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Resumen

En este proyecto de investigacion, se llevo a cabo la caracterizacion del crudo Buena Vista antes
y después de la reaccion de hidroprocesamiento con los nanocatalizadores NiFeMo 2:1:1,
1:0.5:1 y 1:1:0.5. Mediante la aplicacién de la técnica convencional SARA, resonancia
magnética nuclear (RMN), cromatografia de gases-espectrometria de masas (GC-MS) y
gravedad API, con el objetivo principal de reducir el tiempo de anélisis de 15 dias (técnica
convencional) a 20 — 25 minutos (técnica RMN y CG-MS).

A partir de los analisis RMN se calcularon los factores de aromaticidad (FHA y FCA). Haciendo
uso de estos factores y los resultados de la técnica SARA, se desarrollaron ecuaciones de
prediccion para calcular la composicion SARA del crudo. Siendo las ecuaciones RMN *H, las

que mostraron un alto grado de ajuste (R? = 99%).

De la técnica CG-MS y RMN 3C, método DEPTQ, se obtuvieron los principales compuestos
saturados que conforman el crudo y los tipos de enlace, respectivamente. Sirviendo esta

informacion como base en trabajos de investigacion futuros.



Abstract

In this research a caracterization of Buena vista crude oil was carried out before and after
hydroprocessing reaction with NiFeMo 2:1:1, 1:0.5:1 and 1:1:0.5 nanocatalyst. Through the
conventional techniqgue SARA, NMR, GC-MS and API density, with the main objective of
reducing the analysis time from 15 days (conventional technigue) to 20-25 minutes (NMR and
CG-MS technique).

From NMR analysis the aromatic factors (FHA & FCA) were calculated. By means of these
factors and SARA technique results predictive equations were developed to calculate the crude
oil composition. Being the *H NMR ecuations, the ones who showed a high adjustment grade
(R% = 99%).

From CG-MS and 3C NMR, DEPTQ method, the principal saturated compounds and bond

types, respectly, were obtained. This information could be use for future research.



Simbologia y nomenclatura.

SARA: Saturados, Aromaticos, Resinas y Asfaltenos.

RMN: Resonancia Magnética Nuclear.

CGEM: Cromatografia de gases-espectrometria de masas)

DEMEX: Desasfaltado por extraccién

FVCCL: Fondo de vacio del crudo Cafio Limon.

HMDS: Hexametildisiloxano.

DEPT: Mejoramiento sin distorsion por transferencia de polarizacion.

Fra = Factor de aromaticidad de *H RMN.
Fca= Factor de aromaticidad de *3C RMN.
Ha = Hidrogeno alifatico total.

ar = Hidrégeno aromatico total.
Ca = Carbono alifatico total.

Car = Carbono aromatico total.

\



Introduccion

Se estima que para el afio 2030 el crudo representara el 30% del consumo global de energia ™.
En combinacidn, el petréleo pesado y extrapesado representan el 40% de las reservas totales de
petréleo en el mundo [?1. Donde para el caso particular de México, aproximadamente el 55% de

las reservas totales de petrdleo son crudo pesado 1.

El futuro de la recuperacion y procesamiento de petréleo pesado depende en gran medida del
desarrollo de tecnologias de extraccion y de caracterizacion, debido a que esta Ultima es esencial
para el modelado de comportamiento de fase, la simulacién de procesos de produccién y

refinacion, asi como el mejoramiento del crudo pesado ™.

Un desafio para las refinerias es transformar grandes cantidades de crudo pesado en productos
especificos para suplir la demanda del mercado. Para una refineria es importante conocer la
quimica del crudo y de esta manera poder tener unidades que transformen las fracciones
obtenidas en los productos deseados, con una alta pureza. Tener la informacién composicional
oportunamente también puede aportar informacidn relevante sobre los productos de reaccion,

que dan pauta al mejoramiento del hidroprocesamiento del crudo.

Los procedimientos analiticos caracterizan el crudo en términos de saturados, aromaticos,
resinas y asfaltenos (anélisis SARA), mediante precipitacion y adsorcién. En una primera etapa,
los asfaltenos son separados y cuantificados por precipitacion en solventes no polares y en una
segunda etapa los saturados, aromaticos y resinas son obtenidos por adsorcién en una cama
porosa adsorbente de arcilla o silica gel seguida de una elucién con una mezcla de solventes

apropiados y su posterior evaporacion. Los resultados se obtienen en 15 dias aproximadamente.

La técnica de Resonancia Magnética Nuclear provee informacion acerca de la naturaleza
quimica de atomos individuales de hidrogeno y carbono y mezclas complejas de crudo ademas
de las propiedades fisicoquimicas de hidrocarburos. En promedio, el tiempo de analisis consta
de 20 — 25 minutos.



En este proyecto de investigacion, se caracterizo el crudo pesado “tipo buena vista” antes y
después de la reaccion de hidroprocesamiento, mediante Resonancia Magnética Nuclear,
Cromatografia de gases-Espectrometria de masas y la técnica convencional SARA. Asi mismo,
a partir de los resultados de RMN y la técnica SARA se desarrollaron ecuaciones de prediccién

para la composicion del crudo.



1. Marco Teorico.

1.1 Resefia histdrica del petrdleo.

El petréleo significa literalmente aceite de piedra, pero se le ha designado a lo largo de la historia
con diferentes nombres: aceite mineral, nafta, betln, asfalto, pez de Trinidad, etc. Su
conocimiento no es nuevo remontandose su uso a los origenes mismos de la humanidad. En la
antigiiedad diversas culturas adoraron el fuego que surgia del suelo y se mantenia
permanentemente encendido alimentado por gas natural procedente de yacimientos profundos.
Usaron el petréleo que afloraba naturalmente para mantener el fuego sagrado en los templos

antiguos y las rocas asfalticas para la construccién de sus viviendas.

Los habitantes del Tigris y el Eufrates perfeccionaron mdltiples usos para el petréleo:
combustible, medicina, pintura y decorado de templos, y construccion. Los egipcios lo usaron
para el embalsamiento de los cadaveres, los chinos llegaron a perforar pozos, con profundidades
de hasta 3.500 pies, de los cuales extraian y conducian por tuberias de Bambu. Los persas y los
arabes avanzaron en el perfeccionamiento de tecnologias que permitian destilar el petréleo en
sus fracciones mas ligeras, para emplearlo con fines guerreros. En América, los pueblos
indigenas lo usaron en mdltiples oficios inclusive como combustible para alumbrarse en sus
viviendas, para calafatear sus canoas, reforzar sus vasijas y con diversos fines medicinales. Para
la cultura occidental del siglo XIX, la preocupacion por obtener una fuente de energia luminica

la llevaria a establecer las posibilidades del petréleo en este campo.

Hacia mediados del siglo XI1X un abogado de Nueva York, llamado George Bisell, se preguntaba
si una sustancia que se conocia como “aceite mineral” que rezumaba en las colinas de Oil Creek
en Pennsylvania, se podria explotar en grandes cantidades como combustible para lamparas.
Bisell descubre en el método de perforacion para la obtencion de sal la posibilidad de explotar
industrialmente los pozos de petroleo y decide aplicarlo. Contrata asi a E. L. Drake, para que
llevara a cabo las labores de extraccion en Titusville (Pennsylvania). El “coronel” Drake
emprende las actividades de perforacion, aplicando nuevas técnicas y dos afios mas tarde logra
extraer petroleo de un pozo, convirtiéndose asi en el primer y méas reconocido perforador en la
historia de la industria petrolera. En abril de 1861 los perforadores dieron con el primer pozo

surgente que expulsaba petroleo a un asombroso ritmo de 3.000 barriles al dia. Asi, la



produccion de Pennsylvania pasé de 45.000 barriles en 1860 a 3 millones en 1862 disipando las

preocupaciones respecto al nivel de produccion.

Todo esto condujo a una frenética oleada de prosperidad y a un ambiente de comercializacion
en el gue los precios subian y bajaban a ritmos vertiginosos. Se inicia asi lo que se denominaria
“La Carrera por el Petroleo”, que se caracterizaria por la busqueda de pozos, la explotacion
inmediata y la produccion acelerada, lo que conducia al agotamiento prematuro de la produccién
Standard Oil Company. La idea de Rockefeller era conseguir la estabilizacion del sector
petrolero haciendo que el negocio del petroleo fuera seguro y rentable, pero bajo el control
absoluto de su empresa. Asi, la empresa funcionaba de acuerdo a los despiadados métodos de
la codicia desenfrenada del capitalismo de finales del siglo XIX. Para finales de la década del
70, la Standard controlaba todos los oleoductos y refinerias dentro y fuera de las regiones
petroliferas y adquirio el dominio total sobre el comercio petrolero mundial, arrasando a su paso
con cualquier tipo de competencia y absorbiendo a todas aquellas empresas que ponia en peligro

sus intereses.

Sin embargo, a finales del siglo XIX, un nuevo y poderoso espiritu de reforma, “El
Progresivismo”, se estaba gestando en Norteamérica. Sus principales objetivos eran la reforma
politica, la proteccion del consumidor, la justicia social, mejores condiciones de trabajo y el
control y la regulacién de las grandes empresas. Entre estas, por supuesto estaba la Standard Qil
Co., que habia sido acusada de monopolizar la produccion petrolifera. La Unica manera de
controlarlas era a través del sistema politico y los tribunales. Pero la Standard se defendio
recurriendo a la figura de los “Trustes”, esto es la falsa union de varias empresas que
supuestamente asociadas funcionaban en conjunto y no como una sola empresa, el monopolio
era un hecho. La economia norteamericana se habia transformado de ser descentralizada y
competitiva, compuesta por muchas pequefias empresas industriales, en otra dominada politica
y econdmicamente por grandes combinaciones industriales llamadas trustes, muchas de ellas

con inversores y directores compartidos.

Los principales representantes del progresivismo, entre los que destacaban los medios de
comunicacion, atacaron fuertemente a la Standard, recurriendo al gobierno para que reinstaurase
la competencia, controlase los abusos y reintegrase el poder econémico y politico de los trustes.

Asi, la problemética fue llevada a los tribunales y en 1909, el Tribunal Federal dicto sentencia

4



a favor del gobierno y ordeno la disolucion de la Standard Oil Co. Esta apel6 ante el tribunal
supremo quien en 1911 confirmé la decision del Tribunal federal.

Asi, la Standard se dividio en varias entidades separadas: la mayor fue la antigua compafiia
matriz, la Standard Oil of New Yersey, con casi la mitad del patrimonio neto total; con el tiempo
pasaria a llamarse EXXON y nunca perderia su posicion de lider. La siguiente fue la Standard
de Nueva York que pasaria a llamarse MOBIL, la de California, llamada después CHEVRON,
de las demés surgieron la SHOIO (que luego seria la rama norteamericana de la BP), la
AMOCO, la CONOCO, la ARCO y la SUN. Sin embargo, aunque estaban separadas y no
compartian sus consejos de administracion, generalmente respetaron los mercados de los demas
y mantuvieron sus antiguas relaciones comerciales con lo cual la competencia entre ellas se

desarrolld con gran lentitud.

En general la empresa petrolera en el mundo se desarrollé igualmente caracterizada por una
fuerte competencia por el dominio de los territorios petroliferos y del mercado mundial, en parte

promovido por las politicas despiadadas de la Standard Qil Co.

Como ya se dijo, para 1870 el comercio mundial no solo estaba dominado por un solo estado
(U.S.A)) sino por una sola empresa, la Standard. Esta descartaba la posibilidad de cualquier
competencia ya que en ninguna otra parte del mundo se habian encontrado una fuente de

petréleo barata e importante.

A finales de siglo, comenzaron a establecerse empresas en el imperio ruso, constituyéndose en
la mayor competencia a la que tuvo que enfrentarse con agresividad la Standard sin que pudiera

realmente evitar su crecimiento. Las petroleras rusas abrieron mercados en Europa.

A finales del siglo XIX nace otra de las grandes empresas, la SHELL, que en ingles significa
concha, en honor al padre de su fundador, Marcos Samuel, quien era un comerciante de conchas.
La rapida subida de la produccion rusa, la posicion de lider de la Standard Oil, la lucha por los
mercados establecidos y nuevos, son algunos de los factores que determinaron lo que se llegaria
a conocer como “Las Guerras del Petroleo”. Pero estas no serian las Unicas empresas que

participarian en esta lucha.



En Estados Unidos, la Standard Oil veia minada su posicion dados los nuevos descubrimientos
de petrdleo en los campos de la costa del golfo y en la zona continental en Texas. Estas nuevas
fuentes combinadas con los mercados que nacian con tanta rapidez para el aceite combustible y
para la gasolina, abrieron la puerta a una legion de nuevos competidores entre las que estaban
la Gulf Oil Company de William Mellon y la Texas Oil Company, TEXACO. Aunque los
niveles de ventas habian aumentado para la Standard Oil, el porcentaje de participacion

disminuia al igual que su control sobre la produccién del crudo.

Otra empresa petrolera fue la holandesa Royal Dutch, constituida hacia 1890 bajo el
proteccionismo del propio rey holandés Guillermo I11. Un acuerdo de asociacion entre la Royal
Dutch, la Shell y la Bnito (rusa), llevaria a la Royal al puesto de lider frente a las otras empresas
europeas. Posteriormente se fusionarian la Shell con la Royal Dutch. En el medio oriente, la
empresa Anglo-Persian, inicio la explotacion petrolera en 1901, gracias a la concesion obtenida
en Persia y al apoyo del gobierno britanico, quien demostrd su preocupacion por que otras firmas
extranjeras obtuvieran el control de la explotacion del petrdleo en la regién, lo cual tendria
efectos tanto comerciales como politicos contrarios a los intereses de la Gran Bretafia en Persia.
La Anglo-Persian compraria méas tarde una empresa comercializadora inglesa cuyo nombre era

la British Petroleum, con la cual se daria a conocer mundialmente.

La preocupacién de las grandes potencias respecto a cuestiones estratégicas y politicas y la
posicién relativa frente a otras potencias se haria mas evidente en el sector petrolero con la
amenaza de la guerra. El petréleo dejé de ser solamente un rico recurso energético,
especialmente para el gobierno inglés que ya iniciaba una carrera para cambiar sus buques con

propulsion a carbon utilizando el petréleo como fuente de combustible.

Durante la guerra el petroleo se convirtio en un elemento vital que genero nuevas alianzas entre
los paises comprometidos, en materia de produccion y distribucién del petréleo y en una
condicion estratégica para quien tuviera su control. Las firmas petroleras que antes eran atacadas
por los gobiernos debido a los trustes, pasaron a ser importantes socios en las politicas
econdémicas y de guerra de los gobiernos. Asi por ejemplo la antes odiada Standard Oil of New
Jersey, en cabeza de su director, Alfred Bedford, conformo con otras firmas el Comité Nacional
de Servicio del Petréleo en Guerra, encargado de organizar los suministros de petréleo a la

guerra en Europa.



El papel del petréleo durante la guerra fue determinante, los alemanes perdieron en gran medida
por la insuficiencia para suministrar el combustible necesario para sus aviones y vehiculos en
tierra. Y los britanicos y en general los aliados se encargarian de cortar las posibilidades de

suministro.

Después de la guerra y reconocido ya el nuevo papel del petrdleo frente a los intereses de las
potencias, se dio comienzo a la gran lucha por las nuevas fuentes de petroleo ya no como fuente
de riqueza sino de poder. En el futuro, la competencia por los nuevos terrenos petroliferos ya no
se limitaria a una batalla entre emprendedores y agresivos hombres de negocios. La gran guerra
habia dejado en claro que el petréleo se habia convertido en un elemento esencial en la estrategia
de las naciones; y los politicos y burdcratas estaban ahora en el centro de las luchas arrastrados
a la competencia por una idea comun: el mundo de la posguerra iba a necesitar todavia mayores

cantidades de petréleo para la prosperidad econdmica y el poder de las naciones.

Durante la posguerra los aliados entraron en franca lucha por la reparticion de los posibles
centros productores de petréleo. Asi por ejemplo los franceses y los britanicos firmaron un
acuerdo (el acuerdo de San Remo) que tenia mutuas concesiones respecto a la explotacion del
recurso petrolero en la Mesopotamia. Por supuesto, la solidez de los intereses petroleros de los
Estados Unidos se vio amenazada con este tipo de tratos que lo dejaban fuera del negocio.
Aunque inicialmente se dieron muchas tensiones en las relaciones de los britanicos y los
norteamericanos, repentinamente los britanicos adoptaron una actitud muy conciliadora y se
mostraron muy abiertos a su participacion en Mesopotamia. Los motivos: intereses econémicos
y estratégicos con Estados Unidos y preocupacion por el sentimiento antibritanico que se habia

generado entonces. La reparticion del planeta en términos petroleros se iniciaba.

La historia de los paises latinoamericanos correria la misma suerte que las demas naciones

petroleras, se convertirian en el foco de los intereses de las potencias y en el centro de sus luchas.

En México, la Mexican Eagle consiguid las primeras producciones en 1901 comenzando con el
fabuloso Potrero del Llano 4, que producia a un ritmo de 110.000 barriles por dia y se le
consideraba el mayor pozo petrolero del mundo. México se convirtio pronto en uno de los
mayores productores del planeta alcanzando el segundo puesto para 1921. Pero el ambiente

social y politico del pais polarizo los intereses de las partes comprometidas dejando de un lado



a los nacionalistas y revolucionarios, y a las compafiias petroleras de otro. El problema de la
soberania y la propiedad era el tema candente: ¢a quién pertenecian los beneficios del petroleo?

Hasta 1984 los recursos del subsuelo habian pertenecido primero a la corona y posteriormente
a la nacion. El régimen de Porfirio Diaz habia alterado la tradicion legal otorgando su propiedad
a los propietarios de las tierras superficiales quienes a su vez aceptaban encantados el capital
extranjero que llego a controlar el 90% de las propiedades petroliferas del pais. Finalmente, la
revolucion logrd que en la constitucion de 1917 se restableciese el principio de propiedad
nacional convirtiéndose en el centro de batalla. México habia reconquistado el petréleo, pero no
podia extraerlo o comercializarlo sin capital extranjero, mientras que los inversionistas no
querian correr el riesgo sin tener contratos seguros y la posibilidad de obtener beneficios. Los
banqueros norteamericanos mientras tanto estaban interesados en que México cumpliera con los
pagos de su deuda externa por lo cual apoyaron sus esfuerzos por obtener mayores beneficios
del producto petrolero, en contra de las compafiias petroleras de Estados Unidos, quienes
Ilegaron a pedir al gobierno norteamericano que aplicara sanciones e interviniera militarmente

para proteger las “vitales” reservas petroliferas de propiedad norteamericana en México.

Cuando Washington miraba hacia el sur veia inestabilidad, inseguridad, bandidaje, anarquia,
incumplimiento de los contratos y una peligrosa amenaza del trafico de un recurso estratégico.
En 1934 llegaria al poder el general Lazaro Cardenas, hombre de inclinaciones izquierdistas
quien fomento la reforma de las tierras, la educacion y un costoso programa de obras publicas.
Después de muchas confrontaciones con las empresas petroleras, el 18 de marzo de 1938,
Cardenas nacionalizé el petrdleo mexicano. En su lucha posterior los mexicanos demostrarian
al mundo que las compafiias petroleras no eran tan omnipotentes como se jactaban de serlo y
que los paises podian desafiar con éxito su dominio financiero y econémico, y que las empresas
estatales podian manejar con eficiencia las operaciones petroleras como lo hizo la Compafiia
Nacional Mexicana de Petroleos, PEMEX, encargada de los yacimientos y refinerias
nacionalizados. El caso de Venezuela seria diferente. Dados los beneficios que se podian
obtener, el temor a la escasez y el nuevo papel del petréleo en el poder de las naciones,
desencadenaron lo que la Royal Dutch/Shell, denominé en su memoria anual de 1920 “la lucha
por la nueva produccion... no podemos permitir que nos despojen en esta lucha por obtener

nuevos territorios... nuestros gedlogos estan en todas aquellas partes donde hay la mas remota



posibilidad de éxito”. Venezuela estaba en la cabeza de la lista. Bajo la dictadura corrupta del
general Juan Vicente GOmez, quien durante veintisiete afios gobernara Venezuela, las
compafiias petroleras encontraron un buen ambiente para invertir en exploracion. La primera
fue la Royal Dutch/Shell que para 1922, después de nueve afos de presencia en el pais y a pesar
de las malas proyecciones dadas por los ge6logos norteamericanos a la produccion venezolana,
comenzaba la explotacién de petrdleo en el Lago Maracaibo. El descubrimiento del pozo
Barroso con una produccion de casi 100.000 barriles por dia, inauguro una gran fiebre de
petréleo. Mas de 100 grupos principalmente norteamericanos y algunos britanicos pronto

estuvieron activos en el pais.

Para 1929, Venezuela producia 137 millones de barriles y ocupaba el segundo lugar después de
Estados Unidos en la produccion total. El petr6leo dominaria hacia los afios treinta el 90% de la
economia venezolana, haciéndose necesaria, después de la caida de Gémez, una regulacion del
sector y una revision de los acuerdos contractuales entre la nacion y las compafiias que
producian su petroleo. Esto desencadeno enfrentamientos entre las partes. EI gobierno
norteamericano intervino directamente para evitar otro México y salvaguardar lo que en medio
de la guerra era un premio estratégico. Venezuela con un fuerte espiritu nacionalista, pero con
un sentido préactico de los negocios logro durante el gobierno de Rotulo Betancourt (1945-1947)
y siendo ministro de desarrollo Juan Pablo Pérez Alfonso, un razonable acuerdo de beneficios
con las petroleras del cincuenta por ciento para ambas partes (aunque ya se habia realizado
Venezuela solo recibia el cuarenta por ciento). EI gobierno venezolano recibié un siete por
ciento mas de los que recibio México con la nacionalizacion y su produccion era seis veces

mayor.

