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Resumen

Esta investigacion muestra la influencia de la fase movil, como variable cromatografica, sobre la
fraccidn de hidrocarburos aromaticos en una separacion SARA, a modo de establecer su impacto
en la optimizacion del proceso de separacion. La metodologia empleada consistio en realizar 32
separaciones cromatograficas a 32 sub-muestras de maltenos variando la fase mavil para eluir a
los hidrocarburos arométicos entre tolueno, benceno y una mezcla DCM/n-hexano (30:70 v/v).
Los resultados obtenidos revelaron que la variacién de fase movil incide en el porcentaje de
extraccion de la fraccion en estudio, en funcion de la naturaleza del disolvente. Cuando se utiliza
tolueno y benceno como fase movil los resultados son estadisticamente iguales y difieren del
obtenido por la mezcla DCM/n-hexano, siendo el orden de extraccion el siguiente: tolueno >
benceno > DCM/n-hexano; sin embargo, las fracciones de hidrocarburos aromaticos extraidas
con la mezcla son extractos mas claros que los obtenidas con el resto de los disolventes
empleados.

Abstract

This research shows influence of mobile phase, as chromatographic variable, on the fraction of
aromatic hydrocarbons in SARA separation, in order to establish impact on optimization of
separation process. The methodology used was to perform 32 chromatographic separations to 32
maltene subsamples, varying the mobile phase to elute the aromatic hydrocarbons between
toluene, benzene and a DCM / n-hexane mixture (30:70 v / v). The results obtained revealed that
the mobile phase variation affects the extraction percentage of the fraction under study, depending
on the nature of the solvent. When toluene and benzene are used as the mobile phase, the results
are statistically the same and differ from that obtained by the DCM / n-hexane mixture, the
extraction order being the following: toluene > benzene> DCM / n-hexane; however, the fractions
of aromatic hydrocarbons extracted with the mixture are clearer extracts than those obtained with
the rest of the solvents used.
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1. Introduccién

El analisis composicional del crudo es una herramienta
que provee informacién esencial para establecer
estrategias en las etapas de exploracién, produccion,
transporte y refinacion (Bissada et al., 2016). Para llevar
a cabo este tipo de analisis, es necesario fraccionar,
aislar y cuantificar los componentes principales del
crudo mediante el analisis SARA (Saturados,
Aromaéticos, Resinas y Asfaltenos) (Lesueur, 2009). La
separacion SARA esta fundamentada en principios
cromatograficos y ha permitido el desarrollo de estudios
mas detallados que han contribuido con grandes
avances desde el punto de vista de la quimica y
geoquimica del crudo (Ashoori et al., 2016; Bissada et
al., 2016; Nie et al., 2018; Rudyk, 2018).

En la actualidad, existen numerosos ensayos basados en
esta técnica, por lo que es comln encontrar variaciones
en la fase mévil, la fase estacionaria y el procedimiento,
no existiendo una metodologia universal para la
separacibn SARA (Corbett, 1969; ASTM D-4124,
Speight, 1999; 2004), haciendo posible obtener gran
cantidad de posibilidades en cuanto a la eficiencia de
separacién, pues el fraccionamiento SARA es
dependiente de la metodologia a utilizar (Wallace et al.,
1987; Fan y Buckley, 2002; Leal, 2009; Versan Kok y
Gizem Gul, 2013).

La influencia de las variables cromatogréficas,
condicionan la eficiencia del proceso de separacion, por
lo tanto, mejorar los aspectos involucrados en cada uno
de los métodos existentes y establecer las condiciones
Optimas para la implementacion de esa técnica es un
problema de interés (Lesueur, 2009). Diversos estudios
se han enfocado en las variaciones de la fase
estacionaria y en las modalidades que tiene lugar esta
técnica (Leal, 2009; Kharrat et al., 2007; Bastow, 2007).
En cuanto a la fase movil, es comin la utilizacion
indistinta de solventes organicos para la separacién de
cada fraccion constituyente del crudo, pues el criterio
utilizado para su escogencia se basa principalmente en
la polaridad del solvente (Speight, 1999; 2004).

Esta investigacion se centra en evaluar la influencia que
tiene la fase mévil, durante el proceso de separacion,
particularmente en la extraccién de la fraccion de
hidrocarburos arométicos, obtenida a través de la
técnica de cromatografia en columna, haciendo uso de
distintos solventes, seleccionados sobre la base de su
poder de elucion.

2. Metodologia

La muestra de crudo empleada para los ensayos es del
campo El Furrial (zona norte del estado Monagas, a 35
km al suroeste de la ciudad de Maturin), Cuenca
Oriental de Venezuela, posee gravedad API de 24°
determinada a través del método de densidad descrito
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en la norma ASTM D 1298 -99. La misma fue
desprovista de agua y sedimentos, para lo cual se
mezcl6 con tolueno en una relacion 2:1 v/iv (200 mL
crudo: 100 mL tolueno), con centrifugacion durante 20
minutos a 5000 rpm (Durafuge 200), posteriormente se
elimino el solvente por evaporacion a presién reducida.

2.1 Separacion SARA
2.1.1  Precipitacion de asfaltenos

Para la precipitacion de los asfaltenos, se utilizé el
procedimiento descrito en la norma ASTM D-3279-97
con modificaciones. Se pesaron aproximadamente
1,6500 g de crudo limpio en un beaker al cual le fue
afiadido n-heptano como solvente de precipitacion,
siguiendo la relacion 1:40 (m/v crudo/n-heptano), el
sistema se mantuvo en agitacion constante por 3 horas,
obteniendo 2 fracciones (asfaltenos y maltenos), las
cuales fueron separadas mediante el proceso de
filtracion en un sistema millipore, la fraccion de
asfaltenos fue lavada repetidas veces con n-heptano frio
hasta que la solucion sobrenadante, contentiva de los
maltenos, quedara totalmente incolora luego de este
procedimiento, las fracciones fueron cuantificadas.

