm OFA.

Calentador y agitador magnético — Boeco

Manta de Calentamiento — Boeco — Serie KM-M

Rotavapor — Boeco- RVO 400 SD

Espectrometro infrarrojo FT-IR accesorio de muestreo universal ATR-

PerkinEImer, modelo Frontier.

3.1.2. Materiales

Pipetas graduadas y volumétricas de 1 ml, 2ml, 3ml, 5 ml, 20 ml, 20ml.

Agitador magnético ceramica.

Balén de destilacion 250 ml, 500 ml

Matraz Kitasato de 1000 ml.

Embudo buschner.
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Varilla de agitacion.

Vasos de precipitacion de 25 ml, 50 ml, 100 ml, 250 ml, 500 ml, 2000 ml, 2000ml.
Extractor Soxhlet de 250ml|

Refrigerante serpentin

Papel filtro.

Columna de cromatografia liquida

Termémetro escala 100° C y 300° C

Pinzas, espatula y soporte universal

3.1.3. Reactivos

Heptano (98.2%) — CAS: 142-82-5
Tolueno (99.97%) — CAS: 108-88-3
Cloroformo (99.25%) — CAS: 67-66-3
Metanol (99.1%) — CAS: 67-56-1
Silica gel CAS: 7631-86-9

Benzil CAS: 134-81-6

Agua destilada

3.2. Muestras o materia prima

Los crudos usados como materia para el presente trabajo se obtuvieron de los

campamentos petroleros Sacha central bloque 60, Coca Paraiso bloque 07 y Auca
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bloque 61, los cuales fueron proporcionados por la empresa Petroamazonas EP en

términos de confidencialidad.
3.3. Gravedad API

La técnica de gravedad API fue realizada para los tres crudos estudiados por la
agencia de regulacion y control hidrocarburifero (ARCH) con el fin de conocer los tipos
de crudo estudiados, siguiendo la norma ASTM D1298-12b (2017), método de prueba
estandar para determinar la densidad, la densidad relativa (gravedad especifica) o la
gravedad API del petréleo crudo y los productos derivados del petréleo liquido mediante

el método del hidrometro.
3.4. Fraccionamiento del Crudo

Las muestras de crudos se fraccionaron en 4 componentes saturados, aromaticos,
resinas y asfaltenos, con el objetivo de obtener la suficiente muestra para una posterior

caracterizacion de sus fracciones.

Inicialmente se mostrara la metodologia asociada a la obtencion por medio de
precipitacion de asfaltenos y maltenos. Posteriormente se encontrara la metodologia a
emplear para la separacion de Saturados, Aromaticos y Resinas por separado, y
finalmente, la metodologia asociada a las diferentes técnicas de analisis que se

emplearan en la caracterizacion de las muestras.
3.4.1. Precipitacion de asfaltenos

Este proceso se llevo a cabo para la obtencidon de los maltenos y de la propia fracciéon

de asfaltenos, como se resume en la fig 10.
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CRUDO

Mezcla con exceso de n-heptano

40:1 livianos 60:1 pesados

Agitacion durante 4 horas

Reposo durante 24 horas

Filtrado del solido

Asfaltenos

Figura 10. Metodologia utilizada para la precipitacion de asfaltenos
A continuacion se describe el proceso a seguir en esta primera parte del
fraccionamiento SARA.
A. Agitacion

Este proceso se lo realiz6 con el propésito de precipitar la mayor cantidad de
asfaltenos del crudo por medio del solvente seleccionado, la metodologia a seguir se la

presenta a continuacion:
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Se pesaron 100g de crudo, mezclandolos con n-heptano en una relacion masica
de disolvente/hidrocarburo 40:1 para crudos livianos y 60:1 para crudos pesados
Cada muestra pasé por un proceso de agitacion durante 4 horas a 696 rpm como
se muestra en la fig. 11.
Finalmente se las dejo reposar por un periodo de 24 horas con el fin de

garantizar la precipitacion total de los asfaltenos

Figura 11. Agitacién del crudo



34

B. Filtracion al vacio

La filtracion al vacio tuvo la finalidad de separar los maltenos de la fraccion de
asfaltenos insolubles en n-heptano que pudieran quedar aun suspendidos en el liquido.
En la fig. 12 se muestra la masa asfalténica atrapada en el filtro de celulosa utilizado
(marca Macherey Nagel MN 65). Los asfaltenos obtenidos por la filtracion se secaron
en una estufa aproximadamente a 100 C durante 24 horas con el fin de eliminar el

exceso de n-heptano atrapado en la fraccion.

Figura 12. Filtracion de asfaltenos
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C. Extraccion soxhlet

La extraccion soxhlet, fue el método usado para remover los maltenos presentes en
la fraccion de asfaltenos procedentes de la filtracion al vacio. La fraccion de maltenos
recuperada por extraccion soxhlet con n-heptano corresponde principalmente a las
resinas tipo I, las cuales co-precipitan con los asfaltenos debido a su estructura
generando interacciones moleculares con los asfaltenos formando micelas. EI montaje y
los equipos usados para la extraccion soxhlet se muestran en la Fig. 22. Los dedales de
extraccion soxhlet usados fueron de celulosa de la marca Aqualab No. CT3380, de un

tamafo de 33 mm de diametro interno y 80 mm de longitud externa

Figura 13. Extraccion soxhlet de maltenos
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D. Evaporacion con Rotavapor

La evaporacion con rotavapor se empled con la finalidad de separar las resinas del
solvente n-heptano, obtenidas en el proceso anterior. En la Figura 14 se muestra el

equipo usado, el mismo que se lo programo a 90 °C y a una presion de 420 mmHg

Figura 14. Separacion de resinas y solvente

3.4.2. Fraccionamiento SAR

Por otra parte, la separacion de las fracciones SAR de los maltenos se llevé a cabo
utilizando el método de cromatografia liquida de adsorcién en columna, empleando gel

de silice marca Sorbtech con una porosidad de 60 A y un tamafio de particula de 63-
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200um como fase estacionaria, y solventes de diferente polaridad obteniendo cada una
de dichas fracciones por separado. A continuacién se muestra la Fig. 15 en donde se

detalla dicho procedimiento experimental.

