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RESUMEN: En esta investigacion se propuso modificar la efira original del asfalteno mediante reacciones de
hidrotratamiento (HDT), con la finalidad de obteneformacion estructural a partir de los productles dicha
reaccioén. Par tal fin se realizé reacciones de HiDasfaltenos provenientes del crudo carabobo (R@ja ello se
colocé en un reactor Parr de carga una disoluadasthlteno en tolueno a 320 °C y una presiondiédeno de 3,3
MPa (480 Psi) con un catalizador comercial de NiMgD; HR346 distribuido por PROCATALYSE previamente
sulfurado. Dos fragmentos se produjeron una vedifiado el HDT: uno insoluble en n-heptano (C1 ¥@2n/m) y
otro soluble en n-heptano (C2 68 % m/m). Los fragioe fueron caracterizados por andlisis elemeRfdiN-H®,
RMN-C"®, espectroscopia de UV-Vis y masa molecular (SEBQY Las caracterizaciones realizadas mostraron
claros indicios que en las reacciones de hidrotriasto HDT a los diferentes asfaltenos, se produjdragmento
igual al de la resina y otro similar al asfaltehos valores obtenidos por VPO mostraron que lognfientos
insolubles y solubles en n-heptano presentarorreslde Mn similares al asfalteno y a las resinggegivamente.

La principal conclusién que se puede obtener armhetlas experiencias realizadas, por la via itaialse observé
una clara fragmentacion de los asfaltenos. Estereé la hipétesis del presente trabajo, puestdagpuestructuras
tipo archipiélago cuando son sometidas a procemesgéticos capaces de romper los enlaces entreogitdm
carbonos de las cadenas alifaticas flexibles quen Uos centros policiclicos, da como resultadgrfrantos de
MASAS moleculares menores
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REACTIONS OF CATALYTIC HYDROTREATING IN ASPHALTENES : AN
ALTERNATIVE FOR HIS STRUCTURAL STUDY.

ABSTRACT: In this work it proposed to modify the original witure of the asphaltene by means of reactions of
catalytic hydrotreating (HDT), with the purposediftaining structural information from the producfsthe above
mentioned reaction. For such an end, they were gtduarto reactions of catalytic hydrotreating, aalpdnes from
the crude oil Carabobo (AC). For it a dissolutioaswplaced in a reactor Parr of load of asfaltentlirene to 320

°C and a pressure of hydrogen of 3,3 MPa (480vAgi)a commercial catalyst of Ni-Mo/Al203 HR346 tlibuted

by before sulfurated PROCATALYSE. Two fragmentsdareed to themselves once finished the HDT: thelulde
one in n-heptano (C1 (32 % m/m) and soluble othee m n-heptane (C2 68 % m/m). The fragments were
characterized by elementary analysis, RMN-RMN-C", spectroscopy of UV-Vis and molecular weight (SEC,
VPO). The realized characterizations showed cledications that in the reactions of hydrotreatinDTHto the
different asphaltenes, an equal fragment happemedat of the resin and other one similar to theghatene. So
much the values obtained by VPO showed that thabke and soluble fragments in n-heptano presevabdes of

Mn similar to the asphaltene and to the resin resgdy. The principal conclusion that can be ol from the
realized experiences by the catalytic route isearcfragmentation of the asphaltene was observad. réinforces
the hypothesis of the present work, since the stras type archipelago when they are submittednergetic
processes capable of breaking the links betweemsatof carbons of the aliphatic flexible chains tj@h the
polycyclic centers, gives like proved fragmentsmaflecular minor weight.
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1. INTRODUCCION