Uno de los ejemplos mas claros de lo que podian hacer las empresas petroleras en el ejercicio
de su poder, especialmente frente a débiles y corruptos gobiernos, fue el desarrollo petrolero en
Colombia. Las dos principales concesiones del pais otorgadas hacia 1905 fueron la de Mares y
la Barco. Ambas serian adquiridas habilmente durante la década de 1910 por las compafiias
norteamericanas Exxon y Gulf Oil Company respectivamente. La primera exploté ampliamente
los yacimientos con el objetivo primordial de exportacion sin preocuparse por las necesidades
de combustible internas, y la segunda ni siquiera inicio la explotacion de los yacimientos, sino

gue los mantuvo como reservas. Asi pues, Colombia recibia un escaso 10% de regalias por ricos



yacimientos que afloraban naturalmente, en contratos que durarian treinta afios. Durante la
década de 1920, a pesar de la lucha que algunos dirigentes y de los trabajadores petroleros, por
obtener un miserable 5% adicional de regalias, las empresas petroleras se mostraron inflexibles
y la elite colombiana incapaz de confrontarla dada su posicion en favor de los Estados Unidos.
Esta actitud se afianzaria aun més durante la década de 1930, cuando asumié Enrique Olaya
Herrera para quien las regalias eran asunto secundario. Creia que la clave para sacar a Colombia
adelante era rehacerla a imagen de los Estados Unidos, atraer la inversion de sus compafias y
obtener los necesarios empréstitos de la banca norteamericana. Y seria esta Ultima
conjuntamente con el gobierno estadounidense quienes determinarian las condiciones de las
politicas petroleras, al condicionar dichos empréstitos a la aprobacion de favorables proyectos
de ley hacia las compafiias petroleras. En 1931, Olaya Herrera lograba la aprobacién de la ley
37 que cubrid a las compafiias petroleras con privilegios y beneficios y excluia las clausulas
nacionalistas que aparecian en los proyectos de ley anteriormente presentados por el ministro

de minas Montalvo.

La nueva ley reducia las regalias para nuevos hallazgos, disminuia impuestos, eliminaba
requisitos y no obligaba a las compafias a presentar informes regulares al gobierno como
tampoco a contratar colombianos en cargos ejecutivos. Aln asi algunas compafiias
norteamericanas no quedaron contentas y crearon un ambiente hostil que impidié la entrada de
los tan anhelados empréstitos. La reduccion de las exportaciones hacia los Estados Unidos,
ademas, obligd a la reduccion de salarios y despidos por parte de la Exxon que tenia un
monopolio sobre la produccion, refinacion y distribucién colombianas. Se negaba asi todas las
falsas promesas referentes a la prosperidad que la nueva legislacion colombiana habria de traer

al pais.

La lucha de los trabajadores petroleros y algunos lideres nacionalistas hizo posible en la década
de 1940 la creacion de una empresa estatal que se encargara de la concesion de Mares cuyo
contrato pronto habria de expirar. En 1951, se cred finalmente la Empresa Colombiana de
Petroleos, ECOPETROL, que seria la encargada de regular la produccion petrolifera del pais
sin desprenderse completamente de la influencia de las compafiias extranjeras y del gobierno

norteamericano.
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La historia del petréleo siempre ha estado caracterizada, en términos de Daniel Yergin, por una
“lucha voraz por el dinero y el poder”, en la que los débiles han llevado la peor parte. Las
presiones econdmicas, politicas y hasta militares, el incumplimiento de los contratos, el fomento
de politicas petroleras con beneficios unilaterales y de la corrupcion en la clase dirigente, asi
como la afectacion del medio ambiente, la cultura y la estabilidad social de los “pequetios”
paises productores, dejaron profundas huellas en paises como los latinoamericanos, buscaron

afanosamente una salida a sus problemas econdmicos en la produccion petrolera “1.

1.2 Definicién y composicién del crudo.

El crudo es una mezcla liquida compleja hecha de un vasto ndmero de compuestos
hidrocarbonados que consisten principalmente de carb6n e hidrogeno en diferentes
proporciones. Adicionalmente, pequefias cantidades de compuestos organicos conteniendo

azufre, oxigeno nitrégeno y metales como vanadio, niquel, fierro y cobre.

La relacién hidrogeno o-carbono afecta las propiedades fisicas del crudo. Conforme la relacion
hidrogeno -carbono disminuye, la gravedad y el punto de ebullicién de los compuestos
hidrocarbonados incrementa. Aunado a que, entre mayor sea la relacién hidrégeno-carbono en

la alimentacion mayor seré su valor para refinar debido a que menor hidrégeno es requerido.

La composicion del crudo, en una base elemental, cae dentro de ciertos rangos
independientemente de su origen. La Tabla 1.1 muestra que los contenidos de carbono e
hidrogeno varian dentro de rangos estrechos. Es por esta razon que el crudo no se clasifica en

base al contenido de carbono.

Tabla 1.1 Composicion Elemental del Crudo (Roussel y Boulet, 1995) B,

Elemento Composicion (%)
Carbono 83.0-87.0
Hidrogeno 10.0-14.0
Azufre 0.05-6.0
Nitrogeno 0.1-0.2
Oxigeno 0.05-2.0
Ni < 120 ppm
A% < 1200 ppm
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A pesar de sus bajas concentraciones, las impurezas como el azufre, nitrégeno, oxigeno y los
metales, son indeseables debido a que afectan la calidad de los productos elaborados. El
envenenamiento catalitico y la corrosion son los efectos mas notables durante el refinamiento

del petroleo.

Existen 3 clases principales de hidrocarburos. Estos estan basados en el tipo de enlace carbono-

carbono presente. Estas clases son las siguientes.

e Hidrocarburos saturados, contienen solamente enlaces sencillos carbono-carbono, son
conocidos como parafinas o alcanos si son aciclicos y naftalenos o cicloalcanos si son
ciclicos.

e Hidrocarburos Insaturados, contienen mdltiples enlaces carbono-carbono (doble, triple
0 ambos enlaces). Son insaturados por que contienen menos hidrégenos por carbono que
las parafinas. Los hidrocarburos insaturados que contienen un doble enlace son
conocidos como olefinas y los que contienen un triple enlace carbono-carbono son como
alquinos.

e Hidrocarburos Aromaticos, son una clase especial de compuestos ciclicos similares en

estructura al benceno [

1.2.1 Parafinas.

Las parafinas son productos cerosos derivados del petréleo; este término proviene del latin
“parum affinis” que significa que tiene poca afinidad, pues estas son un material inerte y muy
estable. A su vez constituyen una familia de hidrocarburos conocidos como alcanos o
parafinicos. Estan caracterizadas por tener longitudes de C18 hasta C60. Su peso molecular

oscila entre 320 y 800 y presentan consistencia sélida a temperatura ambiente [,
De acuerdo a su estructura las parafinas se clasifican de la siguiente manera.

e Parafinas de cadena lineal (n-parafinas): Son alcanos saturados cuya estructura

molecular es practicamente lineal. Su formula quimica es Cn Han+2, donde n>20.
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e Isoparafinas o de cadena ramificada: Son hidrocarburos saturados (alcanos) en cuya
estructura molecular predominan las cadenas ramificadas. Estas ramificaciones estan
principalmente constituidas por radicales lineales, C1-C6, o bien ciclos de 5 6 6

carbonos "1,

Las parafinas también se clasifican en ceras parafinicas y ceras microcristalinas, las cuales
presentan un mecanismo de dafio diferente si llegaran a depositarse, debido al tamafio de sus

cristales.

Las ceras parafinicas son depodsitos procedentes de un aceite crudo, éstas se encuentran
comprendidas por parafinas que contienen entre 16 a 30 carbonos en cadena lineal. La estructura
molecular que se forma se conoce como macro-cristales, los cuales tienen forma de agujas, que
al conglomerase constituyen grandes depoésitos de cera que ocasionan diversos problemas en las

lineas de produccidn de pozos petroleros y en la formacion.

Las ceras microcristalinas se encuentran en las parafinas que contienen entre 30 a 60 carbonos,
con pesos moleculares entre 450 y 800 uma. Son compuestos de cadena lineal con
ramificaciones y grupos ciclicos a lo largo de la cadena principal. A diferencia de las ceras
parafinicas (macro-cristalinas), sus cristales son pequefios e irregulares lo que hace que no

tiendan a aglomerarse, permaneciendo dispersos y sin formar depésitos €1,

1.2.2 Olefinas.

Los alquenos son llamados cominmente olefinas, dada las propiedades que presentan, en
especial el eteno debido a su factibilidad para producir éleos, dicho nombre proviene del latin

6leum, que se refiere a liquidos grasos, su formula general es CnHan.

En las olefinas es muy facil indicar su estado de agregacion y por ende su propiedad fisica de
acuerdo al numero de atomos, por ejemplo, los primeros tres compuestos de los alquenos (eteno,
propeno, buteno) son gases a presion y a temperatura ambiente; los demas son liquidos,

posteriormente, a partir de la molécula de 16 atomos de carbono en adelante, son solidos !,
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Comunmente las olefinas se clasifican de dos maneras diferentes, las cuales se describen a

continuacion.

e Como olefinas ciclicas o aciclicas (alifaticas), en las que el doble enlace esta ubicado entre
los &tomos de carbono que forman parte de un ciclo (anillo cerrado) o de una agrupacion de
cadenas abiertas, respectivamente.

e Como monoolefinas, diolefinas, triolefinas, etc., en las que el nimero de dobles enlaces por

molécula es, respectivamente, uno, dos, tres o algdn otro ntimero 1,

Actualmente las principales fuentes de olefinas son el craqueo térmico en fase vapor, el craqueo
catalitico en lecho fluidizado y la deshidrogenacion catalitica. En el caso particular de la
produccién de etileno a partir de etano, la misma se lleva a cabo a traves de procesos de

deshidrogenacion térmicos o cataliticos [,

1.2.3 Naftenos (cicloalcanos).

Los hidrocarburos saturados que tienen, al menos, un anillo formado por atomos de carbono se
conocen como cicloalcanos. Se encuentran dentro del grupo de compuestos aliciclicos
(compuestos alifaticos ciclicos) y, al igual que los hidrocarburos alifaticos, pueden ser saturados
0 no saturados. Los primeros se denominan cicloalcanos y los del segundo tipo cicloalquenos,

cicloalquinos, cicloalcadienos, etc. La férmula molecular de los cicloalcanos es CnHzn 2,

Las moléculas de los cicloalcanos son mas simétricas y regulares que las de los alcanos; por
ello, las atracciones intermoleculares son mayores y también la compactacion y la capacidad de
empaquetamiento. En consecuencia, los cicloalcanos tienen densidades mayores y temperaturas

de ebullicion y fusion mas altas que los correspondientes alcanos ™31,

Los cicloalcanos también son conocidos como naftenos, hay muchos tipos de naftenos presentes
en el crudo de petrdleo; pero excepto para los compuestos de peso molecular més bajo, no se

tratan generalmente como compuestos individuales 41,

En refineria, a menudo se suele considerar el contenido total de naftenos (N) y aromaticos (A)
como un indicador del octanaje que se puede producir a partir de una determinada alimentacion.

Este indicador generalmente se expresa como N+A o N+2A. Existen varias correlaciones, segun
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las cuales, a partir de cargas nafténicas se obtiene nimeros de octano y rendimientos mayores

en la nafta reformada %1,

1.2.4 Arométicos.

Los hidrocarburos llamados aromaticos forman una gran familia de compuestos que tienen un
nacleo comun, el nucleo bencénico, cuya estructura suele representarse como la del 1,3,5
ciclohexatrieno, aunque sus propiedades no correspondan a dicha estructura. A causa de la
estructura ciclica insaturada también se les llama arenos. El nombre “Hidrocarburos aromaticos”
proviene del siglo XIX, cuando se conocieron varios productos (balsamos, resinas, esencias)
con aromas intensos Yy resulté que contenian el nicleo bencénico. Los compuestos aromaticos o
arenos son derivados sustitutos del benceno o formados por la union de varios nucleos

bencénicos [,

En general, los aromaticos no solamente son las materias quimicas mas usadas, sino también las
mas importantes. En Europa occidental, en 1976, constituian en peso el 31% de todos los
plasticos, el 66% de todos los productos de caucho sintético y el 77 % de todas las fibras

sintéticas.

Aun cuando en principio es posible la sintesis de aromaticos a partir de moléculas simples
alifaticas, como, por ejemplo, benceno de acetileno o xilenos de di-i-buteno, hasta ahora

ninguno de estos procesos ha encontrado aplicacion industrial.

Las materias primas adecuadas para la extraccion y obtencion rentable de aromaéticos, se

obtienen solo por procesos de transformacion térmica o catalitica en las coquerias y refinerias
[17]

El benceno y los hidrocarburos que con él tienen relacion, resultan como subproductos de la
obtencion, a partir de la hulla, del coque, necesario para la siderurgia. Calentada la hulla a
elevada temperatura, da un residuo de coque, un gas que se usa para alumbrado, etc. (gas de
hulla). La redestilacion del alquitran suministra una serie de hidrocarburos aromaticos como

benceno (CsHe), naftaleno (CioHs) y antraceno (Ci4H10); algunos de estos compuestos son el
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punto de partida para la obtencion de colorantes sintéticos, plasticos, insecticidas (DDT),
sulfamidas y otras drogas %8I,

1.2.5 Compuestos Sulfurados.

La calidad y el precio del crudo dependen del contenido de azufre. El crudo dulce contiene un
méaximo de 0.50 % de azufre total, mientras que el crudo amargo contiene un maximo de 2.99
% de azufre total *°1. En la practica se mide la cantidad de azufre total (bajo todas las formas)
contenida en los crudos determinando la cantidad de SO, formada por la combustion de una
muestra de crudo, y se tiene en cuenta esta cantidad para evaluar su precio. A veces también se
determina el azufre elemental y H>S disuelto, cuando estan presentes. Los compuestos

sulfurados se clasifican en seis grupos quimicos diferentes.

a) Azufre libre.

Raramente presente en los crudos, pero puede encontrarse en suspension o disuelto. El crudo de
Goldsmith (Texas, Estados Unidos) es el mas rico en azufre libre (1% en peso, para un contenido
en azufre total de 2.17 %). Proviene de los componentes de la roca almacén por reduccion de

los sulfatos 291,
b) Sulfuro de hidrégeno H2S.

Se forma cuando el azufre oxida a un hidrocarburo, tal como parafina caliente o al reaccionar
con cualquier otro agente reductor hidrogenado. También se produce por tratamiento de casi
todos los sulfuros de elementos. Es un gas que se condensa a -62 °C y se congela a -83 °C, muy
por debajo de los correspondientes puntos de fusion y de ebullicion del agua 2%,

El sulfuro de hidrégeno, es un gas venenoso y que puede ser causa de graves accidentes durante
la manipulacion del crudo por la formacion de atmosferas cuya presencia puede hacerlas
irrespirables y con consecuencias fatales. La determinacion del contenido en sulfuro de

hidrogeno puede realizarse mediante la norma UOP 169 o norma equivalente 221,
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c) Tioles 0 mercaptanos.

Estos compuestos son los analogos sulfurados de los alcoholes y fenoles. Por su estructura
electronica los tioles no forman puentes de H y sus puntos de ebullicion son mucho mas bajos

que los de los alcoholes y mas cercanos a los de los hidrocarburos del mismo peso molecular.

Tienen olores muy desagradables y penetrantes (A huevos podridos) que se detectan en el aire

en proporcion de 1 mg/50 m?2 231,

Los mercaptanos en el petrdleo se determinan facilmente por coulombimetria. Se disuelve la
muestra de petréleo en una mezcla de benceno y de metanol acuoso y se regula el pH de la
disolucion con amoniaco y nitrato aménico. Un electrodo de plata genera al reactivo valorante,
los iones de plata; el electrodo auxiliar es de platino, sumergido en una disolucién de nitrato
amonico. A medida que son generados iones de plata; estos reaccionan con los iones mercapturo,
la reaccion es cuantitativa. El punto final se reconoce con el par constituido por un electrodo de
plata-sulfuro de plata y un electrodo de vidrio, par que indica la concentracion del ion de plata

cuando aparece en exceso después de la eliminacion de los mercaptanos 24,
d) Sulfuros.

Los sulfuros son quimicamente neutros, tienen una estructura lineal o ciclica. Para un mismo
namero de &tomos de carbono, su temperatura de ebullicién es mas elevada que la de los
mercaptanos. Constituyen la mayoria de los hidrocarburos sulfurados de los cortes medios

(queroseno y gasoleo).
e) Disulfuros.

Estos productos son dificiles de separar y es la razén por la que muy pocos se han podido
identificar (disulfuro dimetilico, disulfuro dietilico). Solo recientemente se ha comenzado a

poder identificar productos mas complejos del tipo trinaftenodifenildisulfuro.
f) Tiofeno y derivados.

La presencia del tiofeno y de sus derivados en los crudos fue detectada en 1899, pero hasta 1953,
fecha en la que los metiltiofenos fueron identificados en el queroseno derivado del crudo irani

Agha Jari, se creia que provenia de la degradacion de los sulfuros en el curso de las operaciones
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de refino. Por fin su presencia dejo de plantear dudas tras la identificacion de los benzotiofenos
y sus derivados y més recientemente los naftenobenzotiofenos en los cortes pesados.

La mayor parte del azufre contenido en un crudo se encuentra concentrada en los cortes pesados
y en los residuos, bajo forma de compuestos sulfurados de hidrocarburos de tipo
naftenofenantreno, naftenoantraceno o bajo forma de benzotiofenos, es decir, moléculas con
uno o varios ciclos nafténicos y arométicos y que encierran frecuentemente un solo atomo de

azufre [%],

En las figuras 1.1 y 1.2 se muestran ejemplos de estos compuestos.

F Hsq
S—5 HS_ R
H-8 ;
2 H,C ~
Acido sulthidrico Disulfuros Tioles alquilicos
CH;
HS o/ g
Tiofenol Dietilzulfiro Sulfuros ciclicos
LD LY O
Tetrahidrotiofeno Tiofeno Benzotiofeno
owe owpo®
Dibenzotiofzno Benzo (b) nafto (2,3-d) tiofene
Suse O
8
7, £, 9, 10-tetrahidro-benzo (b) nafto (2,3-d) tiofeno Benzo (b) nafto (1.2-d) tiofeno

Figura 1.1 Compuestos de azufre encontrados en el petréleo 1261,
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Benzo (b) nafto (2,1-d) tiofeno 4a, 10 a-dihidrotiantreno

Fenantro (4,3-bed) tiofeno Tetrafeniltiofenn

Figura 1.2 Compuestos de azufre encontrados en el petréleo (continuacién) (261,

1.2.6 Compuestos de oxigeno.

El oxigeno en los petroleos crudos (0-2%) se encuentran principalmente en las fracciones de
destilacién por encima de 400°C, y constituye parte de los fenoles, acidos carboxilicos, cetonas,

ésteres, lactonas y éteres [271

El oxigeno se encuentra en los siguientes compuestos.

a) Fenoles

Formados por la sustitucion de un &tomo de hidrégeno por un grupo hidroxilo, OH, en un anillo
aromatico.

b) Furanosy benzofuranos

En los cuales un anillo oxigenado es condensado en uno o mas anillos aromaticos.

¢) Acidos carboxilicos

R-COOH, donde R es un radical alquilo, un anillo aromatico, o un anillo saturado. En este caso,
son acidos nafténicos para los cuales el grupo carboxilico esta enlazado a una molécula de
ciclopentano o ciclohexano. Los acidos nafténicos causan problemas de corrosion.

d) Esteres

R-COO-R’, donde R y R’ son radicales alquilo o aromaticos 28],
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Ejemplos de estos compuestos se muestran en la figura 1.3.
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P Acido carboxilico
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Figura 1.3 Compuestos de oxigeno encontrados en el petréleo (continuacion) 21,
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1.2.7 Componentes de nitrogeno.

El nitrégeno que se encuentra en el petréleo es de tipo orgénico y se localiza mayoritariamente

en compuestos aromaticos tipo piridina y en heterociclos aromaticos como el indol B9,

Un contenido alto de nitrogeno es indeseable ya que los compuestos orgénicos nitrogenados son
causa de serios envenenamientos en los catalizadores utilizados en el procesado. Los crudos que
contienen nitrogeno en cantidades superiores al 0.25% en peso requieren procesados especiales

para eliminar al nitrogeno (.
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@ | P 1\_/ N
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i 4 ()
(Ij N N =
O (X2 -
H N
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i T R
: e e
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No bisicos

N N
i H H
Pirrol Indol ‘I Carbazol
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NH,
H;C WNH; @
Alguilaminas Amlina

Figura 1.4 Compuestos de nitrégeno encontrados en el petréleo (continuacion) B2,
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1.3 Propiedades del crudo.

1.3.1 Punto de fluidez.

Es la temperatura mas baja que el petroleo fluye cuando se somete a enfriamiento progresivo,

bajo condiciones prescritas [,

El punto de fluidez de un crudo refleja la capacidad de la parafina dentro del crudo para
desarrollar una red cristalina lo suficientemente resistente para retener e inmovilizar la fase
aceite. Al enfriar un producto del petréleo se alcanza un punto en donde algunos de los
compuestos que lo constituyen empiezan a solidificar y si el enfriamiento continua, el producto

no fluira.

El punto de escurrimiento es la temperatura 5° F (3° C) mayor que la temperatura a la cual el

producto deja de fluir 41,

1.3.2 Gravedad API.

Las normas americanas ASTM miden la densidad relativa o peso especifico de los productos
del petroleo en grados APl (American Petroleum Institute), pudiéndose pasar de densidad

(60°/60°F) a grados API y viceversa mediante las siguientes férmulas de conversion.

SG = 141.5/ (Grados API + 131.5) [ec. 1.1]
Grados API = 141.5/SG - 131.5 [ec. 1.2]

En las medidas de densidades relativas (Normas ASTM) la temperatura “standard” para el aceite

es de 60°F y también para el agua 60°F; expresandose por 60°/60°F 31,
La gravedad API puede tener un rango de 8.5 para crudos muy pesados a 44 para crudos ligeros.