Cromatografia de adsorcion en columna

[ [ |
n-Heptano Tolueno Cloroformo-metanol

Figura 15. Esquema de fraccionamiento SAR

Este proceso inicio con la instalacion del equipo conformado por una columna de
separaciéon de 250ml acoplada en su parte superior a un serpentin de refrigeracion y en
su parte inferior a un balén de 500 ml el cual se calenté por medio de una manta de
calefacciéon, la columna consta de un reflujo con una semejanza al de un equipo
soxhlet, con el fin de utilizar la menor cantidad posible de solvente al momento de la
separacion. En el interior de la columna se colocé silica gel en una relaciéon 60:3 con la

cantidad de maltenos.
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Preparacion de la muestra

El procedimiento descrito a continuacion se realizo con el fin de acoplar la muestra a

la silica gel mejorando la elucion de la columna

e Se peso aproximadamente 3.50 gramos de muestra de maltenos de cada crudo

e La muestra se mezcl6 con alrededor de 30 ml de cloroformo

e Posteriormente se agregd 20 g de silica gel y se agito hasta formar una pasta
homogénea

e Para eliminar el cloroformo de la mezcla, la pasta se la colocé en una estufa a
120 °C por un tiempo aproximado de 6 horas asegurandose de que al final quede

completamente Seca.

A. Saturados

El procedimiento realizado para la obtencion de saturados fue el siguiente:

Se afiadié 50ml de n-heptano en la parte superior de la columna, mojando a la silica

gel y homogenizando el sistema

e Se coloco la muestra de maltenos previamente tratada en la parte superior de la

columna.

e Posteriormente se adicion0 250ml de heptano en un balén colocado en la parte

inferior de la columna.

e Se coloco el refrigerante y se procedié a encender la manta de calentamiento
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e El proceso para la obtencién de saturados durd aproximadamente 6 horas, en

donde se tuvo que controlar el flujo con el fin de impedir que la columna se
secara.

e Se recolectd la mezcla del solvente con los saturados para un posterior proceso

que es la evaporacion

Figura 16. Fraccionamiento de saturados

B. Aromaticos
A continuacioén se detalla el procedimiento seguido para la obtencion de esta fraccion:

e Se coloco un baldn con tolueno en la parte inferior de la columna.
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e Se encendid la manta de calentamiento y se regulo el nivel del agua.
e EIl proceso de extraccion de la fraccion de aromaticos durdé aproximadamente 5

horas.

e Una vez cumplido este tiempo se retird el balon con la fraccion de saturados para un

posterior tratamiento.

Figura 17. Fraccidén de arométicos

C. Resinas

Por dltimo se obtuvo la fraccion de las resinas siguiendo los pasos descritos

posteriormente:
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e Se coloco en un nuevo balén 250ml de mezcla con una proporcion de 50:50
cloroformo-metanol
e Se realiza el mismo procedimiento descrito para las anteriores fracciones

e La elucion de las resinas durd aproximadamente 3 horas

Figura 18. Fraccionamiento de resinas

3.4.3. Evaporacion de las muestras

Los frascos que contenian las mezclas de cada fraccion (saturados, aromaticos y
resinas) con disolvente, se colocaron en una estufa a una temperatura de 110°C con el

fin de evaporar el solvente presente.
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La evaporacion se realizé hasta que las muestras consigan una consistencia viscosa
caracteristica de cada fraccion, finalmente se las dejo enfriar para posteriormente

pesarlas.

Finalmente la cantidad de fraccién recuperada se calculd6 en porcentaje de masa

mediante las siguientes ecuaciones:

Saturados
% 5 100
= — %
T M
Ecuacion 2 Porcentaje masa Saturados
Aromaéticos
% 4 100
= — %
T M
Ecuacion 3 Porcentaje masa Aromaticos
Resinas

% =" 4100
= — %
°TM

Ecuacion 4 Porcentaje masa Resinas
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Asfaltenos

% =5 4 100
= — %k
°T M

Ecuacién 5 Porcentaje masa Asfaltenos

Donde:

M=gramos de muestra

S=gramos de saturados

A=gramos de aromaticos

As=gramos de asfaltenos

3.5. Caracterizacion de muestras

Una vez obtenida cada fraccion de los crudos (Saturados, Aromaticos, Resinas y
Asfaltenos), se procedio a realizar los procedimientos de caracterizacion de acuerdo a

sus propiedades fisico-quimicas.
3.5.1. Cromatografia de gases

La cromatografia de gases se realizé en la Universidad Central del Ecuador, para
este procedimiento se utilizd6 un Cromatografo Agilent 78902 (DHA), siguiendo la norma

ASTM D 5134 con las siguientes condiciones de operacion:



Tabla 2

Condiciones de operacion cromatografia gaseosa

Temperatura de inyeccion

Volumen de inyeccion

Programa de temperatura en

el horno

Rampa

Columna

Gas de arrastre

Detector

3.5.2. Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)

150 °C.
1 uL; modo splitless.
T. inicial = 40 °C (2 min)

10 °C/min,

T. final = 300 °C (10 min).

DHA

He; flujo: 1 mL/min.
FID

T:250 °C

Flujo de Hy: 30 mL/min

Flujo de aire: 300 mL/min.
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Este procedimiento se realizé por medio de un espectroscopio infrarrojo vibracional FT

— IR Perkin Elmer — USA, cada muestra se la registrd con los siguientes detalles:

Temperatura ambiente +20°C.

*  Longitud de onda de 4000 a 650 cm™

e Correccion atr

e Suavizado

e Correccion linea base

e Normalizacion
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3.5.3. Osmometria de presion de vapor

Con el objetivo de medir la masa molar promedio de las fracciones SARA, se utilizé
un equipo de VPO marca Knauer k-7000, ademas del software Euro Osmo 7000 el cual
registra los valores obtenidos por el equipo.

Adicionalmente consta de dos termistores los cuales son parte de un puente de
Wheaststone, en donde se realiza las mediciones diferenciales de las corrientes debido
a las diferencias de temperatura.