Los Asfaltenos son los componentes de mayor paldrydmasa molecular presentes en el crudo.
Debido principalmente a su capacidad de autoasecem el crudo, esta masa macromolecular
causa problemas en las diferentes etapas de prédueatraccion, transporte y refinacion. La
estructura de los asfaltenos es pobremente comgegrge trata basicamente de una mezcla
compleja y como tal no se ha podido hasta la félelgar a un consenso acerca de una de las
caracteristicas fundamentales en la identificadéria estructura del asfalteno, como lo es su
masa molecular [1,2]. Por mas de medio siglo seatado de determinar la masa molecular de
los asfaltenos, el estudio sistematico de la comjdosde los asfaltenos ha tenido durante afios
de investigacion diversos enfoques: el uso de désnide fraccionamiento [3], medidas
instrumentales [4] y mediante reacciones de tramsfoion quimica de dicha substancia [2].
Otros métodos tales como reacciones de hidrodewiéti [5] y de hidrotratamiento [6fn sido
empleados para obtener informacion estructuralcacee los asfaltenos. Sin embargo los
objetivos en dichos trabajos fueron planteadosladimalidad de estudiar la conversién de los

asfaltenos y no la de su comprension estructural.

En este trabajo se pretende obtener informacidrtack la estructura de los asfaltenos, llevando
a cabo la modificacion estructural original de lnsmos mediante, reacciones de HDT. La
principal reaccion que se produce durante el HDTelefidrocraqueo con la remocion de
heteroatomos como S, N, O y metales. Esta reasadearacteriza por el rompimiento de los
enlaces carbono-carbono acompafiado de la saturdeidos fragmentos por hidrogeno. Este
proceso se lleva a cabo en condiciones severag, pgs minimizar las reacciones de
condensacion y polimerizacién, que en el caso delacproduce coque. Ancheyta y col [6],
realizaron caracterizacion de asfaltenos precipgadpartir de crudos sometidos a reacciones de
HDT a temperaturas entre 380 hasta 440 °C. Lodosfete la temperatura de reaccion en las
propiedades de los asfaltenos durante el hidrotiatdo, fueron analizados en términos de
cambios en el contenido de heteroatomos y paramestiucturales. Los resultados obtenidos
muestran gran influencia de la temperatura enriggigdades del asfalteno durante las reacciones

de hidrotratamiento en crudos pesados. Por debajo420 °C solamente reacciones
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desalalquilacion fueron observados por estos imaires, mientras que a mayores
temperaturas, el hidrocraqueo de la estructurééagfh es favorecida. En cuanto al contenido de
heteroatomo, la cantidad de nitrdgeno y metale®inenta y la de azufre disminuye a medida
gue aumenta la temperatura de reaccidon. Esta wmifiereen la tendencia fue atribuida a la

localizacién del heteroatomo en el asfalteno. B @n los trabajos anteriormente descritos, el
efecto sobre la estructura del asfaltenos que rtierertos catalizadores. Es por lo cual como
principal objetivo proponemos el estudio estrudtde los asfaltenos mediante reacciones de
hidrogenacién catalitica en condiciones de bajarsad (K 400 °C).

Los resultados obtenidos en las mediciones rea&al asfaltenos en un trabajo anterior,
empleando la técnica de ionizacidon por desorciéerl@coplada a un detector de tiempo de
vuelo, LDI-TOF, nos impulsa a investigar acercdadestructura asfalténica [1]. Se propone para
ello, la modificacion estructural de asfalteno mréd, mediante reacciones HDT en condiciones
de baja severidad. Los fragmentos obtenidos posteai HDT, serian caracterizados y

comparados al asfalteno original. Sugerimos pattiéthe la hipotesis anteriormente planteada,
qgue la fragmentacion del asfalteno original, dadeno resultado componentes similares a las

resinas.