El crudo puede generalmente ser clasificados de acuerdo a la gravedad, como se muestra en la
Tabla 1.2 1361,
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Tabla 1.2 Clasificacion del crudo B¢,

Tipo de Crudo Grados API
Crudos Ligeros API = 38
Crudos Medios 38 = API =29
Crudos Pesados 29> API=8.5
Crudos Exfrapesados API<8.5

Los estandares ASTM D 287 y D 6822 describen métodos estandar de prueba para determinar
la gravedad API por medio de un hidrometro. De acuerdo con los principios de la flotacion, el
hidrometro alcanza una posicién de reposo que depende de la densidad del liquido. El vastago
tiene una escala calibrada para tomar en forma directa la lectura de densidad, gravedad

especifica o gravedad API 7,

1.3.3 Residuo de carbon.

Esta relacionado al contenido de asfalto del crudo y a la calidad de la fraccion de base lubricante
que puede ser recuperado. En la mayoria de los casos, los crudos con menores valores de residuo

de carbon son los de mayor valor 81,

1.3.4 Contenido en sales.

Los yacimientos de petréleo se suelen encontrar junto a grandes depositos de sal, que es extraida
junto con el crudo. Durante las operaciones de extraccion y, sobre todo, durante su almacenaje
y proceso de refino, se pueden producir grandes dafios por corrosion y contaminacion de
cloruros en el equipo usado, salvo que la sal sea eliminada. Para ello es absolutamente necesario

que el contenido de sal en el crudo sea medido de forma precisa.
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Para determinar la cantidad de sal disuelta en el crudo ASTM ha desarrollado un método basado
en la conductividad de la mezcla. El rango de concentracion cubierto por el método es de 0 a

500 mg/kg como concentracion de cloruros por volumen de petréleo crudo 9,

1.3.5 Factores de caracterizacion.

El factor de caracterizacion Kuop fue introducido por los investigadores de la sociedad
“Universal Oil Products Co”. Dicho factor parte de la base de que la densidad de los
hidrocarburos esta ligada a la relacion H/C (por tanto, a su caracter quimico) y que su punto de

ebullicion esta relacionado con el nimero de atomos de carbono.

Asi, se ha definido un factor de caracterizacion Kuor (0 Kw) para los hidrocarburos puros que
depende Unicamente de su punto de ebullicion y de su densidad.

T/1.8)/3
KUOP = (/T) [eC. 13]

Siendo T la temperatura de ebullicion en Kelvin y S la densidad relativa estandar. Asi, la Kuop
de los hidrocarburos puros es de:

e 13 para parafinas,

e 12 para hidrocarburos en los que el peso relativo de las cadenas y de los anillos son
equivalentes,

e 11 para naftenos puros,

e 10 para aromaticos puros.

Para extender la aplicacion de este factor de caracterizacién a las mezclas complejas de
hidrocarburos como son las fracciones del petréleo, se introduce el concepto de temperatura

media ponderada de ebullicion, calculada a partir de las curvas de destilacion ASTM o TBP.

La temperatura media ponderada (TMP) se define a partir de la temperatura a la que destila 10,
20, 50, 80 0 90% del producto estudiado 101,
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1.3.6 Intervalo de destilacién.

El intervalo de ebullicion del crudo proporciona una indicacion de los distintos productos
presentes. El tipo més util de destilacion, se conoce como una destilacion de punto de ebullicion
verdadero (PEV, siglas inglesas TBP) y generalmente se refiere a una destilacion realizada en
un equipo que logra un grado de funcionamiento razonable. No existe ningun ensayo especifico
utilizado para una destilacion PEV, aunque las destilaciones Hempel del U.S. Bureau of Mines
y las ADTM D-285 son los ensayos mas comunmente utilizados. Ninguno de los dos especifica
el nimero de platos o la razon de flujo utilizada y, como consecuencia, hay una tendencia hacia
el uso de los resultados de una destilacion 15:5 méas que de una PEV. La destilacion 15:5 se

lleva a cabo utilizando 15 platos tedricos a una razon de reflujo de 5:1.

El intervalo de destilacion del crudo tiene también que ser correlacionado con las destilaciones
ASTM vya que las especificaciones del producto se basan generalmente en las destilaciones
ASTM simples, ensayos D-86 y D-158 [44,

1.3.7 Viscosidad.

La medicion de la viscosidad del crudo a diferentes temperaturas es particularmente importante
para el calculo de la caida de presion en tuberias y en sistemas de bombeo en refinerias, asi

como para la especificacion de bombas e intercambiadores.
El cambio en la viscosidad con la temperatura no es el mismo para todos los crudos.

La viscosidad de un crudo parafinicos incrementa rapidamente con el decremento de
temperatura, por el contrario, para los crudos nafténicos, el incremento en la viscosidad es mas

gradual.

La viscosidad es determinada midiendo el tiempo que le toma al crudo fluir a través de un tubo
capilar de una longitud dada a una precisa temperatura. Esto es conoce como viscosidad
cinematica, expresada en mm?/s. Esta definida por los estandares, NF T 60-100 0 ASTM D 445.
La viscosidad también puede ser determinada midiendo el tiempo que le toma al crudo fluir a

través de un orificio calibrado: estandar ASTM D 88 [42,
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1.3.8 indice de refraccion.

Es uno de los ensayos mas precisos que se pueden realizar en una fraccion del petroleo. Asi, el
método ASTM D 1298 tiene una reproducibilidad excepcional del 0,00006. Por ello, aparte de
su uso en el método ndM, la medida del indice de refraccion es muy utilizada porque permite
conocer pequefias diferencias en la calidad de los productos, que no se podrian detectar por otros
métodos. El Unico limite de aplicacion es el color de la muestra que debe ser inferior a 5 en la
escala ASTM D 1500 121,

1.3.9 Punto de congelacion.

En condiciones de bajas temperaturas, del crudo pueden precipitar los hidrocarburos parafinicos
de alto punto de congelacion. El punto de congelacion o de vertido de un crudo es una indicacion
de la minima temperatura a que un crudo puede ser trasegado con una bomba o almacenado en
estado liquido. Para determinados crudos, altamente parafinicos, esta temperatura puede ser
superior a la ambiental en determinadas latitudes y épocas del afio, en cuyo caso hay que prever
cuando se procede a su transporte o0 almacenamiento, el adecuado calentamiento con serpentines
o0 traceado con vapor u otros sistemas y la necesaria calorifugacion de lineas y tanques para

evitar pérdidas de calor.

La determinacion del punto de congelacidn en crudos se realiza mediante el ensayo normalizado
ASTM D 5853, pudiéndose utilizar también la ASTM D 97 o norma equivalente [*41,

1.3.10 Presion de vapor de Reid.

La presion de vapor Reid (PVR) de un crudo, es la presidn que ejerce el vapor sobre el liquido
del cual se liberd dentro de ciertas camaras especiales de liquido y de vapor, al someter una
muestra de crudo a la prueba de laboratorio propuesta por Reid, misma que Se encuentra

influenciada por el vapor de agua a 37.8 °C (100°F), la cual esta especificada en el
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procedimiento A del ASTM D323-89, la PVR es un pardmetro que se utiliza en la determinacion

de la calidad del petroleo crudo 151,

1.3.12 NUmero de octano.

El indice o niumero de octano de un combustible (NO) es un nimero que se corresponde con la
proporcién (en %) de isoctano que debe haber en una mezcla de isoctano-heptano, que tenga la
misma tendencia a la detonacion que el combustible. El indice de octano de un combustible
puede ser mayor de 100 o menor de 0. Las gasolinas comerciales, gracias a los aditivos que se

les incorporan, suelen tener un indice de octano que varia entre 90 y 98 [46],

1.3.13 Numero de cetano.

La facilidad de ignicion de un gasdleo se expresa mediante el nimero de cetano (N.C.). De entre
los hidrocarburos principales que componen el gasoleo, el cetano, de formula CisHass, €s de
mayor facilidad de inflamacién y se le asigna el N.C. = 100. Por el contrario, el alfa-metil-

naftaleno, de formula C11H1o, es de dificil inflamacion y se le asigna N.C. = 0 [47],

1.3.14 Punto de inflamacion.

El punto de inflamacién mide la minima temperatura a la que una llama produce la inflamacién
de los gases producidos por la evaporacion superficial del combustible confinado en un vaso
abierto o cerrado. Da una indicacion de la cantidad de componentes ligeros presentes y de las
condiciones de seguridad que deben adoptarse en la utilizacion del combustible para prevenir
accidentes. La norma ASTM D 93 permite la determinacion de esta caracteristica. La

especificacion exige un valor superior a 55 °C 8],
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1.4 Analisis mas comunes realizados al petréleo crudo.

1.4.1 Anélisis Elemental.

El contenido de carbono, hidrogeno y nitrégeno de una fraccion de petroleo o crudo, puede ser
determinado por un analisis elemental. La muestra es quemada para dar dioxido de carbono,
dioxido de azufre, agua y Oxidos de nitrégeno. Los gases son separados y sus cantidades

determinadas por diferentes métodos.

De suma importancia es la determinacion del contenido de azufre debido a que determina el
esquema de procesamiento del crudo y el valor en el mercado de los productos. Los métodos
analiticos para la determinacion de azufre son muchos y dependen del nivel de azufre en la

muestra.

Los méas amplios métodos son basados en la combustion y rayos X fluorescentes. El anélisis
elemental puede ser estimado por la ASTM D5251.

El contenido de metales como el niquel, fierro y vanadio pueden ser determinados también por
analisis elemental. Los métodos usados estan en la categoria de rayos X fluorescentes, absorcién
atdmica y plasma de argén. ASTM D5708 puede usarse para la determinacion de metales. El

azufre puede encontrarse en el método de rayos X por la ASTM D2622.

1.4.2 Residuo de carbono.

El residuo de carbono del crudo, el crudo pesado o residuo es el porcentaje peso del coque que
queda después de la evaporacion y cracking de la muestra en ausencia de aire. Dependiendo del
procedimiento de prueba utilizado, el resultado es reportado como un residuo de carbono
Conradson o Ramsbotton en porcentaje peso. El residuo de carbono indica el contenido de
asfalto en el crudo o la cantidad de aceite lubricantes que pueden ser producidos del

procesamiento del crudo. Se mide por la ASTM D189.
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1.4.3 Anélisis Detallado de Hidrocarburos.

Los andlisis detallados de compuestos pueden realizare en los gases de petréleo o fracciones de
nafta por cromatografia de gases, usando diferentes columnas en una secuencia prescrita. Un
estandar interno es usado para proveer las concentraciones de los diferentes componentes. Un
cromatograma puede ser usado para calcular el contenido de parafinas, isoparafinas, olefinas y
aromaticos (PIONA), la ASTM D5445 puede ser utilizada en este caso.

1.4.4 Analisis de familias de hidrocarburos.

A pesar que la cromografia de gases puede ser utilizada para la determinacion de compuestos
individuales en las fracciones de nafta, esto no puede realizarse para cortes pesados. Analisis de
familias de hidrocarbonos por espectroscopia de masas (MS) provee informacion de las
cantidades relativas de diferentes tipos de hidrocarburos saturados y aromaticos. Ejemplos de
familias de hidrocarburos son parafinas, monocicloparafinas, aquilbencenos, diaromaticos,

contenido de azufre y familias de compuestos como tiofenos.

Los resultados pueden ser Utiles para calculos, debido a que las correlaciones para los diferentes
procesos contienen parametros relacionados al tipo de familia hidrocarbonada. La ASTM
D5368 puede ser utilizada en este caso.

1.4.5 Contenido de carbono aromatico.

La aromaticidad de un corte de petrdleo es definida como la fraccion molar de carbén aromatico
en una muestra, determinada por espectroscopia de resonancia magnética nuclear (NMR) por

carbono-13. La ASTM D5292 puede ser utilizada en este caso.

1.4.6 Analisis SARA.

El analisis SARA determina el contenido de aromaticos saturados, resinas y asfaltenos en el

crudo, asi como cortes pesados y residuos. Esta informacion es til en el disefio y operacion de

29



la refineria. El analisis es también preparativo, significando que esta prueba brinda suficientes
de las primeras cuatro clases de compuestos para futuras pruebas y analisis por los métodos

quimicos de pruebas y analisis mencionados anteriormente.

La separacidn de estas cuatro clases de compuestos es realizada en diferentes etapas. Primero,
los asfaltenos son precipitados por n-heptano. El crudo desasfaltado Ilamado malteno es
sometido a cromatografia de liquidos. Los principios de la cromatografia de liquidos son
similares a los de la cromatografia de gases en la que los compuestos son eluidos a traves de
una columna empacada por una sustancia de barrido, en este caso seria un liquido en lugar de
un gas. Los hidrocarburos son eluidos por n-heptano, los aromaticos por una mezcla con relacion
2:1 para el volumen de n-heptano y tolueno, en el caso de las resinas, mediante una mezcla
volumeétrica equitativa de diclorometano, tolueno y metanol. La ASTM D4124 puede ser

utilizada en este caso [,

1.5 Hidroprocesamiento del crudo.

El hidroprocesamiento de crudo pesado y residuos esta siendo cada vez mas importante en la
operacion de refinacion, debido al incremento en la demanda de crudos ligeros. Existen diversas
tecnologias para mejorar las propiedades de este tipo de crudo y entre ellas, uno de los procesos
mas atractivos es el hidrotratamiento, sin embargo, el hidroprocesamiento de crudo pesado no
es tan simple como el del crudo ligero, debido a que el primero contiene un alto porcentaje de
asfaltenos y compuestos metalicos. Estos compuestos poseen estructuras grandes y complejas,
en consecuencia, los catalizadores usados para dicho proceso son desactivados rapidamente por

la presencia de asfaltenos y moléculas metalicas .

1.5.1 Nanocatalizadores.

El uso de catalizadores no soportados, también llamados ultradispersos, se considera prometedor
para un mejor hidrotratamiento de crudos pesados. Debido a que en éste tipo de catalizadores
no se cuenta con un soporte, solo esta presente la fase activa. Las particulas deben ser lo mas

pequefias posible con el fin de aumentar su eficiencia durante la reaccion y las nanoparticulas
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cumplen con éste requerimiento BY. El uso de pequefias particulas no soportadas presenta
ventajas como una mayor area superficial, reduccion en los problemas de desactivacion, se
evitan o reducen los problemas de difusion, existe una alta densidad de particulas por unidad de
volumen, que incrementa la probabilidad de interaccion entre la fase activa y los reactantes y

una menor tendencia a la sedimentacién.

Entre las ventajas que presenta el uso de nanocatalizadores ultradispersos, se encuentran las

siguientes.

1. EIl tamafo pequefio de los catalizadores ofrece una razon de area de superficie a volumen
muy grande, lo cual resulta en un mejor desempefio catalitico para propdsitos de
hidroprocesamiento.

2. Laprobabilidad de contacto entre reactantes se incrementa, debido a que la movilizacién de
catalizadores dentro del sistema de reaccion es mayor.

3. Laausencia de poros en los catalizadores ultradispersos, evitandose la pérdida de actividad,
contrario a lo que ocurre con los catalizadores soportados.

4. La propagacion de los nanocatalizadores dentro del medio poroso y la reaccion in situ

propician una mejora en las propiedades fisicas del crudo, entre ellas la viscosidad 2,

El procesamiento de crudo pesado in situ con nanocatalizadores multimetélicos es una
tecnologia prometedora en cuanto a costo beneficio y amigable con el medio ambiente para la
produccién de crudos de alta calidad que cumplan con las especificaciones para su transporte y

refinacion 151,

1.5.2 Metales de transicion.

La IUPAC (Unién Internacional de Quimica Pura y Aplicada) define un metal de transicion
como "un elemento cuyo atomo tiene una subcapa d incompleta o que puede dar lugar a cationes

con una subcapa d incompleta”.

La razon méas importante de que los metales de transicién sean buenos catalizadores, es que
pueden intercambiar electrones dependiendo de la naturaleza de la reaccion, ademas de su

capacidad de ser estables en varios estados de oxidacion, la posibilidad de cambio entre estos y
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de formar complejos con los reactivos. Tienen una gran tendencia a formar complejos con
multitud de aniones, amoniaco, cianuros, oxalatos, fluoruros, etc.

Los metales de transicion son catalizadores especialmente buenos para las reacciones que

involucran hidrégeno e hidrocarburos, debido a que estas sustancias se adsorben facilmente
sobre la superficie de estos metales 1,
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2. Antecedentes

A continuacién, se muestra un resumen de los principales articulos encontrados referentes a este

proyecto.

Sanchez Minero, Ancheyta, Silva Oliver y Flores Valle (2012) caracterizaron cinco crudos con
un amplio rango de gravedad API por Resonancia Magnética Nuclear (*H NMR y $3C NMR) y

por composicién SARA (saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos).

Los hidrdgenos aromaticos se detectaron dentro del rango de 6 a 9 ppm en el espectro *H NMR
y los hidrégenos alifaticos en el rango de 0.5 a 5 ppm del espectro *H NMR. Los carbonos
aromaticos se monitorearon dentro del rango de 110 a 160 ppm en el espectro *C NMR y los
carbonos alifaticos dentro del rango de 10 a 60 ppm del espectro *C NMR.

De los anélisis RMN, se obtuvieron las concentraciones de hidrégeno y carbdn aromético, con
los cuales se calcularon los correspondientes factores de aromaticidad. Estos factores se usaron
para desarrollar correlaciones para predecir la concentracion SARA de los crudos. Las
correlaciones desarrolladas mostraron precision al comparar los valores calculados y

experimentales (R? > 0.98) 4,

Ce Zheng, Mingming Zhu y Dongke Zhang (2015) presentaron los resultados de un estudio
preliminar sobre la estructura molecular y las propiedades de los asfaltenos extraidos de un
crudo de Indonesia, Buton Oil Sand. Los parametros estructurales moleculares de los asfaltenos
se determinaron utilizando un espectro de **C RMN en combinacion con el método DEPT
(mejoramiento sin distorsion por transferencia de polarizacion). La distribucion del peso
molecular de los asfaltenos se midié utilizando un espectrémetro de masas MALDI-TOF. Los
resultados indicaron que la estructura molecular representativa de los asfaltenos de Buton QOil
Sand contenia predominantemente solo un ndcleo de PAH de 6 anillos con un peso molecular

promedio de alrededor de 800 Da.

Los carbonos aromaticos se encontraron dentro del rango de 100 a 160 ppm en el espectro 3C

NMR mientras que los carbonos alifaticos en el rango de 0 a 60 ppm del espectro 3C NMR.

33



Los resultados también mostraron que el uso de 3C RMN espectro / DEPT proporciond una
herramienta poderosa y un método (til para caracterizar y predecir las estructuras moleculares

de los asfaltenos %2,

V. Bansal, G. J. Krishna, A. Chopray A. S. Sarpal (2007) analizaron a detalle la caracterizacion
de hidrocarburos de las reservas de craqueo catalitico (RFCC) por técnicas espectroscépicas de
RMN 1D / 2D. Se desarrolld un método directo, rapido y conveniente basado en técnicas
espectroscopicas de RMN para la estimacion de aromaticos totales y la proporcion del contenido
normal a isoparafina en las materias primas para el proceso RFCC. La realizacion de tres
parametros esenciales, (a) la longitud media de la cadena alquilica de los sustituyentes en
compuestos aromaticos, (b) carbonos aromaticos sustituidos y (c) carbonos de anillos
poliaromaticos fusionados de los analisis espectrales de *H RMN, forma la base del desarrollo
de las ecuaciones matematicas utilizadas para la estimacion de aromaticos totales, grado de
sustitucion y condensaciéon. Los contenidos normales e isoparafinicos de las fracciones
saturadas y aromaticas se estimaron por el método en base a las técnicas espectroscépicas de
13C RMN. Las asignaciones exactas de sefiales debidas a los grupos R-CHn (n) 1 a 3 en las
regiones espectrales de *H RMN de 2.0-4.0 ppm v la region espectral de 3C RMN de 5-50 ppm
de compuestos aromaticos y fracciones de saturacién se han logrado mediante la aplicacion de
las técnicas de RMN multipulso 1D y 2D, tales como *C-DEPT y coherencia cuéntica simple
heteronuclear 2D con gradiente sensible a la fase. Los resultados de los aromaticos obtenidos
por el método desarrollado para muestras de RFCC de diferentes fuentes han demostrado una
buena correlacion con los métodos estandar de separacion cromatografica en columna abierta
(ASTM D-2549, R? = 0.992) y analisis SARA por cromatografia de capa fina-deteccion de
ionizacion de llama (IP-469, R?= 0.993). Los datos detallados de hidrocarburos se han utilizado
para el desarrollo de un modelo de proceso para predecir el perfil del producto y patrén de

rendimiento ¢!,

Nikos Varotsis, Paul Guieze, 1995 realizaron la caracterizacion de la composicion de las
mezclas de hidrocarburos, parte integral del analisis de rutina del laboratorio de petréleo. Este
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trabajo utilizo un GC-MS con un analizador de masas de cuadrupolo para proporcionar
rutinariamente la clasificacion de los picos eluidos en alcanos, iso-alcanos, naftenos y
aromaticos, asi como para determinar su concentracion. La configuracion seleccionada utilizo
un solo punto de inyeccion y una sola columna analitica de 50 m de largo, 0.25 mm I.D., con
una fase liquida de dimetil siloxano, para analizar secuencialmente muestras de gases y liquidos.
Se han desarrollado procedimientos de calibracion especificos para permitir la variacion de las
intensidades m / z de una ejecucion a otra y para la conversion de las areas de los picos en
concentraciones, el tiempo de anélisis fue de 35 minutos. Las concentraciones de oxigeno y
nitrogeno fueron determinadas contando sus iones moleculares. El nuevo andlisis de
composicion extendido arroja informacion sobre la distribucion de los diferentes tipos de
moléculas en el fluido del reservorio y proporciona propiedades fisicas precisas para cada corte,

mejorando asi la comprension del comportamiento termodinamico y reolégico del petrdleo 571,

Eliseo Avella, Sebastian Gomez y Ricardo Fierro, 2012 determinaron las condiciones
adecuadas, alcances y limitaciones de la aplicacion de la resonancia magnética nuclear de
hidrégeno-1 y de carbono-13, en fase liquida, en relacion con otros datos (anélisis elemental,
masa molecular media en nimero y analisis por CGEM (cromatografia de gases-espectrometria
de masas) de productos derivados de la oxidacion selectiva de la muestra) para efectos de la
cuantificacion de los nlcleos por integracion de las sefiales en los espectros RMN *H e igd-
RMN BC de fracciones pesadas del petréleo. Para esto se utilizo la carga y los efluentes del
proceso DEMEX (desasfaltado por extraccion) de un fondo de vacio del crudo Cafio Limén y
sus fracciones SARA como muestras, para caracterizarlas en términos de las proporciones de
los fragmentos estructurales determinados por ese medio, en comparaciéon con resultados de
experimentacion analoga hecha con mezclas sintéticas de hidrocarburos R. A., que se usaron

como muestras control.

La determinacion de hidrégeno total o parcial por integracion de sefiales en referencia con 1,4-
dioxano o con HMDS (hexametildisiloxano) en espectros RMN *H de FVCCL (fondo de vacio
del crudo Cafio Limdn) de sus fracciones en DEMEX y de las fracciones SARA de estos,
adquiridos con d1 = 1s o con d1 = 10 s da desviaciones relativas al valor esperado considerables

y que aumentan conforme se incrementa la concentracion de la muestra en la disolucion que se
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use para la adquisicion. Mediante los resultados se prueba que la aplicacion del esquema para
la caracterizacion estructural de la muestra propuesto permite obtener informacion de un nimero
mayor de fragmentos que el que se obtiene por aplicacion de las normas ASTM o reproduccion
de los esquemas publicados por otros autores. Contrario a lo prescrito por la norma ASTM
D4808-01, no resulta recomendable la adicion de agente de relajacion a la disolucién para
adquirir espectros RMN *H de este tipo de muestras y determinar el hidrégeno mediante la

integracion de sus sefiales.