La presion de vapor de cualquier solucién que contenga solutos es mas baja que la
presién de vapor de un solvente puro. Por lo tanto, reemplazar una gota de solvente
puro con una gota de una solucion conduce a una diferencia de presion de vapor entre
las dos gotas. Sin embargo, esta diferencia se compensa de la siguiente manera: un
poco de vapor del disolvente puro que satura la fase gaseosa se condensa en la gota
de la solucién hasta que las presiones de vapor se equilibran. El aumento de la presion
de vapor de la gota de solucion conduce a un aumento de la temperatura.
Una vez que se alcanza el equilibrio, se alcanza un valor de medicién constante.

Este AT particular entre los termistores es siempre proporcional al numero de
particulas o al numero de moles disueltos en la solucion. Por lo tanto, se pueden
determinar las concentraciones o la masa molecular, en este Ultimo caso, sin embargo,
solo si se conocen las concentraciones de la muestra.

Antes de iniciar con el proceso, se prepard el equipo para la medicién, primero se
retiraron los tornillos de la parte superior y lateral de la cabeza. Posteriormente se

desconectd la conexion eléctrica del equipo como se muestra en la fig 19, finalmente se
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llena el vaso de cristal con 20ml del solvente, en este caso tolueno. Se vuelve a armar

el quipo y se continta con el siguiente procedimiento.

Figura 19. Preparacion de VPO

Para hallar el valor de la constante K de calibracion para pesos moleculares mayores

a 500g/mol se sigui6 el procedimiento detallado a continuacion:

e Se prepararon soluciones de 5, 10, 15 y 20 mg/ml de concentracion de benzil como
patrén de calibracién en tolueno.

e Se prendio el equipo programandolo a una temperatura de 70°C

e Se coloco las 4 soluciones en cada jeringa en forma creciente, las 2 jeringas

restantes sirvieron para colocar tolueno puro
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e Se estabilizo el equipo inyectando tolueno puro en los termistores, dejandolo
reposar por aproximadamente 1 hora
e Transcurrido el tiempo se procedio a inyectar las soluciones con respecto al tolueno
puro por duplicado, obteniendo los putos para cada concentracion
e Con estos resultados el equipo calcula automaticamente el valor de Kcal y construye
la curva AE vs C tomando como inicio el punto (0,0)

e La constante de calibracion se definio mediante la siguiente formula.

Valor medido

cal = Concentraciéon

Ecuacion 6 Ecuacion de k de calibracion

Posteriormente, para determinar el peso molecular de cada muestra se sigui6 el

siguiente procedimiento individualmente:

e Se prepararon soluciones de 5, 10, 15 y 20 mg/ml de cada fraccion de cada crudo
en tolueno

e Se programo el equipo a una temperatura de 70°C

e Se midi6é el blanco del equipo por duplicado inyectando tolueno puro en ambos
termistores

e Se llevo a cabo la medicion de cada una de las concentraciones con respecto al

tolueno
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El software automaticamente calcula el peso molecular, la constante de la solucion y

la grafica correspondiente.

\ULLI

Figura 20. VPO en funcionamiento
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CAPITULO IV ANALISIS DE RESULTADOS

4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Gravedad API

El método de prueba estandar para determinar la gravedad API del petréleo crudo

mediante el método de densimetro a 15.6 °C mostré los siguientes resultados:

Tabla 3

Valores de gravedad API

Tipo de crudo Gravedad APl Densidad (g/cm®)
Auca 22.2 0.920

Coca Paraiso 23.2 0.914

Sacha Central 25.3 0.902

De acuerdo con los resultados mostrados en la tabla 3, los crudos Coca Paraiso y
Sacha Central se considerarian en el rango de los crudos medianos, por el contrario el
crudo Auca estaria en el rango de los crudos pesados. A demas se puede observar que
la densidad no varia en gran medida, esto se podria dar debido a que los crudos
estudiados lograron estar en condiciones similares de temperatura y presion en el
yacimiento, asi como también tener valores idénticos de gas disuelto o solucion de gas

en el petréleo.
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4.2. Fracciones SARA

Con la finalidad de caracterizar las fracciones SARA individualmente de los crudos
analizados, se llevd a cabo los procesos de obtencion detallados en secciones
anteriores, iniciando a partir de la precipitaciéon de sus asfaltenos y la obtencion de
maltenos, seguido de la extraccion soxhlet para la obtencion de las resinas tipo | de los
precipitados. Culminado este proceso se procedid a cuantificar las fracciones
anteriormente dichas por medio de porcentajes peso/peso en relacion al crudo

inicialmente medido. Dichos resultados se presentan a continuacién en la tabla 4.

Tabla 4
Porcentajes peso/peso de la precipitacion de asfaltenos
Crudo Maltenos Resinas tipo|l Asfaltenos
(9) (%op) (%op) (%op)
Coca Paraiso 94.435 91.345 1.862 6.790
Sacha 89.256 91.637 1.806 6.555

Central

Auca 88.147 88.774 2.811 8.415
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Al evaluar los resultados presentados en la tabla 4 se aprecia que los crudos Coca
Paraiso y Sacha Central contienen menor cantidad de resinas tipo | y asfaltenos, caso
contrario del crudo Auca, lo cual seria tedéricamente logico debido a que estas
fracciones estan directamente relacionadas con su viscosidad y por ende con su

caracter de crudos medianos y pesado respectivamente.

Una vez obtenida la muestra de maltenos, se procedio a realizar una cromatografia
de adsorcion liqguida en columna con el fin de separar cada fraccion por medio de
solventes de diferente polaridad y con una fase estacionaria de silica gel. La
cuantificacion de las fracciones para cada crudo se realizdé en porcentaje de peso con
respecto a la muestra de maltenos colocados inicialmente en la columna, como se

muestra a continuacioéon en la tabla 5.

Tabla 5

Porcentajes en peso de saturados, aromaticos y resinas tipo Il
Maltenos Saturados Arométicos Resinas Il
(9) (%p) (%p) (%p)

Coca 4.03 72.288 11.96 15.781

Paraiso

Sacha 4.04 77.99 7.747 14.257

Central

Auca 411 68.00 14.136 17.858
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Los datos presentados por la tabla 5 revelan que el crudo Auca contiene una menor
cantidad de saturados y una mayor cantidad de asfaltenos lo que era de esperarse,
debido a que este crudo es el que presenta una viscosidad mas elevada con relacion a
los otros dos crudos. En el caso del porcentaje de saturados, no es posible establecer
una orientacion ya que en todos los casos de fraccionamiento se obtuvieron valores
diferentes sin tendencia aparente, esto puede ser debido al tamafio de particula en la
fase estacionaria de la columna, ya que a menor tamafio de las particulas mayor es la
proporcion en peso de los compuestos aromaticos obtenidos, esto es atribuido a la
facilidad de adsorcion de estos compuestos sobre las particulas que presentan mayor

area superficial.