2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL
Materiales: Los asfaltenos y resinas utilizados en este traliagoon obtenidos del crudo
extrapesado provenientes de campo Carabobo dgadEtrolifera del Orinoco (FPO).
Obtencion de Asfaltenos y resinasDebido a la alta viscosidad de este crudo, estalifuglo
con tolueno en una proporcion 1:1 para posteriotenadicionarles 60 volumenes de n-heptano.
La disolucion resultante se agitd mecanicamentarder4 horas dejandola en reposo por 24
horas. Los AC precipitados se filtraron y se soaneti a una extraccion Soxhlet con n-heptano
durante varios dias, con el fin de eliminar lasnes [2]. Los asfaltenos resultantes fueron
secados al vacio y se guardaron bajo atmosferatrdgeno. Las resinas se obtuvieron de las
soluciones de lavados de los asfaltenos en hep&souales posteriormente fueron filtradas. A
la solucion resultante, le fue eliminado el soleeenh su totalidad y la masa resultante fue

guardada en atmosfera de nitrogeno.
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Catalizador: El asfalteno Carabobo (AC) fue sometido a rea®dode hidrotratamiento
utilizando un catalizador comercial HR346 de Ni-MoOs suministrado por PROCATALYSE.

El catalizador comercial de Ni-Mo/&D; en la forma oxidada, fue sulfurado en preseneibL®

e Hy, a 400 °C.

Hidrotratamiento catalitico: Una masa de 0,250 g de catalizador sulfuradedigcada en un
reactor de carga junto con 1,00 g de asfalteno2&n0 g de tolueno. Una vez cargado, fue
presurizado con hidréogeno {Ha 3,3 MPa (480 psi) y posteriormente calentadstahana
temperatura final de 320 °C en 30 minutos con wlacidad de calentamiento de 10 °C/min. En
condiciones de tolueno supercritico, el reactanaatuvo a una temperatura de 320 °C durante 4
horas alcanzando una presion final de 6,7 Mpa (380 A la disolucion contenida en el reactor
le fue removido el catalizador mediante filtraciéon la posterior evaporacion del disolvente. El
sélido resultante fue redisuelto en ciclohexana glisolucion posteriormente filtrada. Al filtrado
resultante le fue eliminado el solvente, y el s®labtenido fue sometido a extraccion con n-
heptano a temperatura ambiente. La solucion oldenida vez filtrada, se le elimind el
disolvente mediante vacio a 50 °C durante 8 h&lasclohexano fue eliminado redisolviendo el
fragmento en tolueno y precipitdndolo con n-heptamusteriormente fue secado el soélido
resultante a 50 °C en una estufa al vacio

Espectros de Ultravioleta —visible (UV-VIS)ara la obtencion de los espectros de absorcion del
AC de los fragmentos C1, C2 y resina Carabobo (R€)prepararon disoluciones utilizando
cloroformo como disolvente (el cloroformo presenmtida longitud de onda de corte en el
intervalo de ultravioleta visible de 245 nm). sl@oncentraciones en cada caso fueron de 5
mg /L. La region del espectro ultravioleta-visibiudiado fue desde 200 hasta 850 nm.
Osmometria de Presion de Vapor (VPO)Una de las técnicas empleadas en este trabajdepara
caracterizacion del asfalteno es la técnica de ostréa de presion de vapor. El peso de la
molecular fue medido con un osmdémetro de presiovager modelo Jupiter 833. La calibracion
del equipo se realizé con pireno (masa moleculd2: ¢mol); para las mediciones se emple6 un
disolvente el nitrobenceno a 100 °C. Los valoresidsa molecular promedio en numerag,)blie

los asfaltenos y sus derivados han sido obtenicgmBamte un ajuste lineal. En el ajuste lineal los

valores de voltaje obtenidos por el equipo sonditiais entre la concentracion respec(ix&/C)
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y son graficados en funcion de la concentra€igf]. La recta obtenida es extrapolada a dilucion
infinita y con el valor deAV/C (C =0) se obtiene (1).