Se cuantifico hidrégeno, para 37 categorias de asignacion, en los espectros RMN H, y para 30
categorias de asignacion, en los espectros RMN *3C de las fracciones DEMEX del FVCCL y de
sus fracciones SARA 'y, en primera aproximacion, se explora la posibilidad de complementar
esta informacién con los resultados del analisis por CGEM de los ésteres metilicos derivados de
los productos de oxidacion selectiva de fragmentos alifaticos o aromaticos y con los datos
aportados por experimentos RMN DOSY de las fracciones en DEMEX de FVCCL [581,

Virginia Valbuena, Lola De Lima, Maria Antonieta Ranaudo, 2015 realizaron estudios de
composicion y caracterizacion molecular de resinas se llevaron a cabo a fin de establecer una
posible relacion entre estas propiedades y el comportamiento de la estabilidad de asfaltenos en
el crudo. Se analizaron resinas de tipo | y tipo Il de cuatro crudos venezolanos de diferente
estabilidad operacional mediante técnicas espectroscopicas IR, RMN de 'H, 3C NMR, VPO y
analisis organico elemental de C, N, O y S. Los resultados mostraron que las resinas tipo | son
estructuras mas pequefias y mas aromaticas que las respectivas resinas tipo Il, permitiéndoles
establecer interacciones mas efectivas con los asféaltenos, penetrar en sus micro poros y co-
precipitar con ellos. La informacidn espectroscopica recolectada en este trabajo indica que las
resinas tipo Il son las responsables de la dispersion de asfaltenos en la matriz del crudo, ya que
la cantidad y longitud de sus sustituyentes alquilicos y/o nafténicos, representan un impedimento
estérico entre ellas, inhibiendo la agregacion y posterior precipitacion de los asfaltenos en el
crudo. Las resinas obtenidas de crudos estables presentaron grupos acidos del tipo -COOH y
mayor contenido de azufre que las resinas de crudos inestables, sugiriendo mejor capacidad de
interaccidn via puentes de hidrogeno, entre estos grupos y los centros basicos en los asfaltenos,

lo que se traduce en una mayor estabilidad de estos en el crudo %,
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Juan Carlos Poveda, Daniel Ricardo Molina y Edgar Francisco Pantoja Agreda, 2014 utilizaron
los datos de RMN *H y 13C para caracterizar asfaltenos y seguir sus cambios quimicos cuando
fueron expuestos a ruptura térmica bajo diferentes condiciones de temperatura (673, 693 y 713
K) y tiempo de reaccion (10, 20 y 30 minutos). Las muestras de asfaltenos fueron obtenidas de
un residuo de vacio (VR de sus siglas en inglés) de una mezcla de crudos colombianos. Las
muestras fueron previamente caracterizadas mediante anlisis elemental. Debido a que la
caracterizacion de la estructura aromatica es importante, se dio especial atencion al analisis de
aquellas regiones en los espectros de RMNH y -1*C que muestran los cambios mas importantes,
p.e. hidrégenos metilicos posicién gamma o més a unidades aromaticas, hidrogenos metilicos
en posicion beta a unidades aromaticas, hidrégenos metilénicos en posicion beta a unidades
aromaticas, hidrdégenos en unidades nafténicas beta a unidades aromaticas, hidrogenos en
estructuras parafinicas y nafténicas en posicion alfa unidades aromaticas, hidrdégenos en
unidades monoaromaticas, hidrégenos en unidades poliarométicas, carbonos metilicos |,
carbonos metilicos en posicion alfa a unidades aromaticas, carbonos aromaticos protonados,
carbonos aromaticos pericondensados, carbonos aromaticos unidos a grupos metilo, carbonos
aromaticos catacondensados, y carbonos aromaticos unidos grupos parafinicos o nafténicos . El
trabajo reporta los cambios estructurales en asfaltenos observados del fraccionamiento térmico
a vacio. Los resultados indican que los asfaltenos expuestos a fraccionamiento térmico,
incrementaron su tamafio aromatico. Experimentos adicionales son necesarios para el
entendimiento del complejo mecanismo de reaccion que toma lugar cuando las fracciones de

crudo pesado son expuestas a tratamientos térmicos 6%,

Lina Navarro, Mario Alvarez, Jorge Luis Grosso y Uriel Navarro, 2004 estudiaron la
composicion quimica de las fracciones pesadas del crudo Castilla, evaluaron algunos de sus
parametros moleculares y evidenciaron la interaccion entre la resina extraida del crudo con los
asfaltenos del crudo original. Para este proposito, se realizd, la precipitacion, 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
extraccion Soxhlet con el mismo solvente, se separ0 la resina | del agregado R-A. La resina Il,

definida como la fraccion soluble que hace parte de los maltenos, se separ6 del crudo
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desasfaltado, por cromatografia de columna abierta, utilizando alimina como soporte segun el
método Saturado, Aromaticos, Resinas (SAR). Las fracciones de resinas y los asféltenos
obtenidos, se caracterizaron por: Resonancia Nuclear Magnética (RNM), FT-IR, Difraccion de
Rayos X (DRX), andlisis elemental (C, H, N, S), contenido de metales (Ni y V), distribucion
del peso molecular por Cromatografia de Permeacion por Gel (GPC), y peso molecular
promedio por Osmometria de Presion Vapor (VPO). Los resultados obtenidos, mostraron que
la resina I que forma parte del agregado es de menor peso molecular promedio que la resina 1l
presente en la fraccion de maltenos. Adicionalmente, se encuentran algunos cambios en el
analisis elemental entre las resinas. Por otro lado, y teniendo en cuenta las teorias 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 evaluacién
se realizd, analizando el punto de floculacion del crudo y sus mezclas con 1,9% y 3,8% de resina
I, cuando son tituladas con un agente precipitante, en una celda NIR que trabaja a alta presion y

temperatura (%,

Eric M. Dickinson, 1980 caracterizd varios materiales derivados del petréleo estructuralmente
en términos de sus hipotéticas moléculas promedio utilizando una combinacion de
espectroscopia RMN *H y $3C. Se tomaron medidas para garantizar obtener datos confiables del
analisis RMN 3C, tales como la adicion de un agente de relajacion, acetonil acetonato de cromo;
usando un pulso de dos segundos. EI método implico el calculo de pardmetros moleculares
promedio para las fracciones de petroleo de RMN *H y 3C, peso molecular promedio y anélisis
elemental. Esto se realizo mas eficientemente con la ayuda de una computadora. Las estructuras
de los residuos de petréleo se compararon mediante la construccion de moléculas promedio
hipotéticas basadas en estos pardmetros promedio. Se observaron algunas diferencias

estructurales significativas para los materiales de petrdleo estudiados [,

Nader Nciri, Jeonghyun Kim, Namho Kim y Namjun Cho, 2016 investigaron las propiedades
quimicas, microestructurales, térmicas y fisico-reologicas de dos tipos de asfalto, asfalto de

petréleo (PA) y el asfalto natural (NA). Los aglutinantes se investigaron exhaustivamente
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mediante el uso de anélisis elemental, cromatografia de capa fina con deteccion de ionizacion
de flama (TLC-FID), espectroscopia de masas, desorcion/ionizacion laser asistida por matriz
acoplada a un analizador de tiempo de vuelo (MALDI-TOF-MS), espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FT-IR), espectroscopia Raman (RS), espectroscopia de resonancia
magnética nuclear (*H-NMR), espectroscopia ultravioleta y visible (UV-VIS), difraccion de
rayos X (XRD), microscopia electronica de barrido (SEM), analisis termogravimétrico (TGA),
calorimetria diferencial de barrido (DSC), penetracion, punto de reblandecimiento, ductilidad y
pruebas de viscosidad. Los resultados de esta investigacion han revelado las distintas
variaciones entre las composiciones quimicas, las microestructuras y las propiedades termo-
reoldgicas de los dos asfaltos y han proporcionado un valioso conocimiento en las caracteristicas
de los ligantes. Dicha informacion ha sido efectiva para predecir el rendimiento o las dificultades
del pavimento de la carretera. Siendo este documento de interés para los ingenieros de materiales

en las agencias estatales de carreteras y las industrias de asfalto [631,

Marcia Cristina Khail de Oliveira, Humberto Lopes, Carmen da Silva Teixeira, Luiz Silvino
Chinelatto Jr, Gaspar Gonzalez y Rodrigo Altoé, 2017 fraccionaron una muestra de petrdleo
pesado mezclando un volumen predefinido de petrdéleo con propano liquido por encima de su
presidn de saturacion a diferentes proporciones de propano / aceite. Las fracciones separadas,
consideradas dos fases liquidas mutuamente saturadas en equilibrio en condiciones de
separacion p y T, se denominaron residuo solido y extracto liquido y se caracterizaron por
métodos quimicos y espectroscopicos que incluyen analisis de composicion elemental y SARA,
FTIR y RMN. Los resultados muestran que la cantidad producida aumenta para el residuo sélido
y disminuye para el extracto liquido a medida que aumenta la relacién propano / aceite y que
los cuatro componentes SARA estan presentes en ambas fracciones, independientemente de la
relacion propano / aceite utilizada en el fraccionamiento proceso. Los datos también indican que
los componentes polares estan presentes en el extracto liquido incluso a las diluciones mas altas
que corresponden a parametros de solubilidad bastante bajos. Los resultados complementarios
muestran que después del proceso de floculacion y la posterior liberacion de propano, el residuo
solido y el extracto liquido se recombinaron facilmente con pérdidas minimas al mezclar ambas

fracciones. El analisis fisico y quimico indicé que el aceite recombinado y el original
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presentaron caracteristicas similares en términos de gravedad API, SARA, composicion
elemental, FTIR y NMR, pero diferencias sustanciales en su comportamiento reoldgico. La
similitud entre el aceite original y el recombinado también se evidencia por *H DOSY NMR

que muestra que hay conjuntos de agregados en los espectros para ambas muestras de aceite ¢4,

S. Akmaz, O. Iscan, M.A. Gurkaynak y M. Yasar, 2012 Investigaron la caracterizacion
estructural de las fracciones de petroleo crudo Batiraman, que es el petrdleo crudo pesado de un
campo en la parte sureste de Turquia. El petroleo crudo Batiraman y sus fracciones saturadas,
aromaticas, de resina y asfaltenos (SARA) se separaron. El tratamiento del petréleo crudo con
n-heptano proporcionod la separacion de asfaltenos. EI malteno se recogid evaporando el n-
heptano del filtrado. Posteriormente, el malteno se separ6 en saturados, aromaticos y resinas
mediante la técnica SARA. El malteno se separ6 en fracciones saturadas, aromaticas y de resina
usando cromatografia en columna. Las fracciones de SARA se cuantificaron en porcentaje en
peso. Las fracciones de petréleo crudo Batiraman se caracterizaron por analisis elemental,
analisis de resonancia magnética nuclear de protones (*H NMR), espectrometria de masas por
ionizacion por electropulverizacion (ESI-MS) y técnicas de espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FTIR) 6],

L. Davarpanah, F. Vahabzadeh y A. Dermanaki, Estudiaron la precipitacion de asféltenos del
petréleo crudo pesado irani (Golfo Pérsico en alta mar) utilizando n-pentano (n-Cs) y n-heptano
(n-C7) como precipitantes de alcanos ligeros. Posteriormente, se utilizaron varias técnicas
analiticas, cada una siguiendo diferentes principios, para caracterizar estructuralmente los
asfaltenos precipitados. El rendimiento de asfaltenos obtenido usando precipitante de n-pentano
fue mayor que con el uso de n-heptano. La eliminacion de asfaltenos afecto las fracciones de
malteno n-Cs y n-C7 a temperaturas inferiores a 204 ° C, como lo demuestran los datos obtenidos
mediante la técnica de destilacion simulada. La viscosidad del petroleo pesado esta influenciada
por el contenido y el comportamiento de los asféaltenos. Las muestras de petroleo pesado
reconstituido se prepararon agregando diferentes cantidades de asfaltenos a los maltenos

(petroleo pesado desasfaltado) y los efectos de asfaltenos fueron mas pronunciados a la baja
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temperatura de 25 ° C en comparacion con aquellos a las temperaturas mas altas. De acuerdo
con el modelo de ley de potencia utilizado en este estudio, la fluidez del petroleo pesado de
prueba exhibié un caracter pseudoplastico. Los resultados estructurales obtenidos de la
espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR) mostraron la presencia de los
diferentes grupos funcionales en los asfaltenos precipitados. Por ejemplo, se confirmé la
presencia de diferentes hidrocarburos (alifaticos, aromaticos y aliciclicos) en funcion de sus
caracteristicas en los espectros FTIR. Las resinas son dispersantes efectivos, y la eliminacion de
esta fraccion del petroleo crudo perturba la naturaleza coloidal del petroleo pesado;
eventualmente se producen floculacion y precipitacion de asfaltenos. La aparicion de poros en
las imagenes de microscopia electronica de barrido (SEM) se utiliz6 como un indicador del
desprendimiento de resina. Con el uso de la espectroscopia de resonancia magnética nuclear
(RMN) *H y 13C, se determinaron dos parametros estructurales importantes de los asfaltenos. A
saber, la aromaticidad (f.) y el nimero promedio de 4&tomos de carbono por cadena lateral de
alquilo (n-carbdn), donde fa para los asfaltenos n-Cs fue menor (0.39) que la obtenida con
solvente n-C7 (0.49). Ademas, los valores del pardmetro n-carbon fueron 7.7 y 5.7 para los
asfaltenos n-Cs y n-Cy, respectivamente. El reconocimiento estructural de los constituyentes del

petroleo es el prerrequisito de diferentes técnicas utilizables para la mejora de petréleo pesado
[66]

D.R. Clutter, Leodinas Petrakis, R.L. Stenger Jr y R.K. Jensen, 1972 Realizaron un novedoso
desarrollo en técnicas de caracterizacion composicional de fracciones de petréleo basadas en la
espectrometria de resonancia magnética nuclear de carbono 13 y protdn. Las técnicas
desarrolladas tienen dos caracteristicas muy atractivas: en primer lugar, proporcionan un valor
directo y preciso de "aromaticidad" o carbono aromatico como fraccion del carbono total. En
segundo lugar, proporcionan una serie de parametros o indices de una "molécula promedio”
basada completamente en el espectro de resonancia magnética nuclear, y por lo tanto ofrecen
una excelente caracterizacion de fracciones de petréleo complejas y multicomponentes. Los
tratamientos desarrollados previamente de los datos se vuelven a examinar y se describe un
nuevo procedimiento mejorado que proporciona informacion de "huellas digitales”. Esta

demostrado que los datos de RMN de alta calidad pueden usarse para calibrar la RMN *H y por
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lo tanto, permiten obtener la informacion requerida del espectro 'H. Se describen
modificaciones relativamente econdémicas en un espectrometro HA-COIL Varian convencional
que nos permiten hacer CW *C RMN con desacoplamiento de ruido de protones en el modo de
blogqueo interno, asi como operar con un bloqueo de protones externo sin desacoplamiento. Las
técnicas se ilustran en términos de algunas reservas de carga de la FCC, pero su aplicabilidad es
mas amplia y pueden extenderse a una gran variedad de fracciones de petréleo (7],

Vanessa Begon, Isabel Suelves, Carlos A. Islas, Marcos Millan, Christophe Dubau, M.-J.
Lazaro, Robert V. Law, Alan A. Herod, Denis R. Dugwell y R. Kandiyoti, 2003 Examinaron
las muestras de un extracto de carbon y sus productos hidrocraqueados mediante espectroscopia
de RMN en estado de solucién y en estado solido para establecer si estos métodos podrian seguir
el proceso de reaccion que se espera que convierta los &tomos de carbono cabeza de puente en
atomos de carbono de hidrégeno sustituido. Los cambios también han sido seguidos por
cromatografia de exclusion por tamafio (SEC), analisis elemental, titulacion basica de OH y
espectroscopia de fluorescencia UV. Los espectros de RMN en CDClz indicaron que los
productos contenian mas a&tomos de carbono cabeza de puente que el extracto. Los espectros
obtenidos usando un mejor disolvente, 1-metil-2-pirrolidinona (NMP), indicaron que el extracto
contenia mas atomos de carbono cabeza de puente que los productos. La medicion basica de -
OH indico una rapida eliminacién del grupo por hidrocraqueo; sin embargo, esta fue una
correccion relativamente menor a la concentracion global de carbono cuaternario. La evidencia
de SEC y fluorescencia UV sugirié que las moléculas grandes que estaban indicadas para estar
presentes en el extracto de carbon y los productos no dieron buenos espectros de RMN, porque
los solventes no las disolvieron. Por lo tanto, los resultados de la RMN en estado de solucion de
tales liquidos de carbén deben considerarse solo resultados parciales y no abarcan toda la
muestra. Los métodos de *3C NMR en estado sélido mostraron que el disolvente del proceso no
podia disolver los componentes mas aromaticos del carbon, con una pérdida significativa de
aromaticidad en la etapa de digestién. Los espectros de supresion no cuaternaria (NQS) del
producto de microbombas indicaron la formacion de grupos metilo por la formacion de anillos

de cinco miembros sustituidos con metilo a partir de tetralina. Los espectros *H en estado s6lido
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del extracto de carbon y los productos mostraron una disminucion de hidrogeno aromatico a

alifatico en la reaccion, como se esperaba [¢8],

F. Trejo, J. Ancheyta, T.J. Morgan, A. A. Herod y R. Kandiyoti, 2007 Llevaron a cabo el
hidrotratamiento del crudo Maya en diferentes condiciones de reaccion en una planta piloto. Los
asfaltenos se precipitaron de productos hidrotratados con n-heptano como disolvente en un
sistema presurizado con calentamiento y agitacion. Se han llevado a cabo estudios de
caracterizacion estructural en asfaltenos del crudo maya. Las distribuciones de peso molecular
se obtuvieron por cromatografia de exclusion por tamafio (SEC) usando tetrahidrofurano (THF)
y 1-metil-2-pirrolidinona (NMP) como solventes. Las técnicas sin fragmentacion, como la
espectrometria de masa con desorcion laser (LDMS) y la espectrometria de masa con ionizacién
/ desorcién asistida por matriz (MALDI-MS), también se utilizaron para determinar las
distribuciones de peso molecular. Los pardametros de cristalitos de los asfaltenos se estudiaron
mediante difraccion de rayos X (DRX) después de que precipitaron. Los parametros
estructurales promedio se calcularon a partir de espectros de resonancia magnética nuclear
(RMN). La influencia de las condiciones de reaccion se estudia en términos de cambios

estructurales en los asfaltenos [,

Katrine Ellemann Nielsen, Jens Dittmer, Anders Malmendal y Niels Chr. Nielsen Demostraron
que la combinacion de la espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN) *H estandar y
el andlisis de datos multivariados puede emplearse para la extraccion rapida y precisa de
parametros relacionados con las propiedades fisicas y quimicas de suspensiones complejas,
como el HFO. Para 82 muestras de HFO de origen conocido, se obtuvieron buenos modelos de
prediccion para una gran cantidad de parametros de caracterizacion, incluidos el indice de
aromaticidad calculado, la densidad, los valores calorificos brutos y netos, y el contenido de

agua y azufre, asi como el residuo de microcarbono ",
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3. Metodologia Experimental.

La metodologia que se siguid para la realizacion del trabajo experimental del presente proyecto

se muestra a continuacion.

3.1 Analisis SARA.

3.1.2 Fundamento tedrico de la técnica.

El analisis SARA determina el contenido de saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos en el

crudo, cortes pesados y residuos. Esta informacion es (til en el disefio y operacion de una

refineria.

La separacion de estas cuatro clases de componentes es realizada en diferentes etapas, en la

figura 3.1 se muestra un diagrama esquematico.

Muestra de Crudo

l

Heptano

-

Fraccidn soluble en

Y

Fracci6n insoluble en n-C-

Saturados

n-C- (asfaltenos)
v
Separacion en columna liquida.
Y 1 Y v
Aromaticos Resinas Asfaltenos

Figura 3.1 Esquema del analisis SARA

71
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La cromatografia liquida esta precedida por una precipitacion de los asfaltenos y después se
aplica la cromatografia a los maltenos. La separacion entre hidrocarburos aturados y arométicos
no plantea ningun problema, debido a su diferente caracter quimico, al contrario de lo que ocurre
entre hidrocarburos aromaticos y se distinguen mas bien por su alto contenido en
heteroelementos (lo que justifica las expresiones anglosajonas “polar compounds” o “N, S, O

compounds” también utilizados para referirse a las resinas) ['?],

3.1.1 Procedimiento de analisis.
El anélisis SARA se llevé a cabo en base a la metodologia expuesta en la norma ASTM D-2007-
98, “Standard test method for characteristic groups in rubber extender and processing oils and

other petroleum-derived oils by the clay-gel absorption chromatographic method”.

La separacion de las fracciones se realizé mediante el método de cromatografia en columna por
eliminacion previa de los asfaltenos. Las etapas en las que se llevo a cabo el fraccionamiento se

describen a continuacion.

e Separacidn de asfaltenos.

Para la separacion de los asfaltenos se utiliz6 un equipo de extraccion llamado Soxhlet, el cual

se muestra en la figura 3.2 y como solvente n-heptano.

En un matraz bal6n de fondo plano se colocaron 4 g de crudo y 160 ml de n-heptano. El equipo
Soxhlet se coloc6 sobre una parrilla eléctrica, la cual contiene un bafio de aceite a 112°C. Al
iniciar el reflujo se contabilizaron dos horas, una vez transcurridas las dos horas se dejo enfriar
la muestra sin desmontar el equipo, debido a que pueden existir perdidas de las fracciones

restantes de petroleo.

Posteriormente se realizé un primer filtrado con un cartucho de celulosa de 30 mm de diametro.
Después el cartucho de celulosa se coloco en el equipo de extraccion Soxhlet y nuevamente se
inici¢ el calentamiento a 112 °C, el cual fue de 1 hora después de haber iniciado el primer reflujo,

al término se dejo enfriar.
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Figura 3.2 Equipo de extraccion Soxhlet usado para la extraccion de asfaltenos.