Para todos los casos, las fracciones de saturados presentaron una coloracion
amarillenta. La fraccidbn de aromaticos obtenida mostro un color rojizo, en tanto que las
resinas presentaron un color marron obscuro muy parecido a la muestra inicial de

maltenos.

4.3. Caracterizacion de las fracciones

Con el fin de elaborar un estudio completo que permita observar las caracteristicas
fisico-quimicas de cada fraccibn, encontrando sus principales diferencias y
posteriormente realizar un analisis comparativo, se presentaran los resultados de la

cromatografia gaseosa, espectroscopia infrarroja y osmometria de presion de vapor.

De la metodologia experimental descrita en la seccion 3.5 se derivan los siguientes

resultados:
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4.3.1. Cromatografia gaseosa

El procedimiento desarrollado para la obtencion de los resultados descritos a
continuacion se realizdé en el laboratorio de la facultad de Ingenieria Quimica de la

Universidad Central del Ecuador, siguiendo norma ASTM 4686.

Este estudio se lo llevo a cabo solo para las fracciones de saturados y aromaticos en
cada crudo, debido a que, las fracciones de resinas y asfaltenos a causa de su gran
estructura molecular contienen un sin ndmero de componentes muy dificil de
caracterizarlos, los cuales aportan de una manera nula o casi nula a la industria

petroquimica.
Fraccion Saturada

e Crudo Sacha Central
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15,695
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20,262
23.145
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45,222
54,100
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93,088

Figura 21. Componentes saturados obtenidos en la cromatografia gaseosa crudo
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3-methyl-2-ethylpentane
2-methylheptans
n-octane
ethylcyclohexane
2,6-dimethylheptzne
1,1, 3-trimethyloyclohexans
n-Nonane

Ii4
3,6-dimethyloctane
Ii&

I17

M35

I13

20

n-decane
sec-butyloyclohexane
37

138

140

I41

143

r-undacane
1t-M-2-{4-MPloyclopentane
AD

n-dodecane

n-tridecanea

n-tetradecand

Sacha Central

Mzas=% Peak Area

0.0286 1.146
00513 2,057
91.0064 3.6512E+03
0.12539 3.154
00806 2.482
00271 1.091
0.0567 2,278
00330 1.353
0.0253 1.015
00801 2,458
0.06335 2,639
00525 2,120
00235 1.046
0.0548 2,211
00308 1.243
0.0335 1.454
0.0814 3,285
0.0334 1.247
0.1760 7.105
00434 1.779
00284 1.145
0.0360 1.456
0.0333 1.425
0.08394 3.612
00304 1.225
0.053% 2.257
00300 1.214
0.2737 11.05
0.031% 1,308
0.0835 3.343
04587 18.55
0.431% 17.486
0.1058 4.285
0.4620 18.705
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e Crudo Coca Paraiso

Time
14,324
13,696
15,863
16,716
17,4533
17.806
18,015
i8.161
18,413
20,170
23,137
23,861
25,385
25,921
26,284
27.279
27,653
28,293
28,903
29,607
32,3159
33,739
34,047
35,260
54,096
58.010
59,772
60,877
61,140
51.584
61,905
64,335
66,319
73.332
B1.180
BE.381
95,087
95,099

Index
652.3
665.3
666.8
674.3
§80.4
§83.3
584,93
686.1
5BE.0
FOL.O
720.8
725.2
734.2
737.1
739.1
744.4
746.4
743,7
752.8
756.2
765.8
775.1
776.3
7B1.4
599.9
939,35
956,53
966,59
969,3
973.4
976.4
1000.0
1023.7
11000
1199,9
1300.0
1400.0
1304.6

Component
2,3-dimethylpentane
2-methylhexans
2,3-dimethylpentane
2-methylhexans
1c,3-dimethyloyclopentans
1t, 3-dimethylcyclopentane
2-gthylpentans

it 2-dimethylcyclopentans
2,2 4-trimethylpentans
n-heptane
methylcyclohexane
2,2-dimethylhaxane
ethyleyclopentane
2,3-dimethylhexans

2 4-dimethylhaxanes
1c,2t,4-trimethyloyclopentane
2,3-dimethylhexane

2,3 3-trimethylpentans

it, 2c, 3-trimethylcyclopentans
2,3 4-trimethylpentans
ic,2c.4-trimethyloyclopentans
4-methylheptans
2-methylheptans
n-nonane

114
1,4-methylethylbenzens
I16

I17

2-ethyloctana
2-methylnonane

n-decans
sec-butyloyclohexans
n-undecans

n-dodecane

n-trideckne

n-tetradecane

Mass %
0.0345
1.9858
0.7714
5.3385
0.1174
0.1311
1.2037
0.2822
0.2441

39,7110
3.7364
3.5067
2.8577
2.8331
3.9177
0.1767
0.3736
0.3063
0.0567
00414
0.1163
0.1224
0.0675
0.1700
0.0830
0.0552
0.0333
0.0669
0.0605
0.0208
0.0440
0.3199
0.0802
(.6914
0.7344
0.B388
06764
0.0394

Peak Area
1.281
72.96%9
28.347
232.911
4,403
4,917
44,231
10.580
8.9E9
1,45392E+03
140,097
12%.115
107.150
104,314
144.245
6,627
13.B28
11.276
2.128
1.523
4,362
4,506
2485
6.261
3.503
2.040
1.392
2475
2.237
1.140
1.626
11.82
3.008B
25.585
27.203
31102
23,079
1.461
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Figure 22. Componentes saturados obtenidos de la cromatografia gaseosa crudo Coca