AV K

< " Mn 1)
dondeK es la constante del equipo calculada a partir deonmpuesto de masa molecular DEL
patrén (Pireno) y Mn es el valor del peso molecptamedio en nimero para la muestra tratada.
Resonancia Magnética Nuclear de Hidrégeno (RMiN-Rara la obtencién de los espectros de
RMN-H' de AC, RC y fragmento insoluble y soluble en n-hept(C1, C2), se emplearon
aproximadamente 20 mg de muestra en tetraclorumad®mno para RC y C2 y en cloroformo
deuterado para AC y C1. Las disoluciones fueroncamlas en un tubo de RMN de 5 mm de
diametro obteniéndose el espectro a 400 MHz. Lagiomes que fueron examinadas en los
espectros de RMN-KHdesde 0,5 a 2 ppm; correspondiente a hidrég@nog y mas alejados
del anillo aromatico y desde 2 a 4 ppm, para hielndéga al anillo aromatico [7]: La region entre
6 y 9 ppm corresponde a hidrégenos aromaticos.pbosentajes fueron calculados a partir de
las areas de integraciéon mostradas en los resps@spectros de RMNIH
Resonancia magnética nuclear de carbono (RMN“): Los espectros se obtuvieron en un
equipo Bruker Avance 400 MHz utilizando CRQALlos espectros se realizaron aplicando técnicas
de desacoplamiento conocida como puerta inversagugarimir el efecto NOE. En cada unas de
las mediciones se utilizd acetilacetonato de cr@hipel cual es adicionado para asegurar la
completa relajacion del momento magnético nucletregulsos. El tetrametilsilano (TMS) fue
utilizado como estandar interno.
El analisis de los espectros se realizd6 en lasomegi del espectro entre 10 hasta 60 ppm
correspondiente a los carbonos alifaticos y ent@Hasta 160 ppm, correspondiente a la region
de carbonos aromaticos. El principal parametroiza a partir de los espectros de RMN-C
fue la fraccion de carbonos arométicag, (éste valor fue obtenido a partir de la ecua¢in
utilizada por Calemma y colaboradores [7]:

C

f = "a 2
: C:ar-'-(:al ( )
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En dondeC, es el porcentaje de carbonos aroméatico8,yes el porcentaje de carbonos

alifaticos, los cuales se obtienen del espectnespondiente

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Dos fragmentos fueron obtenidos como resultad@ dedccion de HDT a los AC. Un fragmento
insoluble en n-heptano C1 y otro soluble en n-lmept@2. El balance de masa fue calculado
como la suma de la cantidad de asfalteno insoleleiclohexano, del fragmento soluble en n-
heptano, y del fragmento insoluble en n-heptanm Bbtener informacidn acerca de la cantidad
de materia depositada sobre el catalizador, setgoese a una extraccion Soxhlet utilizando
tolueno como disolvente durante 4 horas. Los rado#t de la extraccidn no mostraron residuo
alguno, sin embargo de formarse coque este no sHveiia en tolueno. El porcentaje de
conversion fue de aproximadamente un 68 %, no EEemsid la formacion de coque en los
diferentes HDT.

En la Tabla 1 se muestran los resultados de lokkssnélementales de los AC asi como los
fragmentos C1, C2 y RCEn los resultados obtenidos, se aprecia la simikto la relacion H/C
del AC y su fragmento C1. De igual manera, losnesl@e N/C y DEE son iguales, tanto para los
asfaltenos como para los fragmentos insolubles-keptano. Estos resultados experimentales
sugieren que el producto insoluble en ciclohexam@dalteno sin reaccionar. Es igualmente
apreciable la similitud en las relaciones de N/OBE de los fragmentos solubles en heptano
obtenidos con la resina. Sin embargo la relacio@ Hi las resinas Carabobo es mayor a la
observada para el fragmento C2, posiblemente ptodde un menor numero de cadenas
alifdticas. Por otro lado el fragmento soluble eimeptano resultante en la reaccion de
hidrotratamiento, presenta diferencias notableswercomposiciéon con el asfalteno, como se
muestra en la Tabla 1. La diferencia de seis ingtéanes entre el AC y el C1, sugiere que se
produjo una extension en el proceso de hidrogenaé&ié decir ademas de la hidrogenacién de
los carbonos fisionados durante el hidrocraqueopahlemente se produjo la adicion de

hidroégeno sobre un anillo insaturado presente sisieima policiclico.
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TABLA 1. Andlisis elemental de asfaltenos Carabobo (AG)neey sus respectivos fragmentos obtenidos duehnte
hidrotratamiento.