El contenido de esta segunda extraccion se filtrd 2 veces usando el cartucho de celulosa que se
utilizé con anterioridad. Los méaltenos contenidos en el matraz se reservaron para la separacion
de las fracciones de saturados, aromaticos y resinas (S.A.R.). El cartucho de celulosa se coloco
nuevamente en el equipo de extraccion Soxhlet usando como solvente 130 ml de tolueno. Se
aplicé calor durante 1 hora después de haber comenzado el primer reflujo con una temperatura
en el aceite de 130 °C, una vez transcurrido este tiempo se dejo enfriar. EI contenido del matraz
de bal6n de fondo plano se vertié en un matraz Erlenmeyer de 250 ml y se mont6 el sistema
para la destilacion del tolueno (véase figura 3.3), esta destilacion se debe hacer con flujo de un
gas inerte (preferentemente nitrogeno) a 400 mm de Hg para evitar la oxidacién de los

asfaltenos.

El cartucho de celulosa fue reservado para su secado a condiciones ambientales y posteriormente
pesado para la cuantificacion de los asfaltenos retenidos en el cartucho. Los asfaltenos
contenidos en el matraz Erlenmeyer se secaron en una estufa de vacio a una temperatura de

100°C durante una semana. Al transcurrir este tiempo, los asfaltenos son retirados y pesados

46



para su cuantificacion por diferencia de peso entre el matraz Erlenmeyer limpio y con la fraccion
de asfaltenos.

Figura 3.3 Sistema para la destilacion del tolueno.

e Activacion de atapulguita.

La atapulguita forma parte del empacado de la columna cromatografica para la separacion de
las fracciones restantes de los grupos de saturados, aromaticos y resinas (S.A.R.). Para la
activacion de la atapulguita se pesaron 80 g de atapulguita y se introdujeron dentro de un tubo
de cuarzo, colocando lana de vidrio en ambos extremos. El tubo de cuarzo se colocé dentro de
un horno eléctrico Thermolyne 79400 hasta alcanzar una temperatura de 840 °C durante 30

minutos con un flujo de aire extra seco.

e Activacion de silica gel.

Se pesaron 70 gramos de silica-gel para cromatografia en columna los cuales se depositaron
dentro de un tubo de cuarzo colocando lana de vidrio en ambos extremos. El tubo de cuarzo se
coloco dentro de un horno eléctrico Thermolyne, con una velocidad de calentamiento de
10°C/min hasta alcanzar una temperatura de 265 °C durante 16 horas.
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Las condiciones del horno para la activacion de la atapulguita y silica gel, se muestran en la
tabla 3.1.

Tabla 3.1 Programacion del horno en la activacion de la atapulguita y silica gel.

Parédmetro Atapulguita Silica gel
Set Point 30 30
°C/min 5 10
Temperatura Maxima (°C) 840 265
Tiempo de calcinado (min) 30 960
°C/min 5 10
Alarma 840 265

e Empaque de columna cromatogréfica.

Se coloco un tapdn de lana de vidrio en el extremo inferior una columna de 4.4 cm de didmetro

y 1 m de largo y una reduccién con un diametro de 1 cm y 4 cm de largo (véase figura 3.4).

Se pesaron 50 g de silica gel activada y 60 gramos de atapulguita activada, ambas se

humedecieron por separado con 300 ml de n-heptano hasta lograr una pasta homogénea.

La atapulguita humedecida fue vertida en el interior de la columna cromatogréafica, poco a poco,
sometiéndola a vibracion. Durante este proceso, se fue colocando una marca en la columna
conforme la altura del soporte disminuia. La vibracion se suspendio al no haber cambio en la

altura. Este proceso impidi6 en gran medida la formacion de grietas.

La silica gel se afadio al quedar aproximadamente 6 cm de n-heptano, esto sirvio de
amortiguamiento evitando la formacion de gritas en la atapulguita ya colocada. Se repito el

proceso de empacado descrito para la atapulguita.

Una vez que el empacado concluyo, se dejo reposar la columna en un soporte hasta que todo el

n-heptano excedente fue colectado.
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Figura 3.4 Columna para cromatografia.

3.1.5 Destilacion de maltenos.

El residuo obtenido después de haber finalizado el segundo ciclo de los lavados en el equipo de
extraccion soxhlet es la fraccion de los maltenos, compuesta por las fracciones de saturados,

aromaticos y resinas. Debido a que esta fraccion contienen un exceso de n-heptano es
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conveniente separar este exceso de los maltenos, por lo que se utilizé un sistema de destilacion

para este propdsito (véase figura 3.5).

Figura 3.5 Sistema para la destilacion de n-heptano..

3.1.6 Separacion de las fracciones de saturados, aromaticos y resinas.

Para la cuantificacion de las fracciones restantes se midié el volumen resultante de la destilacion

de méltenos, y se tomo una alicuota de 25 ml la cual fue vertida en la columna cromatografica.
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Posteriormente se vertieron los eluyentes de acuerdo a la tabla 3.2. Finalmente, las soluciones
eluyentes se sometieron a evaporacién en una estufa eléctrica de vacio a una temperatura de 100

°C, durante una semana.

En la figura 3.6 se observan tres columnas cromatograficas. La segunda corresponde a una
columna recién empacada, donde la silica y atapulguita se encuentran en la zona superior e
inferior respectivamente. El resto de las columnas corresponden a etapas mas avanzadas del
analisis, donde ya se han colectado las fracciones ARA de la alicuota de méaltenos previamente

colocada.

il
(!
|

o . &

Figura 3.6 Columnas cromatograficas.
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Tabla 3.2 Eluyentes usados para la separacion de fracciones de saturados aromaticos y resinas.

Eluyente Compuestos Composicion de | Volumen del Fraccion a
lamezcla (% | eluyente gastado separar del
volumen) (ml) crudo a analizar

1 n-heptano 100 150 Saturados

2 n-heptano 50 200 Saturados
ciclohexano 50

3 n-heptano 47.50 200 Aromaticos
ciclohexano 47.50
tolueno 5

4 n-heptano 35 300 Aromaticos
ciclohexano 35
tolueno 30

5 n-heptano 7.50 400 Aromaticos
ciclohexano 7.50
tolueno 85

6 Metanol 50 200 Resinas
Tolueno 50

3.2 Espectrometria de Resonancia Magnética Nuclear (RMN).

3.2.1 Fundamento de la técnica.

La espectroscopia RMN es una técnica utilizada para analizar la estructura de muchas moléculas

quimicas, principalmente compuestos organicos. Un compuesto tipico estaria formado por

atomos de carbono, hidrégeno y oxigeno.

La forma mas simple de un experimento de RMN consta de 3 etapas:

1. Colocar la muestra en un campo magnético estatico.

2. Excitar los nucleos de la muestra con un pulso de radiofrecuencia.

3. Medir la frecuencia de las sefiales emitidas por la muestra.

A partir de las frecuencias emitidas, los analistas pueden deducir informacion acerca de los

enlaces y la disposicion de los atomos en la muestra.
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Los nucleos activos en RMN de la muestra resuenan a diferentes frecuencias Ilamadas
“frecuencias de resonancia”. Estas son las frecuencias emitidas por los ndcleos cuando son

excitados por el pulso de radiofrecuencia entrante.
1. Tipo de ndcleo.

Cada is6topo tiene una combinacion particular de protones y neutrones en su nucleo. La
estructura nuclear determina, en gran parte, el valor de la frecuencia de resonancia. Asi cada

1sdtopo muestra una “frecuencia de resonancia bésica”.

El nicleo de °C tendré una frecuencia de resonancia basica diferente en comparacion con la del

ndcleo H etc.

En la tabla 1.3 se observa la gran variacion entre las frecuencias de resonancia basicas de los
distintos isotopos.

Tabla 3.3 Datos para distintos isétopos %],

Nucleo Activo en RMN Frecuencia de Abundancia
resonancia basica | natural [%]
(aprox.) [MHz]
H si 500 99.98
’H S 77 0.015
°*H si 533 tracce
2C no 98.89
“C si 126 1.11
Bl Si 49 577
e Si 41 24.23

2. Entorno atémico local.

A la frecuencia de resonancia béasica se le suma el efecto provocado por el entorno atomico local
en el gue el isotopo esté situado. El valor exacto de la frecuencia de resonancia de un ndcleo de

'H en un compuesto determinado dependera de los 4&tomos a los que este enlazado y de los que
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este rodeado. El nucleo estd rodeado de electrones que se pueden representar como cargas
eléctricas en movimiento con campos magnéticos asociados. Estos electrones actian como

fuente de apantallamiento magnético para los nucleos.

La magnitud de apantallamiento dependera del entorno atomico local exacto y la magnitud de
las variaciones del campo local normal (que daran como resultado una variacion de frecuencia
emitida) dependeran del isotopo y de la intensidad del campo magnético en el que se sitda la

muestra.

Las sefiales de RMN habitualmente se representan en forma de espectros y se analizan en
relacion a dos caracteristicas, frecuencia e intensidad. Convencionalmente en RMN la

frecuencia se representa en el eje horizontal, y aumenta hacia la izquierda ["].

e Adquisicion de un espectro RMN.

Como el efecto RMN no se observa en la ausencia de un campo magnético aplicado, un iman
es un componente esencial de cualquier espectrometro RMN. Los imanes para RMN, deben ser
permanentes, electroimanes, o0 en instrumentos modernos basados en solenoides
superconductores enfriados por helio liquidos. Todos los imanes usados para la espectroscopia

RMN comparten las siguientes caracteristicas.

1. El campo magnético debe ser fuerte, esto es debido al hecho de que la sensibilidad del
experimento RMN incrementa conforme la fuerza del iman incrementa, pero mas importante
esto asegura una dispersion adecuada de sefiales, en el caso de *H RMN también es
importante la simplificacion del espectro.

2. El campo magnético debe ser extremadamente homogéneo, de esta manera todas las
porciones de la muestra experimentan el mismo campo magnético. Cualquier falta de
homogeneidad del campo magnético resulta en una ampliacion y distorsion de bandas
espectrales. Para la determinacion de la estructura de componentes organicos, se desea el
mas alto grado de homogeneidad de campo magnético alcanzable, debido a que importante

informacion puede ser perdida, si el ancho de las lineas espectrales excede cerca de 0.2 Hz.

54



3. El campo magnético debe ser muy estable, para que no se desvié durante la adquisicion del
espectro, la cual puede tomar desde varios segundos hasta varias horas.

e Cambio quimico en espectroscopia *H RMN.

El uso real de la espectroscopia RMN en quimica estd basado en un fenémeno secundario, el
cambio quimico y acoplamiento spin-spin y, en menor medida, en efectos relacionados a la
escala de tiempo del experimento RMN. Ambos el cambio quimico y el acoplamiento spin-spin
reflejan el ambiente quimico de los spines nucleares, cuyos giros son observados en el

experimento RMN y pueden ser considerados como efectos quimicos en espectroscopia RMN.

Un espectro *H RMN es un grafico de frecuencia de resonancia (cambio quimico o salto
qguimico) contra la intensidad de absorcion Rf por la muestra. EIl espectro es usualmente
calibrado en unidades adimensionales llamadas “partes por millon (ppm)”, aunque la escala
horizontal es una escala de frecuencia, las unidades son convertidas en ppm, de esta manera la
escala tiene los mismos numeros sin importar la fuerza del campo magnético en el cual la
medicidn es realizada. La escala en ppm, se denomina como escala d, usualmente referenciada
a la resonancia de alguna sustancia estandar cuya frecuencia es elegida como 0.0 ppm. La
diferencia de frecuencia, entre la resonancia de un nacleo y la resonancia de un componente de

referencia, se conoce como cambio quimico.

El tetrametilsilano (CHz)4 Si (TMS) es el componente de referencia usualmente escogido para
ambos nicleos (*H & *C RMN) y es normalmente afiadido directamente a la solucion de la
sustancia a ser examinada. El tetrametilsilano tiene las siguientes ventajas como componente de

referencia.

v Esun liquido relativamente inerte de bajo punto de ebullicion (p.e. 26.5 °C) el cual puede
ser facilmente removido después de usarse.

v" Daun pico simple en ambos nticleos (*H & *C RMN), debido a que el componente tiene
solamente un tipo de hidrégeno y un tipo de carbon.

v' El ambiente quimico de los nicleos H & *C RMN en TMS, es inusual debido a la

presencia de silicio y por lo tanto la sefial de TMS ocurre fuera del rango normal
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observado para componentes, asi que es improbable que la sefial de referencia se
sobreponga a la sefial de la sustancia examinada.

v El campo quimico del TMS no es sustancialmente afectado por aglomeracion (formacién
de redes) o efectos del solvente, debido a que la molécula no contiene ningun grupo

polar.

Para la mayoria de los componentes organicos, el rango del cambio quimico para *H cubre
aproximadamente el rango de 0-10 ppm (TMS). Por conveccion, la escala d corre (de derecha a

izquierda (con el incremento de valores) para H.

Cada nucleo *H con diferente ambiente quimico tiene un apantallamiento ligeramente diferente

y por lo tanto un cambio quimico diferente en el espectro *H RMN.

El cambio quimico de un nucleo refleja la estructura molecular y puede por lo tanto ser usado
para obtener informacion estructural. Los efectos de apantallamiento disminuyen con la
distancia, sin embargo, son indicadores cualitativamente Utiles de que grupos estan cerca y

también de su relacion geométrica en la estructura tridimensional de la molécula.

e Solventes para espectroscopia RMN.

Los espectros RMN se obtienen casi siempre en solucién. Los solventes a escoger, cumplen las

siguientes caracteristicas.

=

Tener un adecuado poder de disolucion.

2. No estar asociado fuertemente con moléculas de soluto, ya que es probable que esto
produzca efectos apreciables en los desplazamientos quimicos. Este requerimiento debe ser
algunas veces sacrificado para alcanzar una adecuada solubilidad.

3. Debe estar esencialmente libre de interferencia de sefiales Por lo tanto para *H RMN, los
mejores solventes estan libres de protones.

4. Contener preferentemente deuterio (?H). El deuterio es un isétopo de hidrdgeno, el cual es

relativamente facil de obtener e incorporar en solventes comunes en lugar del hidrégeno,

con insignificantes cambios en las propiedades del solvente, casi todos los instrumentos
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RMN usan deuterio como una sefial conveniente de “bloqueo” para estabilizar el campo

magnético del RMN.

El solvente organico méas comunmente utilizado es el cloroformo deuterado (CDCIs), el cual es
un excelente solvente y solamente estd asociado débilmente en su mayoria con sustratos
organicos. EI CDCIz no contiene protones y tiene un dtomo de deuterio. Para componentes

ionicos o hidrofilicos, el solvente mas comdn es el agua deuterada, D,O [,

3.2.2 Analisis RMN.

Los analisis NRM se realizaron en un equipo de resonancia magnética nuclear Bruker Avance
I11 HD 400 MHz, a las condiciones citadas en la tabla 3.4.

Tabla 3.4 Condiciones para el analisis RMN.

Técnica Condiciones
'HNMR | Frecuencia: 400 MHz
Scans: 256
Tiempo de retraso (D1): 0s

Muestra: Crudo Buena Vista antes y después de reaccion.
Solvente: CDCl;deuterado

Concentracion muestra/solvente: 64mg en 0.8 ml.

13C NMR | Frecuencia 400 MHz

Scans: 10,000

Tiempo de retraso (D1): 90s

Muestra: Crudo Buena Vista antes y después de reaccion.
Solvente: CDCl; deuterado
Agente de relajacion: Cr(CsH705)s

Concentracion muestra/solvente: 64mg en 0.8 ml.

Concentracion agente de relajacion/solvente: 0.05M

El anélisis involucrd las siguientes etapas.
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e Preparacion de las muestras.

Se comenz6 pesando 64 mg de muestra del crudo a analizar, posteriormente se adicionaron 0.8
ml de solvente (cloroformo deuterado) en el vial que contenia la muestra, agitando hasta
disolver, esta disolucion se vacio a un tubo de 5 mm de didmetro. Finalmente se sell6 el tubo

con una pelicula de teflon (tapdn) y se coloco en el spinning del equipo RMN.

Para el andlisis de 13C NMR se utiliz6 de acetilacetonato de cromo 111 (agente de relajacion) en

cloroformo deuterado (solvente) a una concentracion de 0.05 M de concentracion.

e Adquisicion y procesamiento de espectros.

El procedimiento inicid retirando la tapa del equipo, a continuacion, en el programa se
selecciono Acquire - Sample- Eject sample manually y se inspecciond la corriente de aire en el
equipo (debe escucharse). Al cumplirse esta condicién, se introdujo el tubo de RMN en el
spinner y posteriormente en el calibrador de profundidad. Una vez verificados los limites de

altura de la muestra, se retir6 el tubo del calibrador y se coloco la muestra en el equipo.

En el programa, se seleccion6 Acquire - Sample- Insert sample manually, cuando la muestra
entro en el equipo se colocd la tapa nuevamente. El procedimiento culmino seleccionando una
serie de comandos en el ordenador. Entre paréntesis se colocaron los mensajes que deben
aparecer para poder continuar con el comando siguiente. EI primero fue Acquire —Lock-
Chloroform-Ok (Lock: done), después Acquire —Tune (adma: finish), seguido de Acquire —Shim
(top shim: completed successfully), continuando con Gain (finish). Finalmente, se corrid el

analisis con la opcion zg y se realizé la integracion e interpretacion del espectro obtenido.

e Determinacién de las ecuaciones de prediccién para la composicién ARA.

Se realiz6 una regresion lineal mediante el uso de Excel, donde se graficaron las fracciones ARA
contra los factores de aromaticidad de *H y 13C RMN (Fna Yy Fca respectivamente). Los factores

de aromaticidad se calculan mediante las ecuaciones 3.1y 3.2 [%4,

Har

Fyp=——— .31
HA H, + Hy [ec ]
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Car

Fca = m [ec.3.2]
Donde,

Fra = Factor de aromaticidad de *H RMN.

Fca= Factor de aromaticidad de **C RMN.

Ha = Hidrogeno aliféatico total.

Har = Hidrégeno aromatico total.

Ca = Carbono aliféatico total.

ar = Carbono aromatico total.

3.3 Cromatografia de Gases — Espectrometria de Masas.

3.3.1 Fundamento de la técnica.

La cromatografia de gases/espectrometria de masas (GC/MS) es una combinacion sinérgica de
dos poderosas técnicas analiticas. La cromatografia de gases separa los componentes de una
mezcla en tiempo, y el espectrémetro de masas brinda informacion que ayuda a la identificacion
estructural de cada componente. El cromatdgrafo de gases y el espectrémetro de masas, se

describen a continuacion.
e Cromatografo de gases.

El cromatografo de gases fue introducido por James y Martin en 1952. Este instrumento provee
una separacion en tiempo de los componentes en una mezcla. El principio de operacion basico
de un cromatdgrafo de gases involucra la volatilizacion de la muestra en un puerto caliente de

entrada (inyector), la separacion de los componentes de la mezcla en una columna especialmente
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preparada y la deteccion de cada componente mediante un detector. Una importante
caracteristica del cromatdgrafo de gases es el uso de un gas de arrastre, tal como hidrégeno o
helio, para transferir la muestra desde el inyector, pasando por la columna, al detector. La
columna o empacamiento de la columna contiene un recubrimiento de una fase estacionaria. La
separacion de los componentes es determinada por la distribucion de cada componente entre el
gas de arrastre (fase movil) y la fase estacionaria. Un componente que pasa poco tiempo en la
fase estacionaria va a eluir rapidamente. Solamente aquellos materiales que pueden ser
vaporizados sin descomposicién son adecuados para el analisis GC. Por lo tanto, las
caracteristicas principales de los cromatogramas de gases son los sistemas que calientan el
inyector, el detector y las lineas de transferencia y permiten el control programado de la

temperatura de la columna "],

e Espectrometro de masas.

La espectrometria de masas (MS) es una de las técnicas analiticas mas completas que existen.
Recientemente, esta técnica se utiliza no s6lo en investigacion, sino también en analisis de rutina
de los procesos industriales, en control de calidad, etc. Sus principales cualidades son las

siguientes.

1. Capacidad de identificacion de forma practicamente inequivoca, ya que proporciona un
espectro caracteristico de cada molécula. - Cuantitativa: permite medir la concentracion de
las sustancias.

2. Gran sensibilidad: habitualmente se detectan concentraciones del orden de ppm o ppb y en

casos especificos se puede llegar hasta ppt e incluso ppg.

Universal y especifica.

Proporciona informacion estructural sobre la molécula analizada.

Suministra informacion isotépica.

o 0o k~ w

Es una técnica rapida: se puede realizar un espectro en décimas de segundo, por lo que
puede monitorizarse para obtener informacién en tiempo real sobre la composicién de una

mezcla de gases.
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Dentro del espectrometro de masas, se procede a la ionizacion de la muestra mediante diferentes
métodos. El sistema de ionizacion mas frecuente es el de impacto electronico que bombardea
las moléculas con electrones de una cierta energia, capaces de provocar la emision estimulada
de un electron de las moléculas y asi ionizarlas. Ademas de moléculas ionizadas o iones
moleculares (M+) también se forman iones fragmento debido a la descomposicion de los iones
moleculares con exceso de energia. El tipo y proporcion relativa de cada uno de estos fragmentos
es caracteristico de las moléculas analizadas y de las condiciones del proceso de ionizacién. Una
vez ionizadas las moléculas, se aceleran y se conducen hacia el sistema colector mediante
campos eléctricos 0 magnéticos. La velocidad alcanzada por cada i6n seré dependiente de su
masa. La deteccion consecutiva de los iones formados a partir de las moléculas de la muestra,
suponiendo que se trate de una sustancia pura, produce el espectro de masas de la sustancia, que
es diferente para cada compuesto quimico y que constituye una identificacion practicamente
inequivoca del compuesto analizado. El espectro de masas puede almacenarse en la memoria
del ordenador para compararse con los espectros de una coleccién de espectros (o libreria) y
proceder a su identificacion o puede estudiarse para averiguar la naturaleza de la molécula que

le dio origen, etc. [7°],

3.3.2 Andlisis de CG-MS.

Los analisis se realizaron en un cromatografo de gases acoplado a espectrometria de masas

Clarus 600 S con Muestreador Espacio de Cabeza Turbomatrix.