Paraiso
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e Crudo Auca

Time Index Component Mass % Pezk Area
16.709 E74.2 3-methylhexans 0.0406 1.591
20,235 F01.5 n-heptane 72,9450 2,8580E+03
23.148 720.8 methyloyclohexane 0.1078 4,209
30.295 759.5 3-methyl-3-sthylpentane 0.1676 £.702
33.761 775.1 4-methylheprane 0.0418 1.641
35.118 780.8 1c,3-dimethyloyclohexans 0.0348 1.290
3B.645 784.5 it,2-dimethylcyclohexans 0.02e7 1.068
40,185 ao0.4 n-octans 0.0898 3.525
44,431 234.0 ethyloyclobexane, 0.0533 2.129
44,945 a37.9 2,6-dimethylheptans 0.0420 1.654
45,227 340.0 1,1,3-trimethylcyclohexane 0.0369 3.874
54,103 500.0 N-Lona0s. 0.0&638 2.911
58.015 9359.6 I14 0.0337 1.330
60,878 986.9 Il6 0.0320 1.261
62,460 981.4 113 0.0487 1.918
64,338 1000.0 n-decans 0.0935 3.686
EB.286 1300.1 n-tridecane 0.4883 19.214
55,090 1400.1 n-tetradecans 0.4750 18.779

Figure 23. Componentes saturados obtenidos de la cromatografia gaseosa crudo Auca

Las tablas mostradas anteriormente sefialan la presencia de una cantidad importante
de hidrocarburos ligeros presentes en la muestra por debajo de C9 (hasta
aproximadamente por el tiempo de retencion 54 segundos). Estos datos indican que
existe una baja ebullicion de los compuestos lo cual se vuelve muy valioso para las
refinerias ya que afectan directamente el rendimiento y por tanto, pueden alterar las

decisiones sobre los productos finales.

Los crudos Sacha Central y Auca contienen el compuesto n-octano a un tiempo de
retencion de 40 segundos aproximadamente, el cual es utilizado ampliamente en la
industria de combustibles, este compuesto no se encuentra presente en el crudo Coca

Paraiso ya que podria existir una degradacion de hidrocarburos, o simplemente fueron
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las condiciones de yacimiento o envejecimiento que presento el crudo. Esto también

explicaria la gran presencia de compuestos con carbonos terciarios y cuaternarios.

La composicion de las fracciones saturadas de los crudos no varia con gran
significancia, a excepcion del crudo Auca, el cual presenta menor numero de
compuestos a comparacion de los otros crudos estudiados. Pero en términos generales
los tres crudos presentan similares componentes como parafinas lineales, ciclicas,
isoparafinas, naftenos: como por ejemplo el n-nonano y el metil ciclohexano usados en

la industria petroquimica.

En los datos presentados existieron compuestos que no pudieron ser asociados con
un componente de la base de datos debido a que esta es limitada, por lo tanto no

fueron reconocidos por el equipo.

Fraccién de Aromaticos

e Crudo Sacha Central



Time
16.713
20.262
23.145
30.605
58.011
58.753
59.190
£9.771
60.881
62,465
62,900
65,056
65,567
66.792
67.214
68.214
68,422
59,041
69,311
F0.379
72,589
72,973
73,564
73.882
74012
74.914
75.346

T&.033
76,403
7E.E91
75,837
76,983
77.765
77.864
78.168
78.284
78,493
78.666
78,836
79,003
79,182
79631
79.894
80,063
£0.202
80,453
84.023
£4.218
84,938
86,365

Figure 24. Componentes aromaticos obtenidos de la cromatografia gaseosa crudo

Index
674.2
J01.7
720.8
761.0
S939.5
546.7
S50.9
G956.5
S66.9
981.5
SE5.4

1006.3
1012.4
1026.9
1031.8
1043.3
1045.7
1052.8
1055.8
1067.8
1042.0
1096.1
1103.0
1107.3
1105.0
1120.9
1126.6
1135.5
1140.2
1144.0
1145.8
1147.7
1157.7
1158.9
1162.7
1164.2
1166.9
1165.0
1171.1
1173.2
1175.4
1181.0
1184.2
1186.3
1188.0
1191.8
1240.4
1243.2
1253.2
1272.8

Component
J-methylhexane

heptane

methyloyclohexane

toluens

114

3,6~-dimethyloctane

N32
1,4-methylethylbenzensa
115

11s

120

1,2, 3-trimethylbenzene
1,4-methyl-i-propylbenzene
1,2-methyl-i-propylbenzene
4D

1, 3-methyl-n-propylbenzene
1,4-diethylbenzene
t-decahydronaphthalene
M4l

1,4, dimethyl-2 -ethylbenzene
1,4-methyl-t-butylbenzens
1,2-ethyl-i-propylbenzene
1,4-ethyl-i-propylbenzens
1, 2-methyl-n-butylbenzene
1,2,3,5-tetramethylbenzens
S-methylindan
1,2-athyl-n-propylbenzene
1, 3=mathyl-n-butylbenzane
s-pantylbenzene

n-pentylbenzens
1,2-di-i-propylbenzens
1,4-di-i-propylbenzene
tetrahydronaphthalene
naphthalena

1-t-butyl-3, 5-dimethylbenzens

1,4=gthyl-t-butylbenzens

147

148

1, 3-di-n-propylbenzene

AS
1,4-methyl-n-pentylbenzene
n-hexylbenzens
1,2,3.4,5-pentamethylbenzens

Sacha Central

Mass %% Peak Area

0.0513
27.2190
0.1259
72.591
0.0525
0.0259
0.0275
0.0374
0.0548
0.0814
0.0334
0.0568
0.0240
0.09498
0.0388
0.0417
0.0460
0.0263
0.0355
0.0718
0.0653
0.0244
0.0132
0.0259
0.0279
0.0557
0.0756
0.0547
0.0949
0.0238
0.0275
0.0255
0.0758
0.0355
0.0443
0.0655
0.0600
0.0293
0.029%9
0.0657
00678
0.1068
0.0654
0.0306
00612
0.0835
0.0487
0.0347
0.0528
0.0779

2.057
2.058E+03
5.154
2.482E+03
2.120
1.046
1.125
1.609
2,211
3.285
1,347
2.442
1.025
4.268
1.58%9
1,785
1,968
1.075
1.453
3.072
2.782
1.041
1.044
1,103
1,195
2,251
3.234
2.329
A4.043
L0015
1.113
1.255
3.217
1.505
1.524
2.665
2.686
1.246
1.210
2.831
2. 742
4.216
2.787
1.302
2.558
3.543
2.067
1.403
2.240
3.319