Andlisis Elemental

Muestra % C % H % N H/C N/C DEE’
AC 82,13+ 0.57 7,79 +0,09 1,81 +0,10 1,16 0,019 41
Cc1 81,79 +0.23 7,42 +0,02 1,88+ 0,04 1,11 0,02 41
c2 81,27 +0,12 8,27 + 0,04 0,88 + 0,07 1,21 0,009 35
RC 77,60 +£0,13 9,16 + 0,08 0,86 + 0,08 1,40 0,009 35

a. Medidas realizadas por duplicado.
b. Dobles enlaces equivalentes para 10@hag#ode carbono, calculado utilizando la
2C+2-H-N

5 .

ecuacion:DEE =

En la Figura 1 se muestran de manera comparatvesipectros de RMN*+para AC, C1, C2 y

RC. Es notable el aumento en la banda correspaedéelns hidrégenos alfa al anillo aroméatico
(Ha) entre 2 y 4 ppm para RC y C2; Esto corroborafionado anteriormente en cuanto al
aumento de hidrogenos alifaticos de RC y C2 en eoagmon a AC y C1l. Cabe destacar el
aumento en el numero de hidrégenos alifaticos efnagimento soluble en n-heptano C2. La
hidrogenacién ocurrida en este fragmento postatibidrocraqueo condujo a la aparicion entre
otros de grupos metilicos en la estructura de CR2 lguasemeja al de la resina (RC). Al
determinar el porcentaje de carbonos e hidrégemosaicos y alifaticos la sefial del cloroformo

deuterado fue suprimida por el programa del eqdg@BMN.
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FIGURA 1. Espectro de RMN-Hde: AC, C1, C2 y RC.
Los espectros fueron obtenidos en cloroformo dadte(CDC})

En la Tabla 2 se muestran los porcentajes de castemomaticos ¢f obtenidos de los espectros
de RMN-C? utilizando para ello la ecuacién 2. La reducciée gorcentaje de carbono
aromatico en CN2 es clara evidencia del procesohideogenacion en la reaccion de
hidrotratamiento. Con la finalidad de obtener ureyon informacion estructural del fragmento
insoluble C1, se realizaron reacciones de HDT en rtasmas condiciones mencionadas
anteriormente pero a diferentes tiempos de reac6ignl2 horas. Los resultados mostrados en
la Tabla 2, indican que para C1-1 hay un aumentelgorcentaje de carbonos aromaéticos,
posiblemente debido a la ruptura aun mayor que @arae cadenas alifaticas que rodean el
centro policiclico (hidrocraqueo), lo cual arro resultado un aumento en el porcentaje de
carbonos aromaticos. La reduccién dedra el fragmento de asfalteno C1-1, se puedmiata

un proceso combinado de desalalquilacion y postéidrogenacion de los centros aromaticos

de este.
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TABLA 2. Porcentajes de carbonos aromaticgsgara AC, RCy
derivados catalizados C1, C1-1, C1-2y C2.

Muestra fa
AC 36,1+ 0,7
C1 42,1+0,8
C2 28.3+0,6
RC 21,1+04
C1-1 (%) 55,5 +1,1
C1-2 () 45,0 +0,9

(*) Residuo insoluble obtenidego de 6 horas de reaccion.

