FRACCIONAMIENTO Y ANALISIS DE
BITUMENES POR EXTROGRAFIA

*José M. Rincén, Marla Cristina Baquero, Amanda Prieto

* Departamento de Quimica, Universidad Nacionalde Colombia, A.A 14490 Santafé
de Bogota D.C.

Keywords: Extrography, pitch, Heavy oil, bituminous analysis
RESUMEN

Se separan por extrogafia tres bitGmenes: brea de cabén, brea de petrdleo y crudo
de Castilla en distintas fracciones como: saturados, mono y diaromaticos,
poliaromaticos y compuestos de alto contenido de heteroatomos.Se muestraque la
extrografia es altamente selectiva y de reproducibilidad aceptable, en especial para
anélisis de crudos pesados como el de Castilla.La mayor fraccién de saturados se
encontré en el crudo de Castilla. Las fraciones con mayor concentracion de
heteroatomos, fueron las eluidas en diclorometano-etancl y THF

ABSTRACT

The characterization of bitumin and pitch is a difficult task. In this work. coal tar,
petroleum and Castilla heavy oil were fractionated in saturated, mono, diaromatic,
polyaromatic, and heteroatom compounds by the extrography method. The results
show that this method is highly reproducible and selective, specially for Castilla
heavy oil. Castilla heavy oil shows the highest quantity of saturates. The fractions
from dichloromethane ethancl and THF have the highest amount of heteroatoms.

INTRODUCCION

Las reservas mundiales de crudos livianos son cada vez mas escasas y es
necesario encontrar fuentes alternas, asi como nuevos procesos para la conversion
de carbones y crudos pesados a combustibles livianos. La busqueda de procesos
de transformacion de crudos pesados exige una evaluacion precisa de las
caracteristicas fisicoquimicas de sus componentes, la cual es dificil ya que el
nimerc de componentes evaluados, en un crudo pesado es mayor de 3.000 con
proporciones individuales menores del 2%. Una técnica aceptable y Util es la de
realizar la separacion en fracciones de componentes con composicion similar tales
como aceites, o solubles en pentano, resinas, y asfaltenos.Los mélodos de
fraccionamiento requieren de un gran consumo de tiempo y de solvente y son poco
reproducibles (1).Los métodos cromatograficos también han hecho su aporte, la
cromatografia de columna en fase normal ha sido usada y estandarizada para la
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separacidnde aromaticos (2)(3) y de compuestos polares (4). Estos estudios han
dado lugar a los llamados métodos SARA (Saturados, Aromaticos, Resinas,
Asfaltenos) y SAPA (Saturados, Arométicos, y Aromaticos Polares) de los cuales
Wallace y col. (5) hacen una buena discusién y comparacién.Los crudos pesados
se caraclerizan por poseer altos contenidos de resinas y asfaltenos, con
concentraciones regulares de N,S, O y organometalicas (8)(7)(8)(9).

Recientemente, la extrografia, se ha ensayado como técnica de separacién de
componentes complejos tales como brea de carbén.La extrogratia es una
combinacién extraccion y cromatografia (10), sigue un mecanisme de extraccion
selectiva de los componentes de una muestra previamente absorbida sobre silica
gel, por elucién secuencial con solventes de polaridad creciente.Esta técnica ha
dado resultados satisfactorios en breas de carbén y petroleo (11), pero alin no ha
sido utilizada con crudos pesados.En el presente estudio se amplia su uso al
fraccionamiento de un grudo pesado y se comparan los resultados con los de breas
de petréleo y de carbén.

EXPERIMENTACION
Materiales

Se utilizd crudo pesado de Castilla (CC), Brea de carbén (BC) de Paz del Rioy brea
de petréleo(BP) fondo Demex de Ecopatrol de su planta de Barrancabermeja. Los
principales datos analliticos de cada muestra estudiada se muestra en la Tabla 1

Procedimiento

Los solventes utilizados fueron de grado analitico y silica gel para cromatografia
malla 70-230 activada por 6 horas a 400 °C.La figura 1, muestra el montaje del
equipo construido durante el presente trabajo. El procedimiento generalfue; a silica
gel previamente activada se le agregé un 4% de agua y se homogenizo en
ultrasonido por media hora. Se pesd 3.000 g de muestra, se agregé 150 ml de
diclorometano para disolver el crudo y la brea de petréleo, y 150 mlde THF para la
brea de carbén.A la disolucién formada se le agregaron 45 g de silica gel
procediendo a homogenizar por ultrasonido durante 30 minutos. Posteriormente se
retird el solvente en rotavapor y el residuo sélido se secd haciéndole pasar una
corriente de nitrégeno.La columna se empaco en su parte inferior con silica activada
sin muestra hasta una altura de 5 cm, luego se colocéd el material de silica muestra
seco y por Ultimo lana de vidrio y se pasd nitrégeno a través de la columna para
desplazar el aire y ayudar a un mejor empaque.