58



e Crudo Auca

Time Index Component Mass % Peak Area
20.237 701.5 n-heptane 40.989 2.9682E+03
30.516 760.6 toluene 36,930 3.4026E+03
32.337 768.9 1¢,2¢,4-trimethyicyclopentane 0.0231 1.705
33,764 775.1 4-methylheptane 0.0356 2.584
34.060 776.4 - 0.0164 1.190
35.265 781.4 1t,4-dimethylcyclohexane 0.0553 4.085
45.221 839.9 1,1,3-trimethyicyclohexane 0.0180 1.333
52,028 £86.9 N18 0.0323 1.210
56,933 9289 N29 0.0493 1.849
59,295 951.9 N32 0.0587 2.201
59.772 956.5 1,4-methylethylbenzene 0.0353 1.392
61.776 975.2 N35 0.0765 2.883
62,658 983.2 1,2, 4-trimethylbenzens 0.0497 1.959
65.056 1006.3 1,2,3-trimethyibenzene 0.0640 2.520
65.336 1008.6  1,3-methyl-i-propylbenzene 0.025% 1.016
65,560 1012.3  1,4-methyl-i-propylbenzene 0.0413 1.619
66,166 1019.5  2-3-dihydroindene 0.,0472 1.888
66.789 1026.8  1,2-methyl-i-propylbenzene 0.1484 5.813
67.210 1031.7 N4O 0.0696 2.608
67.964 1040.5  1,3-diethylbenzene 0.0263 1.029
68.213 1043.2  1,3-methyl-n-propylbenzene 0,0702 2.751
68,422 1045.7  1,4-diethylbenzene 0.0424 1.662
69.039 1052.8  t-decahydronaphthalene 0.057¢ 2.158
69.313 1055.9 N41 0.0550 2.063
70.239 1066.2 - 0.0516 1.508
70.380 1067.8 1.4, dimethyl-2-ethylbenzene 0.1062 4,162
72,046 1086.1 - 0.0598 2.214
72.270 10885 - 0.0668 2,471
72,432 1090.3 - 0.0639 2.363
72.591 1092.0 1,4-methyi-t-butylbenzene 0.0985 3.843
72.745 1093.7 1,2-dimethyl-3-ethylbenzene 0.0465 1.820
72,976 1096.1 1,2-ethyl-i-propylbenzene 0.1113 4,342
73.679 1104.6 1,2,4,5-tetramethylbenzene 0.2377 9.312
73.882 1107.3 1,2-methyl-n-butylbenzene 0.1479 5.768
74,018 1109.1 1,2,3,5~etramethylbenzene 0.2110 8.267
74,495 1115.4 - 0.58%0 21,798
74,914 1120.9 - 0.4776 17.678
75.352 1126.7 S-methylindan 0.8073 31.627
76.027 1135.4 1,2-ethyl-n-propylbenzene 0.2293 8.945
76.398 1140.2 1,3-maethyl-n-butylbenzene 0.1359 5.200
76,531 11419 1,3-di~i-propylbenzene 0.0315 1.226
76.686 1143.9 s-pentylbenzene 0.0453 1.922
76.832 1145.8 - 0.0418 1.545
76.988 1147.8 n-pantylbenzene 0.0493 1,923
77.413 1153.2 - 0.0292 1.080
77.579 1155.3 1,2-di-i-propylbenzene 0.0207 1.154
77.761 1157.6 - 0.1208 4.473
77.861 1158.9 1,4-di-i-propylbenzene 0.0741 2.882
78.162 1162.7 tetrahydronaphthalene 0.0951 3.780
78,282 1164.2 - 0.0863 3.195
78.454 1166.8 naphthalene 0.1282 5.256
78.654 1168.8 1-t-butyl-3,5-dimethylbenzene 0.0769 2,990
78.842 1171.2 = 0.0555 2.056

Figura 25. Componentes aromaticos obtenidos de la cromatografia gaseosa crudo
Auca
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Figura 26. Componentes aromaticos obtenidos de la cromatografia gaseosa crudo

Crudo Coca Paraiso

Time
20.164
30.682
52.003
51,787
65,057
66,792
70.284
72,393
74,033
74,145
74,920
75.368
75.405
77.577
77.769
77.863
78,172
7E.2B4
75.499
78.651
75.840
79.011
50,192
50,504
B0.945
54,028
B5.363
B5.702
BE.255
89.482

Index
701.0
761.4
BES.7
973.3

100&.3

1026.9

1067.8

1052.0

1109.3

1110.8

1121.0

1128.%

1140.3

1155.2

1157.7

1138.%

1162.8

1164.2

1166.%

1168.8

1171.2

1173.3

1187.%

1191.7

1157.1

1240.7

1272.8

1277.4

1258.3

1316.9

Component

n-heptane

toluens

N18

N35

1,2, 2-trimethylbenzens
1,2-methyl-i-propylbenzens
1,4, dimethyl-2-ethylbenzens
1,4-methyl-t-butylbenzzne
1,2,2,5-tetramethylbenzens

S-methylindan
1,3-methyl-n-butylbenzene
i,2-di-i-propylbenzens
1,4-di-i-propylbenzens
tetrzhydronaphthalens
naphthalene
1-t-butyl-3,5-dimethylbenzens
1,4-ethyl-t-butylbenzens
1,3-di-n-propylbenzane

AT

AE
1,4-methyl-n-pentylbenzens
1,2,2,4,5-pentamethylbenzens

1-methylnaphthalens

Coca Paraiso

Mass %

Peak Area

14,4176 1.2644E+03
81.0376 7.1153E+03

0.0339
0.0252
0.0343
0.0618
0.0632
0.0360
0.0364
0.0492
0.0914
0.2508
0.0642
0.0242
00666
0.0359
0.0455
0.0696
0.0713
D.0577
D.04567
0.0857
0.0802
0.0830
0.0778
0.0764
0.281e
0.0318
0.3137
0.0760

1.355
1.007
1.438
2.380
2.641
1.497
1.519
1.941
3.607
12.137
2.672
1.003
2.628
1.654
1.930
2,749
3.118
2.392
1.844
3.71%
3.326
3.442
3.225
3.166
11.712
2,810
30.469
6.723
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n-heptane

J |

toluene

pybenzene

1, 2-melhi-pro

1 4 dmethyl- 2-ethenzene
1 4-methyi-budyRenzens

12,35 elramethybenzene

2 2 24 2% 2 27 28 289 30

N w@ .w

Retention time (min.)