(**) Residuo insoluble obtenill@ego de 12 horas de reaccion.
Mediante la técnica de espectroscopia de ultraaiolisible es posible obtener informacién en
forma cualitativa, acerca de las similitudes estmates entre el asfalteno de partida y sus

derivados resultantes del hidrotratamiento cataliti

En la Figura 2 se muestran los espectros de wteaivisible en el intervalo entre 200 hasta 850
nm del asfalteno Carabobo (AC) fragmentos catatigabluble e insoluble en n-heptano, (C1y
C2) y resina (RC). Todas las fracciones mostrarbso@ion en la zona de 250-410 nm,
correspondiente a las bandas de anillos bencépgicdgténicos. Los espectros de ultravioleta-
visible de las diferentes muestras, exhiben unaldatenominada Soret alrededor a 410 nm,

caracteristica de compuestos porfirinicos.

En la Figura 2 se aprecia que las bandas pertenesia AC y C1 presentaron absorbancia

similares, con un desplazamiento batocromicoges tacia longitudes de ondas mayores.

Por otro lado, los espectros de C2 y RC presentarorambos casos un desplazamiento
hipsocromico es decir a longitudes de ondas mendfasdichas muestras las banda de
absorbancia se extiende hasta aproximadamentensOBsto Ultimo facilmente corroborable por

la ausencia de sefiales para las muestras de ye€iagor encima de los 500 nm, ver Figura 2.
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Esto demuestra similitud estructural entre el &sfial catalizado soluble en n-heptano y la resina.
Ademéas se comprueba la hidrogenacion sufrida pod@ante el tratamiento. Este resultado

permite corroborar la hipétesis de que ambos espEecbrresponden a la misma muestra.
30
2,5_

20 -
C2

RC

Absorbancia

| N

Lvngilud de voda (um)

FIGURA 2. Espectro de UV-Vis de AC, C1, C2yRC.
Los espectros fueron obtenidos en cloroformo.

Enla Tabla 3 se muestra los valores de pesoscolares promedio en peso Mw y en nimero
Mn, polidispersidad y tiempo de retencion para ghleeno Cerro Negro (AC) resina (RC) y
derivados catalizados AC1 y AC2. Caben pocas dedasuanto a que C1 es asfalteno sin
reaccionar. La distribucion de pesos molecularddMPde los asfaltenos se caracteriza por una
“cola” hacia tiempos de retencién bajos. Tal cal@@nsecuencia del solapamiento de dos bandas
gue no son resueltas por la configuracién de cohsn@mpleadas en el método.

Las discrepancias cuantitativas que se observémEabla 3 para AC y C1 es posible que tengan
su origen en el tratamiento con ciclohexano a B fge sometido este ultimo, si este removiese
componentes del asfalteno sin reaccionar, pue®®bl@ que ello conduzca a valores de peso

molecular mas alto.
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TABLA 3. Masas Moleculares Promedios Determinados Por S&@igpersidad Y Tiempo De Retencion De
Asfalteno Cerro Negro (ACN), Resina Y Sus Deriva@asalizados.

Muestra Mn! Mw? Pd Tr
(Daltons) (Daltons) (Mw/Mn) (min)
AC 1216 6155 5,0 18,26
C1 2176 8262 3,8 17,86
RC 269 1792 6,6 21,10
c2 516 3963 7,6 19,89

1: Peso molecular promedio en numero; 2: Redecular promedio en peso;
3: Polidispersidad; 4: Tiempo de retencioreecolumna cromatografica.

En la Tabla 4 se encuentran representados losegalte peso molecular promedio en
namero (Mn) medidos por Osmometria de Presién goiV@/PO) para Asfaltenos AC,
resinas RC, y derivados obtenidos en la reaccidndietratamiento, C1, C2 y a diferentes
tiempos de reaccion (HDT), C1-1 y C1-2. En gend@d grupos de valores de Mn se
observan, los menores de 1000 Daltons para lasagegifragmentos solubles en n-heptano
y superior a este para los asfaltenos y fragmensmubles en n-heptano. Las reacciones
de hidrotratamiento se llevaron a cabo en condésode baja severidad. Bajo estas
condiciones se pretendia la no destruccion dettaotsra molecular del asfalteno. Los
resultados mostraron claros indicios de que errdasciones de hidrotratamiento a los
diferentes asfaltenos se produjo un fragmento cogsa molar es igual al de la resina y
otra similar al asfalteno. Las similitudes conimas y asfaltenos de los fragmentos
obtenidos, sugieren que la reaccion de hidrocraqeemrié de manera moderada. La
fragmentacion de los asfaltenos a una masa matagjaete al de la resina sera discutida
mas adelante, es posible por ahora afirmar queakarde los asfltenos es superior a 600
Daltons. El aumento del peso molecular del fragmérgoluble C1-2 después de 12 horas