Se llevaron a cabo 2 andlisis por muestra de crudo, tomando como base las condiciones de
analisis citadas en la norma NMX-AA-141-SCFI-2007. A continuacion, se muestran las

condiciones de operacion de cada equipo,

1. Turbomatrix Head-Space.
e Temperatura del horno: 200 °C.
e Tiempo de calentamiento de la muestra: 0.1 min.
e Temperatura de jeringa: 210 °C.
e Tiempo de presurizacion del vial: 0.2 min.

e Temperatura de la linea de transferencia: 210 °C.
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Temperatura de inyeccion: 0.2 min.
Presion de He: 23 psi.
Ciclo CG: 27 min.

2. Cromatografo de gases.

Temperatura del puerto de inyeccion: 220 °C.

Programa del flujo del gas de arrastre: 0.8 mi/min.

Fractura (n:1): 180:1.

Programa de calentamiento del horno: 40 °C (1 min), 1 8 °C/min, 220 °C (1 min).
Tiempo de analisis: 24 min.

Interface directa con division: Columna 4: DB-624 (6% cianopropilfenil / 94% dimetil
polisiloxano) de 60m x 0,32mm D.I., 1.8 um de espesor de pelicula o equivalente.
Inyeccion directa Columna 2:DB -624 (6% cianopropilfenil / 94% dimetil

polisiloxano) de 75m x 0,53mm D.l., 3 um de espesor de pelicula o equivalente.

3. Espectrometro de masas.

Retraso de disolvente: 0 min.

Scan (intervalo m/z): 30-350.

Scan time/Inter-scan-delay: 0.2/0.1 min.
Temperatura de la linea de transferencia: 220 °C.
Temperatura de la fuente: 220 °C.

Programa del flujo del gas de arrastre: 0.8 ml/min.

3.4 Medicién de gravedad API y densidad relativa.

3.4.1 Fundamento tedrico de la medicion.

Los densimetros digitales utilizan la tecnologia de tubo de oscilacion para medir con suma

precision y en poco tiempo la densidad de una muestra.
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Ademas, los densimetros digitales de sobremesa emplean un termostato Peltier integrado para
controlar la temperatura de la muestra con una precision de hasta 0,05 °C en un intervalo de
0a91 °C. La medicion se inicia pulsando una tecla; al poco tiempo, el resultado aparece en

pantalla, tras lo cual se puede imprimir, enviar a un ordenador o exportar a LIMS /7],

3.4.2 Procedimiento de medicion.

La medicion se realizé acorde lanorma ASTM D1298 - 12b (2017) “Método de prueba estandar
para determinar la densidad, la densidad relativa o la gravedad API del petréleo crudo y los

productos liquidos derivados del petrdleo mediante el método de densimetro”.

La temperatura para todos los analisis fue de 60°C, debido a que el crudo a analizar fluye
correctamente dentro del equipo a esta temperatura. EI procedimiento comenzo seleccionando
en la pantalla principal calibracion y ajustes, seguido de verificacion — iniciar verificacion.
Posteriormente, se selecciond bomba de aire encendida, esta se apagd automaticamente después
de 10 minutos. Al alcanzarse la temperatura de analisis se introdujo la muestra de crudo al

equipo. Por ultimo, se presiond iniciar y se registraron los resultados obtenidos.
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4. Resultados y Discusion.

4.1 Analisis SARA y gravedad API.

En la tabla 4.1 se muestran los resultados del anélisis SARA y gravedad API. En promedio el
porcentaje de resinas y asfaltenos disminuye de arriba hacia abajo, caso contrario para la

cantidad de saturados y aromaticos, la cual incrementa en el mismo sentido.

La reduccion del porcentaje de resinas y asfaltenos explica el aumento en la gravedad API del
crudo resultante de la reaccion de hidrotratamiento con los nanocatalizadores de NiFeMo a las
relaciones molares 2:1:1, 1:0.5:1 & 1:1:0.5.

Tabla 4.1 Composicién SARA para el crudo Buena Vista antes y después de reaccién.

°APl | %Saturados | %0Aromaticos | %Resinas | %Asfaltenos
1) Sin reaccionar 10.20 22.96 15.51 35.58 26.34
2) NiFeMo 2:1:1 17.415 27.45 20.08 33.99 18.48
3) NiFeMo 1:0.5:1 | 17.842 28.26 20.97 33.86 16.91
4) NiFeMo 1:1:0.5 | 17.951 27.97 20.74 33.96 17.33

El crudo reaccionado con el nanocatalizador NiFeMo 1:0.5:1 presentd el menor porcentaje de
asfaltenos (16.91%), sin embargo, el crudo reaccionado con el nanocatalizador 1:1:0.5 tiene el
valor mas alto de gravedad API (17.951). Se esperaria que a este ultimo valor correspondiera la
mayor reduccion de asfaltenos, no obstante, una explicacion a que no exista esta coincidencia,
se atribuye al porcentaje de error de = 5% de la técnica SARA (ASTM D-2007-98, “Standard
test method for characteristic groups in rubber extender and processing oils and other petroleum-

derived oils by the clay-gel absorption chromatographic method”).
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42RMN H & C.

Con el objetivo de obtener la concentracién de hidrégeno y carbono aromatico — alifatico, se

Ilevaron a cabo andlisis RMN protdn y carbono para el crudo antes y después de la reaccién de

hidroprocesamiento. La sefial que aparece a 0 ppm en todos los espectros corresponde al TMS.

Los espectros RMN proton tuvieron un tiempo de adquisicion de 22 minutos y la integracion de

las zonas aromatica y alifatica comprendio la region de 6 - 9 ppm y de 0.5 — 5 ppm

respectivamente. En la figura 4.1 se muestran los espectros y zonas de integracion; para una

mejor apreciacion, en la figura 4.2 los espectros se desfasaron de la linea base.

_.l Crudo sin reaccionar (10 1H)

§ {8 Crudo con NiFaho 2:1:1 (1D 1H)
|B Crudo con NiFeha 1:0.5:1 (1D 1H)
:- Crudo con NiFebo 1:1:0.5 {10 1H)
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Figura 4.1 Andlisis RMN *H.
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Figura 4.2 Anélisis RMN *H (desfasado).

El método C13GD permite incrementar el tiempo de relajacion de los ndcleos mejorando
resolucion de los espectros RMN carbono; principal motivo por el cual incrementa su tiempo

de adquisicion a un nimero de scans y tiempo de relajacion dado.

En consecuencia, para los analisis RMN 3C se estim6 un tiempo de adquisicion de 10 dias y 14

horas. No obstante, solo el espectro del crudo reaccionado con NiFeMo 1:0.5:1 cumplié el
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tiempo de adquisicion estimado, el resto se obtuvieron en 5 dias de analisis, debido a cortes
repentinos de energia eléctrica; a pesar de este hecho se logré obtener la zona aromética y
alifatica en cada uno de los espectros. Llevandose a cabo la integracion en los rangos 10 - 60
ppm (zona alifatica) y 110 — 160 ppm (zona aromatica). En las figuras 4.3 y 4.4 se muestran los

espectros.

r- -y

|
|
|
|
Crudo con :
NiFeMo 1:1:0.5 :

Crudo con
NiFeMo 1:0.5:1

i

e S

Crudo con
NiFeMo 2:1:1

Crudo sin reaccionar

[red]

200 150 100 50 ] [ppm]

Figura 4.3 Analisis RMN *C, C13GD.
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[ref]

Crudo con NiFeMo 1:1:0.5

10

e

Crudo con NiFeMo 1:0.5:1

Crudo con NiFeMo 2:1:1

Crudo sin reaccionar !

200 150 100 50 0 [ppm)

Figura 4.4 Anélisis RMN *C, C13GD (ampliacion).

De los analisis RMN *H 'y RMN 3C, se obtuvieron los factores de aromaticidad de hidrégeno y
carbono (FHA, FCA) haciendo uso de las ecuaciones 3.1 y 3.2. Estos factores se graficaron
contra la composicion ARA (Aromaticos, Resinas & Asfaltenos) del analisis SARA; se omitio
la fraccidn de saturados, debido a que no contiene estructuras aromaticas. En la tabla 4.2 se

muestran los factores aromaticos y en las figuras 4.5 y 4.6 las graficas correspondientes.

La tendencia de los factores aromaticos en promedio es directamente proporcional al porcentaje
de aromaticos e inversamente proporcional al contenido de resinas y asfaltenos. Esto se atribuye
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al hidrocraqueo, el cual es un proceso de hidrogenacion catalitica donde los componentes de
alto peso molecular contenidos en las fracciones pesadas (resinas y asfaltenos) son convertidos
e hidrogenados en productos de menor peso molecular, tales como los compuestos aromaticos

y alifaticos.

Las cinco reacciones principales que ocurren en este proceso son: hidrocraqueo de alcanos,
hidrodesalquilacion, ruptura de anillo, hidroisomerizacion e hidrocraqueo de anillos

poliaromaticos, esta Ultima genera parafinas y aromaticos simultaneamente [,

FHA vs ARA
40
35
30 ® Aromaticos
g Resinas
g 25
N Asfaltenos
20 I L o ® e Polinomica (Aromaticos)
Polindmica (Resinas)
15 v L
Polindmica (Asfaltenos)
10
0.0450 0.0500 0.0550 0.0600 0.0650

FHA

Figura 4.5 Factor aromético de hidrégeno (FHA) vs ARA.
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FCA vs ARA
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e Asfaltenos
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i Polinémica (Resinas)
15 ' —
Polinomica (Asfaltenos)
10
0.100  0.150 0.200 0.250 0.300 0.350 0.400 0.450
FCA
Figura 4.6 Factor de carbono aromético (FCA) vs ARA.
Tabla 4.2 Factores de H* (FHA) y C (FCA) RMN.
Hal Har Fra Cal Car Fca
1) Sin reaccionar 1 0.0508 0.0483 1 0.1785 0.151
2) NiFeMo 2:1:1 1 0.0593 0.0560 1 0.2142 0.176
3) NiFeMo0 1:0.5:1 | 1 0.0633 0.0595 1 0.4218 0.297
4) NiFeMo 1:1:05 | 1 0.0662 0.0621 1 0.7093 0.415

Donde:

Hal = hidrogeno alifatico

Har = hidrégeno aromatico
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Cal = Carbono alifatico
Car = Carbono aromatico
Fra = Factor de hidrégeno aromatico

Fca = Factor de carbono aromatico

Haciendo uso de software Minitab, se realizé la regresion polinomial para la composicion ARA
contra los factores FHA y FCA. Las ecuaciones obtenidas fueron de segundo orden y se enlistan

a continuacion.

e Andlisis RMN 'H

% Aromaticos = —113.5 + 4445 FHA — 36762 FHA? [ec. 4.1]
% Resinas = 85.26 — 1737 FHA + 14669 FHA? [ec. 4.2]

% Asfaltenos = 247.5 — 7620 FHA + 62981 FHA? [ec. 4.3]

e Andlisis RMN °C

% Aromaticos = 4.95 + 102.8 FCA — 157.1 FCA? [ec. 4.4]

% Resinas = 38.85 — 32.61 FCA + 50.61 FCA? [ec. 4.5]

% Asfaltenos = 44.61 — 177.8 FCA + 271.8 FCA? [ec. 4.6]

En Minitab se utilizan las sumas ajustadas de cuadrados para calcular el valor p de un término,
asi mismo las sumas de los cuadrados para calcular el estadistico de R2. Generalmente, se

interpretan los valores p y el estadistico de R? en lugar de las sumas de los cuadrados [,

En el caso de las ecuaciones de prediccidn en base al factor de aromaticidad de hidrogeno (FHA)
se tiene coeficiente R? promedio igual a 99%, con un valor de p altamente significativo. A pesar
de que ambos factores tienen tendencias similares, para las ecuaciones obtenidas a partir del
factor de aromaticidad de carbono (FCA), el coeficiente R? tiene un valor promedio de 67 %,

con un valor de “p” no tan significativo. Esto indicaria que la generacion de protones de carbono
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no sigue una correspondencia esencialmente cuadratica. Al intentar ajustar las ecuaciones a un
modelo cubico, la R? mejora dando 100%, sin embargo, el valor “p” se muestra como asterisco,
lo que significa que no es posible calcularlo por el nimero limitado de datos, siendo un modelo
no significativo a pesar del alto valor de R?. En consecuencia, para mejorar este modelo se

necesitaria incrementar el niimero de datos.

No obstante, como se menciond anteriormente, las ecuaciones obtenidas en base al analisis
RMN H muestran una correlacion altamente significativa, teniendo como principal ventaja un
tiempo de adquisicion de tan solo 22 minutos; lo cual les otorga una mayor aplicabilidad practica

con respecto a las resultantes del analisis RMN 3C.

En el anexo A se muestran los andlisis estadisticos correspondientes a cada una de las

regresiones obtenidas.

La naturaleza quimica de los atomos de carbono se conoce haciendo uso del método DEPTQ),
dado que brinda un espectro con menor solapamiento de las sefiales, comparado con el método
C13GD que se enfoca mas en la determinacion numérica de la cantidad de carbono protonado
en las zonas de interés, alifatica y aromatica para el caso de los crudos analizados. La figura
4.13 muestra los espectros obtenidos haciendo uso del método DEPTQ, para una mejor

apreciacion en la figura 4.14 los espectros se desfasaron de la linea base.

En la zona aromatica (100 — 160 ppm), mas especificamente dentro del sub-rango de 100 a 133
ppm se identificaron carbonos aromaticos cabeza de puente (encontrados en compuestos

policiclicos), superpuestos con carbonos protonado/hetero aromaticos (&1,

Para el caso de la zona alifética, en la figura 4.15 se delimitan las sub-zonas correspondientes al
tipo de carbonos identificados, incluyéndose una descripcion de cada uno en la tabla 4.3. Esta
informacidn sirve como base, en el caso que en un trabajo de investigacién futuro se busque

realizar la determinacion estructural de la composicion de los crudos analizados por RMN.
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[ Crudo sin roaceionar (DEFT 13C)

88 Crudo con NiFeMo 21:1 (DEPT 13C)
i Crudo con NiFeMo 10.5:1 (DEPT 13C)
1 Crudo con NFeMo 1:1:0.5 (DEPT 13C)
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Figura 4.13 Andlisis RMN *C DEPTQ.
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Figura 4.14 Analisis RMN *C DEPTQ (desfasado).
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Figura 4.15 Andlisis RMN *C DEPTQ.
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Tabla 4.3 Regiones alifaticas para *C RMN [,

Zonas (ppm)

Tipo de Carbono

5-18 CHs | Grupos metilos terminales o ramificados en cadenas alifaticas, excepto en
posiciones o o  de un anillo aromatico o donde dos grupos metilos son
terminales.

18 - 22 CHsqp | Grupos metilos en cadenas alifaticas ramificadas en las posiciones o o 3
de un anillo aromatico y donde dos grupos etilos son terminales.

22 - 32 CH. | Grupos metilenos en cadenas alifaticas y anillos nafténicos, excepto
cuando son ramificados en las posiciones o 0  de un anillo aromatico o
en la posicion a de un anillo nafténico.

32-345 CH | Grupos metinos en anillos nafténicos.

34.5-42 CHaup | Grupos metilenos ramificados en las posiciones o o B de un anillo
aromatico o en la posicion a de un anillo nafténico.

42 - 60 CHhaph | Grupos metinos en anillos nafténicos.

4.4 Cromatografia de gases-espectrometria de masas.

La cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas brinda informacién acerca de los

compuestos semivolatiles y volatiles encontrados en los crudos de interés.

En la tabla 4.4 se muestran los principales compuestos saturados obtenidos del analisis, asi

como, su area y abundancia relativa (esta Gltima se obtuvo al dividir el area de cada compuesto

entre la suma del area total y finalmente multiplicando este resultado por 100), el resto de los

componentes se encuentran en el anexo B.

Para una mejor apreciacion en la figura 4.16 se colocaron los cromatogramas de cada crudo,

indicando los componentes con mayor abundancia relativa.
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Tabla 4.4 Lista de compuestos del crudo Buena Vista antes y después de la reaccién.

Crudo % Abundancia relativa Area total

Sin reaccionar (%S = 53)

2,4-dimetil, hexano 5.12 24497060.00
metil, ciclohexano 3.76 17986656.00
4,5-dimetil, octano 2.99 14296031.00
3-metil, pentano 2.40 11462338.00
Pentano 2.12 10150706.00
3,4-dimetil, octano 2.10 10052779.00
metil, ciclopentano 1.97 9398048.00
1,1,3-trimetil, ciclohexano 1.88 8973478.00
2,3-dimetil, heptano 1.81 8665291.00
1-metil-2-propil, ciclopentano 1.72 8217454.00
1,3-dimetil-,trans, ciclohexano 151 7200332.00
1,3dimetil-,cis, ciclopentano 1.45 6956406.50
2,3-dimetil, octano 1.40 6671784.00
3-metil, nonano 1.37 6552478.50
2,3-dimetil, pentano 1.33 6344402.50
etil, ciclohexano 1.30 6236708.00
2,5-dimetil, octano 1.23 5867819.00
2,3-dimetil, hexano 1.22 5820507.50
2,6-dimetil, nonano 1.19 5699765.00
2-metil, pentano 1.17 5598433.50
(2-metilpropil), ciclopentano 1.07 5105410.00
3-etil-2-metil, heptano 1.06 5062478.00
Con NiFeMo 2:1:1 (%S = 55)
3-metil, heptano 16.42 23899176.00
Ciclohexano 10.81 15725845.00
3-etil-2-metil, heptano 2.53 3679106.75
2,4-dimetil,hexano 2.37 3456287.00
1,1,3-trimetil, ciclohexano 1.38 2007931.62
4-(1-metil etil), heptano 1.27 1844526.12
Heptano 1.25 1817536.37
2,3,4-trimetil, hexano 1.23 1794583.62
Cicloheptano 1.12 1629042.37
4-metil, decano 1.09 1591630.50
4-metil, nonano 1.08 1577191.25
2,3-dimetil, octano 1.05 1521091.37
1-metil-2-propil, ciclopentano 1.01 1462776.25
Con NiFeMo 1:0.5:1 (%S = 82)
Ciclohexano 40.51 292079616.00
3-metil,heptano 16.70 120408336.00
Heptano 3.48 25113704.00
2,4-dimetil-hexano 2.31 16687382.00
4-metil,nonano 2.07 14906417.00
metil, ciclohexano 1.73 12504290.00

1,1,3-trimetil, ciclohexano 1.44 10402871.00



n-hexano 1.28 9214174.00

Con NiFeMo 1:1:0.5 (%S = 85)

Ciclohexano 48.13 283374144.00
3-metil-heptano 14.12 83118824.00
Heptano 2.98 17574620.00
3,5-dimetil,heptano 1.95 11480265.00
2,4-dimetil-hexano 1.93 11383039.00

100 — T
2,4-dimetil, hexano

——1) Crudo sin reaccionar

0
0 5 10 15 20
100
3-metil,heptano —2) NiFeMo 2:1:1
Ciclohexano
0
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Figura 4.16 Cromatogramas crudo antes y después de reaccionar.

En el caso del crudo sin reaccionar el compuesto predominante es el 2,4-dimetil, hexano, con
una abundancia relativa de 5.12 %. El 2,4-dimetil, hexano es un compuesto cominmente
encontrado en la composicion de una gran cantidad de crudos.

78

25

25

25



Cuando el crudo se somete a un hidroprocesamiento, se lleva a cabo el rompimiento de
compuestos de alto peso molecular dando lugar a hidrocarburos mas ligeros 2, Esto se ve
reflejado en el aumento de la fraccion de saturados en los crudos tratados con respecto al crudo
sin reaccionar, donde el crudo reaccionado con el catalizador NiFeMo 1:1:0.5 presento el

porcentaje més alto de saturados (85.10 %). En la tabla 4.6 se muestran estos resultados.

Los crudos tratados con los nanocatalizadores tienen como compuestos predominantes al
ciclohexano y 3-metil, heptano. En el crudo con NiFeMo 2:1:1, destaca el 3-metil, heptano con
una abundancia relativa de 16.42 %. Para los crudos con catalizadores de relaciones molares
1:0.5:1 & 1:1:0.5 se tiene el ciclohexano como el componente de mayor abundancia relativa
teniendo un valor de 40.51 % & 48.13 % respectivamente. Siendo esto un indicativo de que
estos dos ultimos nanocatalizadores tuvieron mayor reactividad quimica durante el

hidroprocesamiento.

El niquel es el promotor de la reaccion, su funcion es incrementar el nimero de vacantes de
azufre y modificar las propiedades acido-basicas del catalizador. La presencia de un promotor
también promueve la produccion de aniones de azufre, que conducen a la formacién de mayor
nimero de sitios activos en la atmosfera reductiva del proceso de hidrocraqueo 1. Sin embargo,
la fase activa, como su nombre lo indica, es la directamente responsable de la actividad catalitica
(841 En este caso los metales Fe & Mo serian la fase activa del nanocatalizador, que estos metales
se encuentren en mayor proporcion en los nanocatalizadores de relaciones molares 1:0.5:1 &
1:1:0.5 con respecto a el catalizador NiFeMo 2:1:1, podria explicar por qué los catalizadores
1:0.5:1 & 1:1:0.5 presentaron una reactividad quimica significativa y la variacién de los
productos de reaccion obtenidos al cambiar sus relaciones molares (selectividad quimica de la

reaccion).

Cabe destacar, que los compuestos resultantes, son caracteristicos de la composicion media de
los principales combustibles: diésel, queroseno y turbosina. Destacando la influencia de la
actividad de estos nanocatalizadores a pesar de su pequefia concentracion en la reaccion de

hidrotratamiento.
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5. Conclusiones.

La aplicacion de las técnicas de caracterizacion RMN H, 3C y Cromatografia de gases-
Espectrometria de masas, permitio obtener informacion relevante acerca de la composicion del
crudo antes y después de la reaccion de hidroprocesamiento. Cumpliendo de esta manera con el

objetivo principal del presente proyecto.

Con base a los resultados obtenidos se determind, que los crudos reaccionados con los
nanocatalizadores 1:1:0.5 y 1:0.5:1 presentaron una reactividad quimica significativa. Al
obtener, los factores de aromaticidad mas altos (FHA = 0.0621, 0.0595 & FCA = 0.415, 0.297,
respectivamente) y los mejores porcentajes de saturados (% S = 85 & 81, respectivamente),
denotando la influencia de la fase activa del nanocatalizador (Fe y Mo).

Las caracterizaciones realizadas también permitieron el desarrollo de ecuaciones de prediccion
para determinar la composicion SARA del crudo. Las ecuaciones obtenidas en base a la técnica
RMN H mostraron una correlacion altamente significativa (R?> = 99%). Teniéndose como

principal ventaja en este analisis, un tiempo de adquisicion de tan solo 22 minutos.