3 3B 337 W 3 6D & 62 63

& 66 &7 68

8 0 T @ 73
Retention time [min.)

Figura 27. Cromatograma aromaticos crudo Coca Paraiso
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NOTA: Las muestras de saturados y aromaticos fueron analizadas con el solvente

mediante el cual se fracciono.

La fraccion de aromaticos tiene similitudes apreciables entre cada crudo. La mayor
caracteristica de los datos presentados, es la cantidad de compuestos o derivados del
benceno apreciables tanto en la tabla de datos como en los cromatogramas lo que
indica una tendencia de sustitucion hetereolitica formando varios derivados con
sustituyentes alquilo a diferentes tiempos de retencion lo cual puede afectar la

reactividad de los anillos aromaticos.

En el crudo Coca Paraiso se logra apreciar un déficit notable de compuestos
aromaticos en comparacion con los de mas crudos, esto podria causar que el crudo sea
sensible a la floculacién y por ende a la precipitacion de sus asfaltenos. Ademas se
puede distinguir en el cromatograma de la fig. 27 una brecha en los tiempos de
retencion del segundo 30 al 52, en donde existen compuestos saturados que estan

presentes en los otros crudos estudiados.

Al igual que en la fraccion de saturados, el equipo utilizado no reconocié la totalidad
de los compuestos presentes en la fraccion, por lo que en las tablas presentadas
anteriormente como en los cromatogramas ubicados en la parte de anexos, existen

espacios en blanco de compuestos no identificados
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4.3.2. Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)

62

Para la obtencion de los espectros se siguio la metodologia utilizada en la seccion

3.5.2, debido a la similitud de los espectros tanto para resinas como para asfaltenos, en

esta seccidn seran resaltadas las diferencias mas importantes encontradas.

Resinas

e Crudo Auca

3257,220m1, 86,70%T

1653, 14em1, 82,13%T

I 2852 94om 4, 1431%T

v\

/

/ 160293m1, 77,1147 ‘

| | ssessont. 3292
|

*

i ‘ 694.08cm, 89,77%T
|

4000 3500 3000 2500 2000

cm-1

Figure 28. Espectro IR de resinas crudo Auca
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e Crudo Coca Paraiso
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Figura 29. Espectro IR de resinas crudo Coca Paraiso
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3259.320m-1, 84,39%T

| 1652,030m1, 81,02%T

3500 3000 2500 2000 1500 1000
cm-1

Figure 30. Espectro IR de resinas crudo Sacha Central

Las figuras 27, 28, 29 muestran el espectro de las resinas obtenidas de cada crudo,
en donde se puede observar una intercalacion de varias sefiales, las cuales
corresponden a frecuencias de vibracion de los diferentes enlaces. Se tomé en cuenta
las sefiales mas importantes a fin de complementar la informacién molecular de las
fracciones analizadas. A continuacion se muestra la tabla 7879, que resume las sefales
mas relevantes en los espectros de IR para el andlisis propuesto con sus respectivos

intervalos de frecuencia.

Tabla 6
Sefales caracteristicas encontradas en las resinas

Frecuencias (cm™) Tipos de enlaces caracteristicos

650
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3650-3200 O-H st fenoles, derivados de acidos carboxilicos,
aminas y/o amidas de intensidad variable.

3450-3200 N-H st Compuestos heteroaromaticos

3090-2860 C-H st Cicloalcanos y compuestos alifaticos de
grupos CH2 y CH3
Ar C-H st hidrocarburos aromaticos

1750-1600 C=0 st Cetonas, acidos, esteres y amidas

1625-1575 C=C asociado a sistemas conjugados y
aromaticos

1470-1430 CHS3 & asimétrico

1475-1450 CH2d

1395-1365 CH3 & sy Doblete en compuestos con grupos
metilo geminales

1450-1200 O-H d bandas indicativas de vibraciones en el
plano de fenoles y éteres

1225-980 S=0 st grupos sulféxidos

900-650 C-H & perteneciente a compuestos fuera del

plano aromaticos, alcanos, y ciclohexanos

Los datos mostrados en la tabla 6 evidencian bandas caracteristicas de
hidrocarburos como el enlace C=C el cual revela la presencia de sistemas conjugados y
aromaticos en un rango de 1625-1575.

Se puede observar frecuencias de estiramiento como: O-H que tiene alrededor de
3650-3200 caracteristicas en fenoles, derivados de acidos carboxilicos, aminas y
amidas; también se pueden encontrar enlaces N-H en un rango de 3450-3200 los
cuales simbolizan a compuestos heteroatomicos ya que se encuentran desplazados por
la formacion de enlaces hidrogeno. Igualmente, se encuentran bandas entre 1750-1600
las cuales pertenecen a enlaces C=0 de compuestos como cetonas, acidos, esteres y
amidas; asi como también enlaces S=0O que rodean los 1225-980 lo cual nos indica la

presencia de grupos sulféxidos en el compuesto. Finalmente se puede encontrar
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enlaces C-H vinculados a cicloalcanos y compuestos alifaticos de grupos CH3 Y CH2;
como también ar C-H que representa a los hidrocarburos aromaticos con una banda
entre 3090-2860.

En los datos presentados de los espectros IR, adicionalmente se encuentran
vibraciones de deformacion tanto asimétrica como simétrica de los grupos metilo
alrededor de 1470 y 1395 respectivamente; como también enlaces O-H representando
a bandas caracteristicas de éteres con una longitud de 1450-1200. En este tipo de
vibraciones se afiade el enlace C-H de compuestos fuera del plano (oop) como:
aromaticos, alcanos y ciclohexanos.

Los tres crudos estudiados presentan caracteristicas similares en cuanto a los
espectros IR, pero existe una diferencia en el crudo Sacha Central, ya que no cuenta

con las bandas entre 3090-2860 perteneciente a los enlaces C-H sty Ar C-H st.