de reaccion, como se muestra en la Tabla 4, sepitebablemente a que este fragmento se
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agrega en disolucion producto de la eliminacion cddenas alifaticas, dando como
resultado un aumento en la interaccion entredéo$ras aromaticos dando como resultado
un aumento en su masa molar.

TABLA 4. Valores de masas molecular promedio en nimero (Mn)
Obtenidos por Osmometria de Presién de Vapor (VPO),
de Asfaltenos Cerro Negro (AC), resinas y susvddos
solubles e insolubles en n-heptano.

Muestra Mn? (Dalton}!
AC 1490 + 149
C1 1780 + 178

Ci1-1 1700 + 170
C1-2 2700 £ 270
C2 610 + 61
RC 600 + 60

(&)edidos en nitrobenceno a 100 °C.

Este resultado apoya la hipétesis en la cual s&girvidencias experimentales los asfaltenos,
presentan estructuras promedio tipo archipiél&j@$ decir estructuras compuestas de anillos
policiclicos unidos entre si por cadenas alifatitesibles, como lo muestra la Figura 3. La
energia suministrada durante las reacciones dedsdacion catalitica, bajo las condiciones
antes mencionadas, es suficientes para provocéda estructura tipo archipiélago, la ruptura
(hidrocraqueo) de las cadenas alifaticas (mas ebdue unen las unidades policiclicas (ver
Figura 3).

Este trabajo refuerza resultados obtenidos enjtslaamteriores realizados en la que utilizando
técnicas de ionizacion de por desorcion laser adoppor un detector de tiempo de vuelo (LDI-
TOF), se obtuvo la fragmentacién del asfaltenocasio la lograda en procesos de HDT en
condiciones de baja severidad [9] . Las unionedocoradas por cadenas alifaticas entre los
centros de anillos policiclicos propuesta para@i@o de estructura asfalténico tipo archipiélago
(ver Figura 3), al ser sometidas a procesos eneogétapaces de romper los enlaces entre los
atomos de carbono de dichas cadenas alifaticas;atan resultado la obtencion de fragmentos
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de masa molecular mayor y una de masa moleculabmnéa estructura tipo continental es

incapaz de explicar estos resultados obtenidosiestios trabajos.

\

FIGURA 3. Estructura tipo archipiélago para el asfalteno [8]

4. CONCLUSIONES

La principal conclusion que se puede obtener arpietlas experiencias realizadas mediante las
reacciones de HDT es la obtencién de una claraneatpacion de los asfaltenos: un fragmento de
masa molecular alta y otra de masa molecular teesesymenor. Esto refuerza la hipoétesis del
presente trabajo, puesto que las estructuras tigop&lago cuando son sometidas a procesos
energéticos capaces de romper los enlaces carlaoboro, esto origina fragmentos de pesos
moleculares menores.

Partiendo de lo dicho anteriormente, es posiblerests obtener informacion acerca de la
estructura asfalténica llevando a cabo reaccioaddl en condiciones de baja severidad. Bajo
estas condiciones es posible mantener la identidathmental de la macroestructura asfalténica

e identificar los fragmentos moleculares que lasgmnen.

AGRADECIMIENTOS

Al Laboratorio de Fisicoquimica de Hidrocarburoslaé-acultad de Ciencias de la Universidad
Central de Venezuela (UCV); al Programa de Colatdnade Postgrado (PCP) asfaltenos entre
Venezuela y Francia, y la Direccion de Investigaciy Postgrado (DIP) Coordinacion de

Investigacion, UNEXPO, Vicerrectorado Barquisimgtor su financiamiento economico.