Con respecto al analisis RMN 3C, método C13GD, se podria mejorar la precision de las
ecuaciones resultantes, al incrementar el nimero de datos en el modelo, haciendo posible
determinar el orden real de estas ecuaciones. Sin embargo, debe tenerse en cuenta la escasa
aplicabilidad practica para obtener de manera oportuna la composicion del crudo, debido a un

tiempo de adquisicién relativamente largo (10 dias y 14 horas).

En el caso que, en un trabajo de investigacion futuro, se tenga como objetivo conocer la
composicion quimica detallada de los crudos analizados, la informacion recabada a partir de las
técnicas CG-MS y RMN 13C, método DEPTQ, sirve como punto de partida para la

determinacion estructural de los compuestos que los conforman.

Por ultimo, cabe destacar que la caracterizacion del crudo haciendo uso de las ecuaciones
desarrolladas y de las técnicas RMN H y CG-Masas tiene una aplicacion prometedora al tener
ambas un tiempo de analisis de 20 — 25 minutos, contrastado con los aproximadamente 15 dias

que se requiere invertir en la técnica convencional SARA.
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Anexo A “Analisis de regresion de la composicion ARA vs factores FHA y FCA”.

En las figuras de A.1 a A.6 se muestra el analisis de regresion polinomial para la composicion
ARA contra los factores FHA y FCA

Analisis de regresién polinomial: Aromaticos vs. FHA

La ecuacion de regresidén es
Aromaticos = - 113.5 + 4445 FHA - 36762 FHAM2

Resumen del modelo

R-cuad.
S R-cuad. (ajustado)
0141074 9990% 99.70%

Analisis de Varianza

Fuente GL SC MC F P
Regresidn 2 19.842% 992145 49852 0032
Error 1 0.0199  0.01990

Total 3 19.8628

Figura A.1 Regresion aromaticos vs FHA .

Analisis de regresion polinomial: Resinas vs. FHA

La ecuacion de regresion es
Resinas = 85.26 - 1737 FHA + 14669 FHA"2

Resumen del modelo

R-cuad.
S R-cuad. (ajustado)
00159530  99.99% Q0.96%

Analisis de Varianza

Fuente GL SC MC F P
Regresidn 2 202216 101108 397284 0011
Error 1 000025 0.00025

Total 3 202242

Figura A.2 Regresion resinas vs FHA .
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Analisis de regresion polinomial: Asfaltenos vs. FHA

La ecuacion de regresion es
Asfaltenos = 247.5 - 7620 FHA + 62981 FHA2

Resumen del modelo

R-cuad.
S R-cuad. (ajustado)
0272625  99.87% G0pd%

Analisis de Varianza

Fuente GL sC MC F P
Regresion 2 58.8878 204439 39615 0.036
Error 1 0.0743  0.0743

Total 3 589621

Figura A.3 Regresion asfaltenos vs FHA .

Analisis de regresion polinomial: Aromaticos vs. FCA

La ecuacian de regresidn es
Aromaticos = 495 + 102.8 FCA - 157.1 FCA*2

Resumen del modelo

R-cuad.
S R-cuad. (ajustado)
24522% £9.72% 817%

Analisis de Varianza

Fuente GL SC MC F p
Regresian 2 138401 692454 115 0.550
Error 1 60137 601372

Total 3 1988228

Figura A.4 Regresion aromaticos vs FCA .



Analisis de regresion polinomial: Resinas vs. FCA

La ecuacion de regresion es
Resinas = 38.85 - 32.61 FCA + 50.61 FCA™2

Resumen del modelo

R-cuad.

S R-cuad. (ajustado)
0.881468 61.58% 0.00%
Analisis de Varianza
Fuente GL SC MC F P
Regresian 2 1.24543 Qw2277 080 0620
Errar 1 07789% (0.776983
Total 3 202242

Figura A.5 Regresion resinas vs FCA .

Analisis de regresién polinomial: Asfaltenos vs. FCA

La ecuacion de regresion es
Asfaltenos = 4481 - 177.8 FCA + 271.8 FCAM 2

Resumen del modelo

R-cuad.
S R-cuad. (ajustado)
419802 TOM% 10.33%

Analisis de Varianza

Fuente GL SC MC F p
Regresion 2 413382 206691 117 0547
Error 1 17.623% 17.623%

Total 3 589621

Figura A.6 Regresion resinas vs FCA .



Anexo B “Compuestos obtenidos de la técnica CG-MS”.

En las tablas B.1 a B.4 se muestran la lista total de los compuestos obtenidos de la técnica CG-

MS para el crudo antes y después de la reaccion de hidroprocesamiento, donde S = saturados,

A = aromaticos y O = otros.

Tabla B.1 Lista de compuestos del crudo Buena Vista sin reaccionar.

Compuesto Area Abundancia | Tipo
Relativa(%o)
2,4-dimetil, hexano 24497060 5.1234 S
metil, ciclohexano 17986656 3.7618 S
p-Xileno 15828946 3.3105 A
2,4-dimetil-1-hepteno 15158850 3.1704 O
4,5-dimetiloctano 14296031 2.9899 S
hexil, octil, éter 13835012 2.8935 0]
trifluoro, nonil, éster, acido acético 13281034 2.7776 @)
3-metilpentano 11462338 2.3973 S
Pentano 10150706 2.1230 S
3,4-dimetiloctano 10052779 2.1025 S
metil, ciclopentano 9398048 1.9655 S
1,1,3-trimetil-ciclohexano 8973478 1.8767 S
2,3-dimetil-heptano 8665291 1.8123 S
1-hepten-3-ona 8347775.5 1.7459 )
1-metil-2-propil-ciclopentano 8217454 1.7186 S
dec-2-yl, éster-2-fenil,acidobutirico 7264495 1.5193 @)
1,3-dimetil-,trans-ciclohexano 7200332 1.5059 S
1,3dimetil-cis-ciclopentano 6956406.5 1.4549 S
2,3-dimetil-octano 6671784 1.3954 S
3-metil-nonano 6552478.5 1.3704 S
2,3-dimetilpentano 6344402.5 1.3269 S
etil ciclohexano 6236708 1.3044 S
n,ndimetiloctadecan-1-amina 6194409 1.2955 0]
2,5-dimetil-octano 5867819 1.2272 S
2,3-dimetilhexano 5820507.5 1.2173 S
2,6-dimetil-nonano 5699765 1.1921 S
2-metilpentano 5598433.5 1.1709 S
2-butil,1-octanol 5515184.5 1.1535 o]
undecil éster, acido formico 5152505.5 1.0776 o]
(2-metilpropil)-ciclopentano 5105410 1.0678 S
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3-etil-2-metil-heptano 5062478 1.0588 S
Mesitileno 4615850.5 0.9654 A
3,4,4-trimetil-2-hexeno 4548006.5 0.9512 0]
2,3-dimetil-octano 4432972 0.9271 S
etil ciclopentano 4299663.5 0.8992 S
tricloro-docosil, silano 4220513.5 0.8827 0]
4-metil-3-heptanol, pentaflouropropionato 3988833.75 0.8342 )
3,5-dimetil-heptano 3777880.25 0.7901 S
1,1,2,3-tetrametil, ciclohexano 3737178.75 0.7816 S
5-metil-2-(1-metil etil)-1-hexanol 3596068.75 0.7521 0]
p-cimeno 3587817.25 0.7504 A
1,6:3,4-dianhidro-2-deoxy-beta-d-lixo, 3577434.75 0.7482 @)
hexopiranosa

1-etil-4-metil, benceno 3492979.5 0.7305 A
2,6-dimetil, undecano 3194737.75 0.6682 S
1,2-dimetil-trans, ciclohexano 3118562.75 0.6522 S
Isobutiloctadecil, éster, acido carbonico 3019523.5 0.6315 0]
1-hexacosanol 2849025.5 0.5959 0]
Hexatriacontano 2815641.75 0.5889 0]
propil, ciclopentano 2774452 0.5803 S
1,2-dimetil-3-(1-metil,etil), ciclopentano 2742946 0.5737 S
undec-10-yn-oic-acido, dodecil, éster 2636886 0.5515 O
3,7,11-trimetil-1-dodecanol 2634453 0.5510 0]
2,6-dimetil, heptano 2613294.25 0.5466 S
2,3-dimetil, decano 2596559.5 0.5431 S
formiato de tetra-hidrogeranilo 2455982 0.5137 O
metil, dodecanol 2407124 0.5034 0]
2-butil-1,1,3-trimetil, ciclohexano 2369124.25 0.4955 S
1-cloro, hexadecano 2288548.75 0.4786 0]
(2)-(6,6-dimetilbiciclo[3.1.1]hept-2-en-2-yl)- 2261821.5 0.4730 @)
metil-2-metilbut-2-enoate

3-metil, nonano 2212385.75 0.4627 S
2,6-dimetil, heptadecano 2202582 0.4607 S
5-metil-2-(1-metiletil)-1-hexanol 2186018.75 0.4572 0]
2-butil-1-octanol 2141646.75 0.4479 0]
acido oxalico, isohexilpentil, éster 2064023 0.4317 O
4-metil-1-endeceno 2048235.37 0.4284 0]
Isobutiloctadecil, éster, &cido carbonico 1952920.75 0.4084 0]
3,4-dimetil-1-deceno 1929392 0.4035 0]
2-ciclohexil, dodecano 1873837.87 0.3919 S
1,2-dimetil, ciclooctano 1863457 0.3897 S
1-hexil-nitrociclohexano 1772138.75 0.3706 0]
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1-cloro, hexadecano 1731876.12 0.3622 @)
1,2-dietil, benceno 1712351.5 0.3581 A
1,6:3,4-dianhidro-2-deoxy-beta-d-lixo- 1687127.75 0.3529 @)
hexopiranosa

decilisobutil, carbonato 1678422 0.3510 @)
1,2,4-trimetil, benceno 1666620.5 0.3486 A
1,2,3-trimetil-(1-alpha,2-betha,3-alpha)- 1653549.5 0.3458 S
ciclohexano

1-yodo-2-metil, undecano 1638683.25 0.3427 )
1-hexil-2-nitro-ciclohexano 1588044.87 0.3321 )
2,4-dimetil-7-oxo-4,7-dihidro-triazolo(3,2-c), 1586029.75 0.3317 @)
triazina

decil, octil, éter 1472038.5 0.3079 O
Isobutiloctadecil, éster, acido carbonico 1470450 0.3075 @]
2-etil,1-decanol 1468665.62 0.3072 O
7-butil, docosano 1428707.62 0.2988 S
1,1'-(1,2-dimetil-1,2-etanodilo) bis-ciclohexano 1422365.87 0.2975 @)
3,7,11-trimetil-1-dodecanol 1397350 0.2922 @)
2,3-dimetil, nonano 1380829.25 0.2888 S
1,6:3,4-dianhidro-2-deoxy-beta-d-lixo- 1348858.25 0.2821 @)
hexopiranosa

17-pentatriaconteno 1332871.37 0.2788 @)
2,4-dimetilpentano 1286453.12 0.2691 S
2,6,10-trimetil, dodecano 1263403.5 0.2642 S
2-metil, naphtaleno 1262349.87 0.2640 S
1,2-dimetil-(cis/trans), ciclohexano 1215701.5 0.2543 S
2,3,4-trifluro, acido benzoico, 2-pentadecil, éster | 1164889.5 0.2436 O
17-pentatriaconteno 1163439.87 0.2433 )
beta,2,3-trimetil-ciclopentanoetanol 1154685.75 0.2415 O
(2)-3-hexadeceno 1139036.87 0.2382 @)
1-cloro-hexadecano 1114202 0.2330 O
alilopentadecil, éster, acido oxalico 1098102 0.2297 O
1,16-dicloro-hexadecano 1061374.5 0.2220 O
2-mercapto-5-(octadeciloxy)-fenol 1058406.75 0.2214 )
11-tricoseno 1028934.5 0.2152 O
Nonadecano 1027477 0.2149 S
17-pentatriaconteno 1016545.68 0.2126 0]
4,6,8-trimetil-1-noneno 1005054.56 0.2102 0]
heptadecil, éster, acido heptadecafluoro-nonanoico | 1003644.75 0.2099 )
alilopentadecil, éster, acido oxalico 966989.625 0.2022 O
etilheptadecil, éster, acido fumarico 949312.5 0.1985 O
2-metiltetracosano 930880.313 0.1947 0]
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17-pentatriaconteno 929324.563 0.1944 0]
4-clorofenilhexadecil, éster, acido oxalico 909088.313 0.1901 )
1-alilo-ciclohexano-1,2-diol 903302.313 0.1889 @)
1-etil-3-metil, ciclopentano 873454.875 0.1827 @)
(e)-3-octadeceno 872089.125 0.1824 0]
(1-hexadecilheptadecil)-ciclohexano 826913.563 0.1729 S
17-pentatriaconteno 825663.813 0.1727 0]
2,4-dimetil-[S-(E)]-4-octeno 796779.063 0.1666 O
2,3,4-trimetil, hexano 751992.5 0.1573 S
1,3,5-triazina-2,4(1h,3h)-diona,6-(etilamina) 742050.688 0.1552 0]
2-metil-1-yodo, undecano 708203.813 0.1481 @)
alilopentadecil, éster, acido oxalico 696132.688 0.1456 @)
1-yodo, decano 690301.375 0.1444 @)
11-tricoseno 685691.688 0.1434 0]
4-fluoro-1-metil-5- acido carboxilico, etil (éster) 676113.25 0.1414 @]
4-metil, dodecano 675220.5 0.1412 S
1-cloro, hexadecano 665461.938 0.1392 @)
17-pentatriaconteno 662437.938 0.1385 0]
17-pentatriaconteno 647252.688 0.1354 0]
17-pentatriaconteno 644425 0.1348 0]
trans-1,3-dimetil, ciclopentano 643912.563 0.1347 S
11-tricoseno 635864.063 0.1330 @)
alilotetradecil, éster, acido oxalico 618569.625 0.1294 O
17-pentatriconteno 608003.313 0.1272 O
17-pentatriaconteno 597432.688 0.1249 0]
7-butil, docosano 594544.875 0.1243 S
2-etil-1-decanol 566361.25 0.1185 )
alilopentadecil, éster, acido oxalico 562421.375 0.1176 O
5-metil-undecano 538934.563 0.1127 S
1,6:3,4-dianhidro-beta-d-ribo-hexopiranosa 536463.375 0.1122 O
11-tricoseno 531323.75 0.1111 0]
1,6:3,4-dianhidro-2-deoxy-beta-d-lixo- 521878.125 0.1091 O
hexopiranosa

isohexilpentil, éster, acido oxalico 508737.281 0.1064 O
alilopentadecil, éster, acido oxalico 496557.188 0.1039 )
2-hexil-1-octanol 495660.125 0.1037 0]
n-(4-bromo-n-butil)-2-piperidinona 481633.375 0.1007 0]
alilopentadecil, éster, acido oxalico 473589.844 0.0990 O
Undecanal 466013.75 0.0975 0]
1-etil-4-(1-metiletil)-benceno 453554.25 0.0949 A
3-bromo-decano 439551.875 0.0919 @)
Hexatriacontano 410915.844 0.0859 )
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3-bromo-decano 370254.563 0.0774 O
2-trifluoroacetoxytridecano 348250.938 0.0728 )
cis-5-metil-2-isopropil-2-hexen-al 333859.938 0.0698 @)
eicosyl-ciclohexano 320994.063 0.0671 S
1,6:3,4-dianhidro-2-deoxy-beta-d-lixo- 271274.75 0.0567 0]
hexopiranosa
2-butil-1-octanol 223818.5 0.0468 @)
3,3- 36715.086 0.0077 @)
dimetilbutilbis(trifluorometil)boranometilglicinaT-
B

Tabla B.2 Lista de compuestos del crudo con NiFeMo 2:1:1.

Compuesto Area Abundancia | Tipo

Relativa (%)

3-metil-heptano 23899176 16.4212 S
Ciclohexano 15725845 10.8053 S
n,n-dimetil-hexacosilamina 7811046.5 5.3670 @)
n-(1-metilbutilideno)-metanamina 5156499.5 3.5431 @)
2-cloropropilundecilester,acidomalonico 5140453.5 3.5320 @)
2-metil-undecanal 5050871.5 3.4705 @)
tetrahidropiraneter,n-decanol 4835081 3.3222 @)
No se encontrd 4301588 2.9556 @)
3-etil-2-metil, heptano 3679106.75 2.5279 S
laurato de isoamilo 3552920.5 2.4412 @)
2,4-dimetil, hexano 3456287 2.3748 S
tetrahidro-3,6-dimetil-2h-piran-2-ona 3248901 2.2323 @)
1,1,3-trimetil, ciclohexano 2007931.62 1.3797 S
4-(1-metiletil), heptano 1844526.12 1.2674 S
Heptano 1817536.37 1.2488 S
2,3,4-trimetil, hexano 1794583.62 1.2331 S
p-xileno 1698377.12 1.1670 A
Cicloheptano 1629042.37 1.1193 S
4-metil, decano 1591630.5 1.0936 S
4-metil, nonano 1577191.25 1.0837 S
2-butil-1-octanol 1575349.75 1.0824 O
2,3-dimetil-octano 1521091.37 1.0451 S
1-metil-2-propil, ciclopentano 1462776.25 1.0051 S
2-butil-1-octanol 1434369.87 0.9856 O
(1-metilpropil), ciclohexano 1306324.75 0.8976 S
3-etil-2-metil, heptano 1245991.5 0.8561 S
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etil-ciclohexano 1178705.87 0.8099 S
3,7,11-trimetil-1-dodecanol 1125504.75 0.7733 @)
Mesitileno 1066553.75 0.7328 A
3,5-dimetil, heptano 1058552.37 0.7273 S
3,4,4-trimetil-2-hexeno 1057392.5 0.7265 @)
2-fenil-dec-2-yl, éster, acido butirico 930498.938 0.6393 @)
1,3-dimetil-cis-ciclohexano 897479.813 0.6167 S
3-metil-decano 853069.625 0.5861 S
1,1,2,3-tetrametil-ciclohexano 850453.563 0.5844 S
propil-ciclopentano 845558.25 0.5810 S
1,2-dimetil-trans-ciclohexano 832659.438 0.5721 S
2,6-dimetil, heptano 793822.188 0.5454 S
5-metil-2-(1-metiletil)-1-hexanol 703916.688 0.4837 @)
1,2-dimetil-cis-ciclohexano 685415.938 0.4710 S
3-metil, nonano 678123.688 0.4659 S
triclorodocosil, silano 672273.875 0.4619 @)
Butilhexil, éster, acido carbénico 646702.375 0.4444 @)
1-hexil-3-metil, ciclopentano 640234 0.4399 S
4,8-dimetil-1-nonanol 621899.375 0.4273 @)
1-hexil-2-nitrociclohexano 614919.875 0.4225 @)
3-etil-octano 555272.5 0.3815 S
isobutilnonilester, acido oxalico 535599.75 0.3680 @)
heptil, éster, acido férmico 528462.313 0.3631 @)
3,7-dimetil, decano 518642.125 0.3564 S
3-metil, decano 518363.125 0.3562 S
p-cimeno 495735.969 0.3406 A
2-fenil-dodec-2-en-1-yl, éster, acido, butirico 493034.656 0.3388 @)
2,6-dimetil,undecano 480677.5 0.3303 S
Isohexilpentil, éster, &cido oxalico 471467.781 0.3239 @)
1-yodo-2-metil, undecano 470080.094 0.3230 @)
alfa.alfa.-dimetilbencil, isobutirato 458229.938 0.3149 @)
5-metil-1-hepteno 438450.875 0.3013 @)
triclorodocosil, silano 421024 0.2893 @)
2-metilbutilester,acidotricloroacetico 391335.625 0.2689 @)
isobutilnonil, éster, acido oxalico 356266.125 0.2448 @)
2-butil-1-octanol 336285.063 0.2311 @)
8-metil-1-deceno 327161.813 0.2248 @)
2,3-dimetil-nonano 326666.5 0.2245 S
1,1,3,3-tetrametil, ciclopentano 323832 0.2225 S
1-hexil-3-metil, ciclopentano 308138.969 0.2117 S
cis-9,10-epoxyoctadecan-1-ol 303539 0.2086 @)
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1-metil-2-(3-metilpentil), ciclopropano 300094.875 0.2062 S
nonilpropil, éster, acido oxalico 296760.156 0.2039 O
allilnonil, éster, acido oxalico 295594.313 0.2031 @)
isobutilnonil, éster, acido oxalico 294776.625 0.2025 @)
1,2-dimetil-3-(1-metiletil), ciclopentano 294557.5 0.2024 S
2,3,7-trimetil, octano 292758.094 0.2012 S
(1-metilpropil), ciclooctano 289400.219 0.1988 S
butilnonil, éster, acido carbonico 274633.438 0.1887 @)
1,2,3-trimetil-(1.alfa,2.beta,3.alfa), ciclohexano 271163.563 0.1863 S
allildecil, éster, acido oxalico 262770.563 0.1806 @)
n-4-carbometoxifenil-benzoilmet- 259862.781 0.1786 @)
acidoglutaricomonoamida

2,4-dimetil, pentano 254210.531 0.1747 S
metil, ciclopentano 248023.516 0.1704 S
allilnonil, éster, acido oxalico 243205.641 0.1671 @)
2-fenil-undec-2-en-1-ylester, &cido butirico 236217.188 0.1623 @)
alliloctil, éster, acido oxalico 227586.719 0.1564 @)
allilnonil, éster, acido oxalico 222243.859 0.1527 @)
2-nitro-1-octanol 219639.75 0.1509 O
2-amino-5-(hexadeciltio)-1,3,4-tiadiazol 216620.234 0.1488 @)
2,3,5,8-tetrametil, decano 214693.281 0.1475 S
allilpentadecil, éster, acido oxalico 213226.25 0.1465 @)
7-metil-(z)-2-deceno 209431.094 0.1439 S
(e)-2-nonen-1-ol 209207.438 0.1437 O
(1-metilpropil), ciclohexano 197573.047 0.1358 S
Ciclobutanol 193940.781 0.1333 @)
2-amino, nonadecano 193322.891 0.1328 @)
alliloctil, éster, acido oxalico 192460.016 0.1322 @)
allildecil, éster, acido oxalico 183320.359 0.1260 @)
4-metil-2-oxetanona 177682.438 0.1221 @)
Ciclobutanol 176053.656 0.1210 @)
8-metil-1-deceno 167328.141 0.1150 @)
1,2-dimetil-3-pentil-(1.alfa,2.alfa,3.alfa)- 167254.797 0.1149 S
ciclopropano