Se utilizaron como solventes: n-hexano, 250 mi para lafraccién F ; n-hexanotolueno
(65:35) 250 mi para la fraccién F,; diclorometano 300 ml, F ; diclorometano-dietil éter
300 mi (95:5), F,; diclorometano: etanol 325 ml (93:7), F, y THF, F, Los solventes
utilizados se escogieron de acuerdo a |as indicaciones dadas por los autores
{10)(11).La estandarizacion de los volimenes de los solventes se realizé recogiendo
alicuotas de 25 ml en forma secuencial, gue por inspeccion visual, la fraccion eluida
presento diferente color, Ia cual fué, transparente para la primera fraccion, amarillo
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FIG1 Montaje para extrografic

TABLA No. 1
DATOS ANALITICOS . DE LAS MUESTRAS ESTUDIADAS

cc BC BP
Gravedad API 12.7

Gravedad Esp. 1,30 1.10
% Cenizas 0.08 0.25 0.18
% Humedad 0,25 0.28

Punto de eblandamiento °C 137.7 B4.5

% Valor cogquizante 54.81 20.28
Cont. Metélicos ppm 504 a8 1600

para la segunda, anaranjada para la tercera, café oscuro para la cuana y para las
demas se agrego solvente hasta cuando |afraccién eluida fue incolora.La velocidad
de elucién se fij6 en 1 ml/min siendo regulada variando la presién de
nitrégeno.Después de cada solvente, se mantuvo el paso de nitrégenc por la
columna para purgar el sistema. El solvente de las fracciones eluidas se retird por
evaporacion con rotavaper y posterior secado en cortiente de nitrégeno hasta peso
constante.Con el contenido de cada una de estasiracciones se construyeron los
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exirogramas respectivos.Para efeclos estadisticos cada extrografia se realizé 10
veces. Las fracciones obtenidas se caracterizaron por anélisis elemental,
espectroscopia ultraviclela e infrarroja,

RESULTADOS Y DISCUSION

En el gréfico 1 se muestra los extrogramas obtenidos para cada uno de los
bitumenes estudiados, Las fracciones de corte son: La 10 para n-hexano, 19 para
n-hexano-tolue~o, 32 para diclorometano, 44 para diclorometaono-dietil éter, 57
para diclorometano-etanol y 69 para THF.Como se puede observar de la grafica,
existe una buena separacién de los componentes extraidos.

GRAFICA Nt EXTROGNAMAS DE LOS BITUMENES ESTUDIADOS

16 Crydo de Castilla

Brea de Petroleo

Y Peso

Brea de Corbon

SUBFRACCIONES (Viales)
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Es importante resaltar las diferencias en cada uno de los bitdmenes estudiados,
mientras que el CC es mas rico en la fraccién F , la BP y BC lo son en la fraccién F..
Sin embargo, BP es ligeramente mas rico en las tres primeras fracciones que BC. Al
integrar las dreas bajo las curvas y representarlas en funcién de su porcentaje
relativo, se obtiene el porcentaje de cada fraccién, tabla 2.De estas se puede
concluirque, cercade un47%de CC correspondea lafraccion F yun23aF , mientras
que un 39% corresponde a la fraccién F, en BP 46 para F, en BC.

TABLA No, 2
ANALISIS ELEMENTAL DE LAS FRACCIONES DE EXTROGRAFIA

raccibn % % C % H % N % S H/C
Fy CC 45,50 B5.74 1326 0.10 0.32 1.86
Fa CC 22 88 83.11 10.17 0.33 0.95 1.47
F3 CC 10.91 B3.13 7.98 1.00 2.7 1.00
Fs CC 4.30 80.20 5.86 2.16 6.85 0.88
Fs CC 10.12 B2.56 5.25 2.30 6.06 0.77
Fg BC 4,61 81.73 5.16 .31 5.89 0.76
Fy BC 8.09 87.74 11.15 0.76 0.15 1.53
F; BC 19,23 87.08 9.58 0,72 0.27 1.32
F3 BC .05 85.45 9.02 0.47 0.24 1.27
Fy BC 4,34 B1.28 7.27 7.10 2.67 1.07
Fs BC 9.70 84.70 7.05 4,70 2,15 0.95
Fy BP 8.33 86.12 5.40 4.36 1.87 0.75
Fy BP 15.11 8376 1250 0.36 1.38 1.79
F; BP 9.62 86,34 1054 1.00 1.37 1.47
F3 BP 46,18 B4.91 9.03 0.59 1,97 1.27
F4 BP 11,17 85.18 8.88 1.84 2.08 1.25
Fg BP 8.45 8303 6.85 349 4,62 1.00
Fg BP 358 79.95 5.53 8.80 8.72 0.83

Caracterizacién quimica de las fracciones

Teniendo en cuenta el incremento de polaridad secuencial en los solventes
utilizados es de esperar una secuencia similar en sus productos de extraccion. La
Tabla 2, muestra la composicién elemental de las fracciones obtenidas.En ella se
observaque la relacién H/C es mayor para F, y estadisminuye a medida que se pasa
alas siguientes fracciones, indicando asi unincremento en aromaticidadde F aF,.Es
importante anotar igualmente que las fracciones F5 y F6 son las mas ricas en
heteroatomos.