Rizzo Aniello, Ocanto O, Luis MREACCIONES DE HIDROTRATAMIENTO CATALITICO EN ASFALTENOS:

UNA ALTERNATIVA PARA SU ESTUDIO ESTRUCTURALRevista Digital de Investigacién y Postgrado dqmmies
Universidad Nacional Experimental Politécnica “Anfo José de Sucre”, Vicerrectorado Barquisimeton&aiela. Vo

2, No. 3, Abril-Junio 2012. Pp. 154-16I8SN: 2244-7393. http://redip.bgto.unexpo.edu.ve.



REDIP. UNEXPO. VRB. Venezuela. Vol. 2, No. 3, Alnilio 2012. http://redip.bgto.unexpo.edu.ve

REFERENCIAS

[1]

[2].
[3]

[4]

[5].

[6].

[7]

[8].

[9].

Acevedo, S; Gutierrez, L.; Negrin, G.; PerelraC.; Mendez, B.; Delolme, F.; Dessalces,
G.; Broseta, D. Molecular weight of petroleum adg@mes: A comparison between mass
spectrometry and vapor pressure osmomé&nergy& Fuels Vol. 19, No 4, Febrero 2005,
Pp: 1548-1560.

S. Acevedo, B. Méndez, AB.; Rojas, I. Layrisse Rilzas. “Asphaltenes and resins from the
Orinoco Basin”. Fuel., 64, 1741-1747 (1985).

Speight, J.G. Petroleum Asphaltenes, Part 1 Asphedt Resins and the Structure of
PetroleumQil & Gas Science and Technolo@yl. 59, No. 5, October 2004, Pp: 467-477.

Rizzo A, Acevedo S, Bouyssiere B, Lobinski R, Gartd. Study of Asphaltene Molecular
Weight Using Mass Spectrometry and Vapor Press@@mometry. The '8 International
Conference on Petroleum Phase Behavior and Fouliag,. Francia. June 2007, 1.

Seki, h.; Kumata, F. Structural Change of Petroledsphaltenes and Resins by
Hydrodemetallizatiofienergy& FuelsVol. 14, No 5, June 2000, Pp. 980-985.

Ancheyta, J.; Centeno, G.; Trejo, F. y Marrog@nChange in asphaltene properties during
hydrotreating of heavy crudeBnergy £ Fuels Vol. 17, No. 5, January 2003, Pp: 1233-
1238.

Calemma,V.; lwanski, P.; Nali, M.; Scotti, R.; Mantari, L. Structural characterization of
asphaltenes of different originEnergy & Fuels Vol. 9, No 2, Novembet995, Pp: 225-
1560.

Murgich, J.; Garcia, M. D.; Andersen, I. S.; Mandel Rio. J.; Galeana lLangmuirVol.
18, No. 23, July 2002, Pp: 9080-9086.

Rizzo A. “Estudio Estructural de los Asfaltenos maete Hidrotratamiento Catalitico e
Investigacion de las Transiciones de Fase Solidoidd en Fluidos Petroleros en
Condiciones de Alta Presion y Temperatutiiversidad Central de Venezuela, 2008.

Rizzo Aniello, Ocanto O, Luis MREACCIONES DE HIDROTRATAMIENTO CATALITICO EN ASFALTENOS:
UNA ALTERNATIVA PARA SU ESTUDIO ESTRUCTURALRevista Digital de Investigacién y Postgrado dqmmieys
Universidad Nacional Experimental Politécnica “Anfo José de Sucre”, Vicerrectorado Barquisimeton&aiela. Vo
2, No. 3, Abril-Junio 2012. Pp. 154-16I8SN: 2244-7393. http://redip.bgto.unexpo.edu.ve.