1-(eteniloxi)-2-metil, propano 158590.219 0.1090 @)
n-(5-clorovaleril)-hexilester,d-alanina 158053.688 0.1086 @)
isobutilnonil, éster, acido oxalico 157732.047 0.1084 @)
1-cloro, heptano 154335.969 0.1060 @)
(3,3-dimetilbutil), oxirano 152294.391 0.1046 @)
alliloctil, éster, acido oxalico 149051.609 0.1024 @)
isobutilnonil, éster, acido oxalico 144811.875 0.0995 @)
6-etil-2-metil, decano 136845.078 0.0940 S
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2-amino, nonadecano 136017.172 0.0935 @)
(3,3-dimetilbutil), oxirano 132325.016 0.0909 @)
alliloctil, éster, acido oxalico 127393.586 0.0875 @)
2,2,5,5-tetrametil, hexano 115976.969 0.0797 S
n-octil-1-octanamina 113016.367 0.0777 @)
pentafluorofenil, éster, acido nonanoico 112694.852 0.0774 @)
3-bromo, decano 109900.531 0.0755 @)
alliloctil, éster, acido oxalico 109082.422 0.0750 @)
6-amino-2-metil-2-heptanol 108651.453 0.0747 O
(2s,3s)-(-)-3-propiloxirano, metanol 108149.094 0.0743 @)
6-metil-1-octeno 102850.078 0.0707 @)
n-alliloxicarbonil-tetradecilester, d-alanina 96775.008 0.0665 @)
2,2-dimetilpropil-triflouroester, cido acético 93230.859 0.0641 @)
nonilciclobutil, éster, acido oxalico 92249.492 0.0634 @)
1-hexil-2-nitrociclohexano 87598.555 0.0602 @)
1,6-anhidro-3,4-dideoxi-beta-d-gluco- 85732.289 0.0589 @)
hexopiranosa

alliloctil, éster, acido oxalico 81728.328 0.0562 @)
5,5-dimetil-1-hexeno 74110.102 0.0509 O
2-amino, nonadecano 72435.945 0.0498 @)
Ciclobutanol 72282.531 0.0497 @)
3-(15-hexadecinilideno)dihidro-4-hidroxi-5-met- | 71605.273 0.0492 @)
2(3h)-furanona

(2-aziridiniletil)amina 60581.82 0.0416 @)
bis(1,1-dimetiletil)e,(bromometil)metil, acido 55748.285 0.0383 @)
propanodioico

(s)-3,4-dimetilpentanol 54798.488 0.0377 @)
4-ciano-4-(3,4-dimetoxyfenil)-8-azanonano 53119.977 0.0365 0]
1,3-dioxolano 52747.699 0.0362 @)
(8)-3,4-dimetilpentanol 49883.516 0.0343 @)
alliloctil, éster, acido oxalico 45852.254 0.0315 @)
2-amino, nonadecano 43162.629 0.0297 @)
6-amino-2-metil-2-heptanol 37545.281 0.0258 @)
dl-alanil-I-alanina 36244.367 0.0249 O
dl-alanil-l-alanina 33611.262 0.0231 O
hidroxiurea 27363.348 0.0188 O
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Tabla B.3 Lista de compuestos del crudo con NiFeMo 1:0.5:1.

Compuesto Area Abundancia | Tipo
Relativa (%)
Ciclohexano 292079616 40.5078 S
3-metil,heptano 120408336 16.6991 S
Heptano 25113704 3.4830 S
2,4-dimetil, hexano 16687382 2.3143 S
4-metil, nonano 14906417 2.0673 S
metil, ciclohexano 12504290 1.7342 S
1,1,3-trimetil, ciclohexano 10402871 1.4427 S
6-amino-2-metil-2-heptanol 10286357 1.4266 @)
2-etil-1-hexanol 9602080 1.3317 @)
n-hexano 9214174 1.2779 S
4-¢etil-1-octin-3-ol 8273663.5 1.1475 0]
2-n-heptilciclopentanona 8196968 1.1368 @)
3-etil-2-pentadecanona 7455715.5 1.0340 @)
1,2-dimetil-trans-ciclohexano 7067430.5 0.9802 S
triclorodocosil-silano 6871906 0.9530 0]
nonil, éster, acido-3-cloropropionico 6265664.5 0.8690 @)
2-etilhexilisobutilester,acidosulfurico 6149503.5 0.8529 0]
triclorodocosil-silano 5765585.5 0.7996 0]
2,3,4-trimetil, hexano 5743123.5 0.7965 S
2,5-dimetil, heptano 5610331.5 0.7781 S
metil, ciclopentano 5423773 0.7522 S
1,3-dimetil-trans-ciclohexano 5142414 0.7132 S
3,3,6,6-tetrametil-1,4-ciclohexadieno 4881295.5 0.6770 o]
butil-2-etilhexil, éster, acido sulfuroso 4216406.5 0.5848 @)
p-Xileno 4212729.5 0.5843 S
etil-ciclopentano 4170563 0.5784 S
3-metilbutil-2-éster, acido isovalérico 3939680.75 0.5464 o]
5-metil, decano 3906083.25 0.5417 S
2,3-dimetil, octano 3589923.25 0.4979 S
3,3-dimetil, octano 3506886 0.4864 S
2,6-dimetil, heptano 3186808.5 0.4420 S
2-butil-1-octanol 3067249.5 0.4254 o]
2,5-dimetil, octano 3004822.25 0.4167 S
tetrahidrogeranil, formato 2982053.75 0.4136 O
propil, ciclopentano 2864358 0.3973 S
2,5-dimetil, heptano 2736070.25 0.3795 S
3-etil-2-metil, heptano 2733084 0.3790 S
(1-metilpropil), ciclohexano 2613666 0.3625 S
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3,7,11-trimetil-1-dodecanol 2512259.25 0.3484 O
8-metil-1-undeceno 2434586.25 0.3376 @)
2,3-dimetil, pentano 2403874 0.3334 S
2-fenil-dec-2-yl, éster, acido butirico 2238331.25 0.3104 O
1-hexil-3-metil, ciclopentano 2235998.75 0.3101 S
3,4-dimetil-1-deceno 2176097.75 0.3018 O
1,1,2,3-tetrametil, ciclohexano 2137155 0.2964 S
but-3-yn-1-yl-undecil, éster, acido carbonico 1915559 0.2657 )
3-metil, decano 1886209.37 0.2616 S
2,3,5-trimetil, hexano 1750855.12 0.2428 S
1-cloro, hexadecano 1602561.12 0.2223 O
1,1-dimetil, ciclohexano 1536752.25 0.2131 S
2-cloro, hexano 1507313.12 0.2090 O
p-cimeno 1435786.87 0.1991 S
2,6-dimetil, undecano 1378523 0.1912 S
1-hexil-2-nitrociclohexano 1331685 0.1847 0]
heptilisohexil, éster, &cido oxalico 1272829.37 0.1765 0]
4-metil-7-(1-metiletil)-2-oxepanona 1202576.87 0.1668 @)
p-xileno 1201882 0.1667 S
3,7-dimetil, decano 1175383.62 0.1630 S
1,2,3-trimetil-(1.alfa,2.beta,3.alfa), ciclohexano 1095197.37 0.1519 S
3,3,6,6,9,9-hexametil - 1076472 0.1493 S
cis,cis,tetraciclo(6.1.0.0(2,4).0(5,7)), nonano

1-yodo-2-metil, undecano 1075667.37 0.1492 )
5-metil-2-(1-metiletil)-1-hexanol 1050522.62 0.1457 O
allilpentadecil, éster, acido oxalico 1050329.75 0.1457 0]
undec-10-yn-oic, &cido dodecil, éster 940924.188 0.1305 @)
2-fenil-dodec-2-en-1-yl, éster, acido butirico 932624.625 0.1293 O
1,3,8-p-menthatrieno 929085.438 0.1289 @)
2,6-dimetil, heptadecano 921657.125 0.1278 S
allilpentadecil, éster, acido oxalico 890756.313 0.1235 0]
1,2-dimetil, ciclooctano 882416.25 0.1224 S
2-propil-1-heptanol 858982.313 0.1191 @)
allildecil, éster, &cido oxalico 787814.5 0.1093 O
alliloctil, éster, acido oxéalico 762415.063 0.1057 O
5-metil-2-(1-metiletil)-1-hexanol 736054.063 0.1021 0]
3-metil-cicloocteno 731499.313 0.1014 S
2,3,4-trimetil-2-penteno 718098.438 0.0996 @)
2-fenil-dodec-2-en-1-yl-ester, acido butirico 684854.688 0.0950 O
10-undecenil, éster, &cido pentafluoropropionico 665932.688 0.0924 O
5-(hexadeciltio)-1,3,4-tiadiazol-2-amino 642381.813 0.0891 0]
2-etil-1-decanol 637438 0.0884 @)
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allilundecil, éster, acido oxalico 617771.875 0.0857 0]
1-butil-2-(2-metilpropil), ciclopropano 602905.813 0.0836 S
alliloctil, éster, acido oxalico 578320.313 0.0802 0]
allilpentadecil, éster, acido oxalico 534184.75 0.0741 O
1-metil-3-(2-metilpropil), ciclopentano 526421 0.0730 S
1,2-dimetil-3-pentil-(1.alfa,2.alfa,3.alfa), 492255.875 0.0683 S
ciclopropano

2,6,10-trimetil, dodecano 461942.344 0.0641 S
allilpentadecil, éster, acido oxalico 453671.344 0.0629 O
allilundecil, éster, acido oxalico 447450.875 0.0621 0]
allildecil, éster, acido oxalico 433122.563 0.0601 0]
3-bromo, decano 415318.594 0.0576 0]
1-cloro-5,10-pentadecadiino 405059.906 0.0562 @)
allildecil, éster, acido oxalico 395706.5 0.0549 0]
1-yodo-2-metil, undecano 379503.344 0.0526 @)
alliloctil, éster, acido oxalico 378164.531 0.0524 0]
allilpentadecil, éster, acido oxalico 354324 0.0491 @)
allilpentadecil, éster, acido oxalico 350491.25 0.0486 @)
2-nitrofeniloctil, éster, acido dietilmalonico 330820.875 0.0459 0]
alliloctil, éster, acido oxalico 325425.188 0.0451 0]
8-metil-1-deceno 325297.75 0.0451 0]
1-yodo-2-metil, undecano 314317.188 0.0436 @)
Tridemorfo 313348.656 0.0435 0]
alliloctadecil, éster, acido oxalico 302276.313 0.0419 0]
alliloctil, éster, acido oxalico 274611 0.0381 0]
isobutilnonil, éster, acido oxalico 259458.781 0.0360 0]
4-trifluorometil, acido benzoico, octadecil, éster 249315.984 0.0346 0]
2,3-dehidro-4-oxo-beta-ionona 236932.406 0.0329 0]
3-(15-hexadecinilideno)dinhidro-4-hidroxi-5-met- | 228467.406 0.0317 @)
2(3h), furanona

alliloctil, éster, acido oxalico 228118.219 0.0316 0]
(3-metilpentil), ciclohexano 224897.203 0.0312 S
2-etil-octadecil, éster, acido hexanoico 191396.75 0.0265 0]
1-yodo-2-metil, undecano 169021.047 0.0234 0]
alliloctil, éster, acido oxalico 168996.828 0.0234 0]
1-yodo-2-metil, undecano 158258.875 0.0219 0]
allilundecil, éster, acido oxalico 157882.297 0.0219 0]
Pentobarbital 150993.859 0.0209 0]
alliloctil, éster, acido oxalico 132943.328 0.0184 0]
3-(15-hexadecinilideno)dihidro-4-hidroxi-5-met- | 113180.656 0.0157 O
2(3h), furanona

alliloctil, éster, acido oxalico 87885.352 0.0122 0]
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| eicosil, ciclohexano 84945.938 00118 | S |
Tabla B.4 Lista de compuestos del crudo con NiFeMo 1:1:0.5.
Compuesto Area Abundancia | Tipo
Relativa (%0)

Ciclohexano 283374144 48.1263 S
3-metil-heptano 83118824 14.1163 S
Heptano 17574620 2.9848 S
3,5-dimetil, heptano 11480265 1.9497 S
2,4-dimetil, hexano 11383039 1.9332 S
7-metil-4-octanol, acetato 9066193 1.5397 O
metil, ciclohexano 8540278 1.4504 0]
bicloro(2.1.1)hexan-2-ol, 2-etenil 6708733 1.1394 @)
Pentano 5776264.5 0.9810 S
3-etil-2-metil, heptano 5715803 0.9707 S
[6-ciclopentil-3-(3-ciclopentilpropil)hexil], 5092928.5 0.8649 A
benceno

n-hexano 5001971.5 0.8495 S
3-etil, octano 4931022 0.8375 S
2,3-dimetil, heptano 4797730.5 0.8148 S
1,1,2-trimetil, ciclohexano 4790078.5 0.8135 S
triclorodocosil-silano 4606283 0.7823 0]
2,3,4-trimetil, hexano 4212217 0.7154 S
2,3-dimetil, octano 4044852.75 0.6870 S
p-Xileno 3874450 0.6580 A
4-pentadecanol 3787870.5 0.6433 O
n,n-dimetil-2-butanoamina 3659207 0.6215 o]
metil, ciclopentano 3570203.25 0.6063 S
1,3-dimetil-trans-ciclohexano 3520622.25 0.5979 S
2,3-dimetil, pentano 3458983.5 0.5875 S
2-metil, pentano 3185161 0.5409 S
etil-ciclopentano 2987783.75 0.5074 S
1,2dimetil-trans-ciclohexano 2840089 0.4823 S
2-butil -1-octanol 2811410.5 0.4775 O
etil, ciclohexano 2637059 0.4479 S
2,5-dimetil, heptano 2444298.75 0.4151 S
2,3-dimetil, octano 2330559.5 0.3958 S
4-metil, decano 2322645.5 0.3945 S
2-butil-1-octanol 2119328 0.3599 0]
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propil, ciclopentano 2049201.37 0.3480 S
3-etil-2-metil-heptano 2000900.75 0.3398 S
1,2-dimetil-cis-ciclohexano 1942720 0.3299 S
formato de tetrahidrogeranil 1934763.37 0.3286 @)
2,6-dimetil, heptano 1890302.12 0.3210 S
(2-metilpropil)-ciclopentano 1822301.25 0.3095 S
2-metil, pentano 1627004.12 0.2763 S
1,2,3-trimetil, benceno 1621080.25 0.2753 A
3,7,11-trimetil-1-dodecanol 1529674.75 0.2598 O
5-metil-2-(1-metiletil)-1-hexanol 1473110.5 0.2502 @)
hexil-ciclopentano 1470286.87 0.2497 S
1,1,2,3-tetrametil-ciclohexano 1331505.5 0.2261 S
isohexilpentil, éster, acido oxalico 1322626.75 0.2246 @)
alfa.alfa-dimetilbencil, isobutirato 1309263.12 0.2224 O
5,6-dimetil, undecano 1292129.5 0.2194 S
1,2,3-trimetil-(1.alfa,2.beta,3.alfa), ciclohexano 1132785.5 0.1924 S
6,10,13-trimetiltetradecanol 1089431.87 0.1850 O
3-metil, nonano 1014851.75 0.1724 S
2,2,3,3-tetrametil, pentano 1006178.06 0.1709 S
allildodecil éster, acido oxalico 998565.25 0.1696 @)
1-etil-2-metil-cis-ciclohexano 983992.938 0.1671 S
3,3-dimetil-1,2-epoxybutano 971987.563 0.1651 @)
heptilisohexil, éster, acido oxalico 945513.313 0.1606 @)
1-hexil-2-nitrociclohexano 918580.938 0.1560 0]
2-metil,2-undecanotiol 900681.75 0.1530 @)
2-cloro,hexano 887563.438 0.1507 O
triclorodocosil-silano 849382.375 0.1443 O
2,6-dimetil-undecano 841205.875 0.1429 S
isobutilnonil éster, acido oxalico 812001.75 0.1379 O
3-etil, octano 753765.125 0.1280 S
Etilbenceno 741690.375 0.1260 A
p-cimeno 728331.688 0.1237 A
4-metil-7-(1-metiletil)-2-oxepanona 704090.125 0.1196 0]
butilnonil, éster, acido carbdnico 693938.75 0.1179 O
3,7-dimetil, decano 668445.625 0.1135 S
2-fenil-dec-2-yl-éster, acido butirico 645880.688 0.1097 )
isobutilnonil, éster, acido oxalico 636149.063 0.1080 O
n-(4-bromo-n-butil)-2-piperidinona 619851.438 0.1053 0]
6-metil-2-heptanol, pentafluoropropinato 613155.188 0.1041 0]
2-butil-1-octanol 570349.5 0.0969 O
heneicosilo, ciclopentano 569922.875 0.0968 S
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cis-9,10-epoxyoctadecan-1-ol 557822.188 0.0947 @)
7-metil-,(z)-2-deceno 557261.125 0.0946 S
2-fenil-undec-2-en-1-yl-éster, acido butirico 552553.375 0.0938 )
1,2-dimetil, ciclooctano 544298.25 0.0924 S
2,6-dimetil, heptadecano 540321.688 0.0918 S
2-metil-2-undecanotiol 518371.688 0.0880 )
2,3-dimetil, nonano 507089.375 0.0861 S
Ciclohexanopropanol 486475.25 0.0826 )
2-metil-2-penteno 486263.938 0.0826 @)
2,6,10,14-tetrametil, heptadecano 442039.406 0.0751 S
nonilvinil, éster, acido carbdnico 434070.063 0.0737 )
alliloctil, éster, acido oxalico 427496.406 0.0726 @]
6-metil-2-heptanol, pentafluoropropionato 426056.188 0.0724 @)
isobutilnonil, éster, acido oxalico 421224.313 0.0715 @]
7-metil-(z)-2-deceno 388669.156 0.0660 @)
2-amino-octadec-7-ene-1,3-diol, butanoboronato 385521.531 0.0655 @)
5-metil-2-(1-metiletil)-1-hexanol 381672.875 0.0648 @)
1,2-dimetil-3-pentil-(1.alfa.,2.alfa.,3.alfa), 370900.969 0.0630 @)
ciclopropano

1-yodo-2-metil, undecano 359825.781 0.0611 @)
alliloctil, éster, acido oxalico 346732.469 0.0589 0]
etilneopentil, éster, acido oxalico 332546.219 0.0565 @)
(2)-2-hepteno 305622.125 0.0519 O
allilundecil, éster, acido oxalico 303838.969 0.0516 0]
1-octadecilo 303735.125 0.0516 O
2,6,10-trimetil, dodecano 291515.844 0.0495 S
alliloctil, éster, acido oxalico 281970.5 0.0479 @)
9-metil-1-undeceno 281931.063 0.0479 O
allilpentadecil, éster, acido oxalico 272805.094 0.0463 @)
1-cloro-5,10-pentadecadiino 258901.672 0.0440 @)
alildecil, éster, &cido oxalico 253883.156 0.0431 O
1-yodo-2-metil, undecano 246876.547 0.0419 @)
alilpentadecil, éster, acido oxalico 236903.047 0.0402 0]
nonilvinil, éster, acido carbdnico 225620.031 0.0383 O
allilpentadecil, éster, acido oxalico 225043.672 0.0382 O
(28,38)-(-)-3-propiloxiranometanol 213973.313 0.0363 O
pentafluorofenil, éster, a&cido nonanoico 207135.547 0.0352 O
1-yodo-2-metil, undecano 182905.484 0.0311 O
allilpentadecil, éster, acido oxalico 179958.906 0.0306 O
alliloctil, éster, acido oxalico 176504.016 0.0300 O
3-bromo, decano 173667.5 0.0295 0]
2,3-epoxihexanol 165686.656 0.0281 0]
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1-(eteniloxy), octadecano 159924.484 0.0272 @)
d-alanina,n-alliloxycarbonil-tetradecil, éster 158801.547 0.0270 @)
2-nitrofeniloctil, éster, acido dietil-malonico 153828.016 0.0261 0]
isobutilnonil, éster, acido oxalico 153279.313 0.0260 O
1-cloroundecano 150196.297 0.0255 0]
alliloctil, éster, &cido oxalico 145475.891 0.0247 0]
ciclobutilnonil, éster, acido oxalico 142590.406 0.0242 O
isobutilnonil, éster, acido oxalico 139891.422 0.0238 0]
alilnonil, éster, acido oxalico 137479.406 0.0233 O
alliloctil, éster, &cido oxalico 137460.141 0.0233 0]
3,4,5,6-tetrametil, octano 136431 0.0232 S
alliloctil, éster, acido oxalico 117237.07 0.0199 @)
alliloctil, éster, acido oxalico 109980.008 0.0187 0]
4-trifluoroacetoxioctano 104010.125 0.0177 0]
6-amino-2-metil-2-heptanol 100391.25 0.0170 @)
hexadecil, éster, acido hexanoico 96723.219 0.0164 @)
1-bromo-3-(2-bromoetil), heptano 89380.75 0.0152 @)
allilpentadecil, éster, acido oxalico 88098.969 0.0150 @)
2-amino, nonadecano 80493.82 0.0137 0]
2,6,11-trimetil, dodecano 78111.469 0.0133 S
ciclobutilnonil, éster, acido oxalico 78005.156 0.0132 @)
4-cyanofenil, éster, acido-6-clorohexanoico 66528.859 0.0113 @)
decil, ciclohexano 61144.648 0.0104 S
2-amino, nonadecano 52504.219 0.0089 0]
n-metil-1-octadecan-amina 49010.883 0.0083 o]
alliloctil, éster, acido oxalico 48453.457 0.0082 @)
diamida,n,n’-bis(2-octil), acido oxalico 41957.848 0.0071 O
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Anexo C “Diagrama de flujo general del proyecto”.

En la figura C.1 se muestra un esquema general de las principales actividades realizadas en el
presente proyecto de investigacion.

Realizacion de analisis Ejecucién de analisis
composicional porcentual — composicional del crudo antes v
(SARA).

después de la reaccion por

EMN.

Medicion de “API del Ejecucion de andlisis
crudo antes y después de la composicional del crudo antes v
reaccion. después de la reaccion por CG-

MS.

Analisis de resultados v
dezarrollo de conclusiones.

Figura C.1 Diagrama de flujo general del proyecto.
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