Asfaltenos

e Crudo Auca
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Los espectros IR de los asfaltenos mostrados anteriormente, no tienen una gran
diferencia con las resinas debido a que estos compuestos son pequefios fragmentos de
kerogeno o al menos tienen los mismos origenes que el mismo y, por lo tanto, se podria
anticipar una relaciéon. De manera similar, se puede esperar una similitud en el material
expulsado de la misma cuenca de sedimentos. A demas existe evidencia de que los
aspectos estructurales de los constituyentes de la fraccion de resina pueden diferir muy
poco de los de la fraccion de asfaltenos correspondiente, siendo la diferencia principal
la proporcion de carbono aromatico dentro de cada fraccion y relacion con las funciones

carbonilo.(Taylor, Andersen, Speight, Andersen, & Speight, 2007)

Entre las principales diferencias entre los espectros de resinas y asfaltenos se
encuentra una banda entre 1075-1060 que puede pertenecer a los enlaces C=C=C
simétrico caracteristico de los alenos, cabe mencionar que el crudo Auca carece de
este enlace; adicionalmente contienen una banda en 2260-2130 la cual se la puede

adjudicar a los cianatos con un enlace OC = N.

4.3.3. Osmometria de presién de vapor

Con el fin de encontrar la masa molar de todas las fracciones de los crudos
estudiados, se procedié a realizar una curva de calibracién con benzil determinando el

valor de la constante Kcal del equipo obteniendo un valor de 195.672 kg/mol
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Figure 34. Curva de calibracion con benzil

Una vez realizado la calibracion con benzil, se procedié a medir cada fraccion de
crudo por duplicado utilizando el mismo solvente, obteniendo los resultados de las

masas molares mostradas a continuacion en la tabla 7

Tabla 7
Datos peso molecular de las fracciones
Coca Paraiso (g/mol) Auca Sacha Central (g/mol)
(g/mol)
Saturados 552.762+16.381 511.889+8.099 679.795+4.132
Arométicos 866.810+6.335 824.597+12.680 765.235+30.179
Resinas 1192.619+39.572 1235.300+57.971 1199.851+13.241

Asfaltenos 2561.432+26.821 2740.509+3.838 2329.458+8.319
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De acuerdo con los datos reportados se encontré que el peso molecular de las
fracciones aumenta, en el orden de saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos. Lo cual
puede variar dependiendo del tipo de crudo. Los valores de los pesos moleculares
dependeran del patron de calibracion, el método de separacion de las fracciones, la
temperatura utilizada en el equipo y principalmente de las concentraciones utilizadas en

el momento de la medicion.

El peso de las fracciones de resinas y asfaltenos es mayor en el crudo Auca con lo
que se puede confirmar que es el mas pesado de los tres, lo cual indica una mayor
presencia del fendmeno de asociacion intermolecular en los asfaltenos, el cual
incrementa el valor del peso molecular de los mismos. Esto se puede dar por la
presencia de luz solar y oxigeno, reduciendo el contenido y peso de las demas

fracciones.

Como se indic6 en el trabajo de Guerrero Candela & Suéarez Rios, 2005 en el caso
que se aumente la temperatura de trabajo del equipo, los pesos moleculares de los
asfaltenos disminuirdn ya que existiran menos agregados asfalteno-asfalteno, caso
contrario pasara con las de mas fracciones, ya que estas aumentaran sSu peso

molecular.
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CAPITULO V

5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1. Conclusiones

e EIl analisis SARA permite examinar los crudos por medio de sus fracciones,
desde la mas ligera (saturados) hasta la mas pesada (asfaltenos), lo cual brinda
informacion importante para futuros procesos de refinamiento, ya que al contener
componentes en una cantidad considerable de n-parafinas y naftas, estan aptos

para aportar de buena manera en la formacion de combustibles o derivados
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similares a los mismos, asi como también nos indica los problemas de
precipitacion de asfaltenos que pueden tener al momento de su transporte o
comercializacion.

El crudo Auca en cantidades porcentuales contiene 19% y 11% més asfaltenos y
resinas Il respectivamente, a comparacion con los crudos Sacha Central y Coca
Paraiso, por lo tanto se puede concluir que es el crudo mas pesado confirmando
los analisis de gravedad API.

Todos los crudos investigados presentaron una mayor cantidad de saturados que
de aromaticos, esto se podria dar debido a la naturaleza del crudo
(caracteristicas en el yacimiento) y/o a la fase estacionaria (tamafo de particulas
o tipo de material) en el momento del fraccionamiento SARA.

Los pesos moleculares promedio de la fraccion de asfaltenos demuestran que el
crudo Auca es el mas pesado con un valor de 2740.509 g/mol, seguido del crudo
Coca Paraiso 2561.432 g/mol, y el mas liviano el crudo Sacha Central con
2329.458 g/mol, estos pesos podrian variar de acuerdo a la fuente de materia
organica que tuvieron los crudos.

Los espectros IR y los porcentajes peso/peso del crudo Sacha central carece de
manera notable de aromaticos en comparacion de los crudos Auca y Coca
Paraiso, esto puede ser debido al rompimiento de anillos por medio de alguna
oxidacion o envejecimiento del crudo.

Segun el andlisis cromatografico, el crudo Coca Paraiso es el que presenta un

mayor contenido de saturados y aromaticos por lo tanto es una favorable fuente
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para la industria petroguimica debido a que contiene compuestos hasta carbono
C9 con un menor punto de ebullicion, caso contrario del crudo Auca el cual

abarca mayor cantidad de compuestos pesados como resinas y asfaltenos.

Recomendaciones

Realizar un fraccionamiento SARA variando la silica gel como fase estacionaria y
los solventes utilizados para la separacion, con la finalidad de observar la

cantidad de muestra recuperada de cada fraccion.

Desarrollar un estudio de estabilidad coloidal por medio de las fracciones
obtenidas, con el fin de determinar qué tan propenso es el crudo a generar

precipitados una vez extraido.
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e Elaborar un fraccionamiento SARA utilizando crudos de menor gravedad API,

conociendo asi los problemas que pueden causar ese tipo de crudos.

e Efectuar el andlisis de osmometria de presién de vapor con un distinto patron de
calibracion y solvente, comparando los pesos obtenidos de cada una de las

fracciones.
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