Espectroscopla ultravioleta
Laespectroscopia ultravioleta aporta buenainformacion con respectoa las primeras

fracciones.Hirsh y col. (13) al estudiar cerca de 60 compuestos aromaticos puros y
determinar el valor de K (K= Absorbancia/ concentracién g/len uncm) a una longitud
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de onda 270 nm encuentra que K es menor de 5.4 para monoaromaticos, entre 5.4
y 37.2 para diarométicos y mayor de 37.2 para poliaromaticos.Puesto que no hay
absorcién en compuestos saturados su valor K es cero. El grafico N° 2 muestra la
variacion de K obtenida del andlisis ultraviolela de las fracciones F , F,y F, de los
bitimenes estudiados.Esta grafica muestra un aumento escalonado de los valores
K.En las primeras 8 fracciones el valor K es igual a cero, lo que indica que son
altamente saturados.Las subfracciones 9 y 10 tiene valores de K de 2.5-4.85
indicando la presencia de compuestos monoaromaticos.La fraccion F2 es
esenciamente diaromatica para CC, con mayor contenido de poliarométicos en las
breas. La fraccion F3 es en todos los casos totalmente poliaromatica.

Espectroscopia infraroja

Los espectros infrarrojos junto con los datos de UV discutidos anteriormente brindan
un buen criterio de las caracteristicas quimicas de las fracciones.En la figura 2 se
observan los espectros infrarrojo de cada una de las fracciones obtenidas del CC.La
fraccion F, estipicamente alifatica.En el espectro de latraccién F,del CC aparecen
bandas caracteristicas de los compuestos arométicos ademas bandas tipicas de
grupos carbonilos a 1728 cm™' de C=0y 1298 cm'' de C-O indicativa de ésteres.Se
notan grupos hidroxilos por las bandas a 3384 y 1122 cm'Para la fraccién F, la
aromaticidad se incrementa coio lo indica el pico en 3000 cm' sustituciones
aromaticas en 920 860 780 cm'.De otra parte se encuentran absarciones fuerte en
1773y 1728 cm”', ambas debidas a grupos C=0 diferentes.Las bandas debidas a
grupos OH y -NH en la regién 3500 cm”, se incrementan para las fracciones F, y
F,.Los espectros de los otros bitimenes BP y BC son muy parecidos a los de CC
mostrados, por lo que la discusién anterior es valida para estas fracciones.

Aromaticidad

Para estimar las caracteristicas alifaticas y aromaticas se toman bandas a 1600 cm
' del enlace aromatico y la de 1450 cm™' del enlace C-H alifatico.La razén entre
absorbancias de estas dos bandas indica la aromaticidad relativa de las fracciones
(14).Puesto que este trabajo se tiene dos medidas indicativas de aromaticidad como
lo son |a relacion H/C y la relacion calculada de absorcion a 1600y 1450 cm', en
el grafico N°® 3 se presenta la relacién estas dos medidas la cual da un coeficiente
de correlacion de 0.95 para el CC indicando asi la validez de los datos por cualquiera
de los dos métodos y a su vez la de |a técnica de separacion utilizada.

Finalmente es impornante resaltar labuena reproducibilidad del método, ladesviacion
estandar (d) de 10 determinaciones, tabla 3, muestra que la dispercion entre los
resultados es aceptable y tiende a ser homogénea.Esto indica que el método de
extrografia empleado es adecuado y altamente recomendable para la separacion
de fracciones en este tipo de muestras.
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FIGURA 2. Espectros IR. de fracciones de Crudo de Casfhilla.
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TABLA No. 3
DESVIACION EN LAS DETERMINACIONES DE EXTROGRAFIA

cc BC BP
F % F 5 %F 8 % F 5
1 45,50 1.52 8.02 0.32 15.01 0.32
2 22.28 0.69 19.23 0.81 9.63 0.14
3 10.91 0.33 39.05 1.30 46.18 0.28
4 4,30 0.22 4.34 0.11 11.20 0.19
5 10.12 0.61 8.70 0.10 8.40 0.23
3 4.61 0.48 8.83 0.58 358 0.18
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