2.1.2  Separacion SAR

A partir de la fraccién de maltenos obtenida, se tomaron
32 sub-muestras con pesos entre 0,0200 y 0,0300 g, para
realizar la separacién de hidrocarburos saturados y
aromaticos “SA” a través de la técnica de cromatografia
de adsorcién en columna segun lo dispuesto en la norma
ASTM D 4124 con modificaciones. Para ello, fueron
utilizadas pipetas Pasteur (de 6 cm de largo por 0,5 cm
de ancho) como columnas cromatograficas, con
alimina neutra y activada dispersa en n-hexano. Las
sub-muestras fueron disueltas en n-hexano y sembradas
en el tope de la columna. La elucion de las distintas
fracciones se realizd estableciendo el uso de un
gradiente de 20 mL de cada solvente, con n-hexano se
eluyeron los hidrocarburos saturados y para los
hidrocarburos aromaticos fueron utilizados 3 sistemas
de solventes: benceno, mezcla DCM/n-hexano (70:30
v/v) y tolueno, este ltimo, al ser el solvente establecido
por la norma ASTM D 4124, constituy0 un patrén de
referencia interno. La fraccidn de las resinas se dejé en
el tope de la columna y su porcentaje en peso fue
determinado por diferencia. Con fines estadisticos, la
separacion con cada uno de los solventes se realizé 10
Veces.

2.2 Tratamiento estadistico

Con la finalidad de establecer la calidad del proceso
analitico, fueron calculadas la media (%), la desviacién
estandar (s) y la desviacion estandar relativa o el
coeficiente de variacion (cv) para evaluar, comparar y
validar los resultados obtenidos, y de esta manera
establecer el error asociado a la medida,
proporcionando un grado o nivel de confianza.
Adicionalmente se realizé un andlisis exploratorio de
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datos con el paquete estadistico STATISTIC 8.0 y la
herramienta Microsoft Office Excel 2010 a fin de
detectar la presencia de datos andémalos, utilizando la
prueba de contraste de Grubbs. Una vez descartados los
valores anémalos, para evaluar las variaciones que
existen entre los grupos experimentales y dentro cada
grupo experimental se implementé una prueba de
contraste de significancia (ANOVA o anélisis de
varianza).

El analisis de la varianza permitié evaluar el efecto que
tiene la fase movil en el porcentaje de rendimiento de
los hidrocarburos arométicos, para ello se establecieron
dos hipotesis tomando en consideracién un nivel de
confianza del 95%, a partir de este analisis se obtuvo el
estadistico de prueba “f’ (f practico) y ademds una
probabilidad asociada “p” para determinar Si se
aprueban o rechazan las hipétesis planteadas.
Posteriormente se realizO una prueba a posteriori
denominada prueba DMS (diferencia minima
significativa) a fin de determinar las diferencias entre
los tres grupos experimentales establecidos.

2.3 Analisis de marcadores aromaticos

Con la finalidad de obtener los marcadores aromaticos
3 extractos de hidrocarburos aromaticos de cada grupo
de solventes, fueron sometidos a un analisis de
cromatografia de gases acoplado a espectrometria de
masas (CG/EM), haciendo uso de un cromatégrafo de
gases marca Agilent modelo 6890N acoplado a un
espectrometro de masas marca Agilent 5973. Se utilizé
una columna cromatografica DB-5 (60 m-0,25 mm-
0,25 mm) para los hidrocarburos aromaticos. El
detector de masas fue operado bajo el modo de iones
monitoreados para analizar fenantreno,
metilfenantrenos, dibenzotiofenos y
metildibenzotiofenos (m/z=178, 192, 184 y 198
respectivamente).

3. Presentacion y discusion de resultados

3.1 Efecto del solvente en el proceso de
separacion de los hidrocarburos
aromaticos

Para evaluar la capacidad de separacion de los
hidrocarburos arométicos, fueron utilizados tres
sistemas de solventes. Los resultados del porcentaje de
recuperacién de hidrocarburos arométicos obtenidos se
presentan en la tabla 1.

Al comparar los porcentajes promedio de extraccion
obtenidos se evidencia que con la mezcla DCM/n-
hexano (30:70) se obtiene el menor porcentaje en peso
lo que es atribuido a la diferencia de polaridad que
existe entre los solventes y con ello, el poder eluyente
de los mismos.

Tabla 1. Porcentaje promedio de recuperacion de
hidrocarburos aromaticos obtenidos.

Hidrocarburos

aromaticos Poder eluyente
(%) (E9)*
Tolueno 18,4+1.2 0,3
Benceno 18,1+17 0,3
DCM/n-hexano 0,4 (DCM) -
(30/70) 145+0,6 0,01 (n-hexano)

(*) Poder eluyente de disolventes organicos, para la fase
estacionaria: alimina. Tomado de Snyder (1968).

El poder eluyente (E°) calculado por Snyder (1968)
para los solventes benceno y tolueno es muy similar
(0,30 y 0,29 respectivamente) siendo estos valores
ademas acordes a la polaridad (Durst y Gokel, 1985).
En funcién de ello, se logra explicar la similitud entre
los resultados obtenidos respecto al porcentaje de
extraccion de la fraccion de hidrocarburos aromaticos
(tabla 1). Adicionalmente, el poder eluyente de estos
solventes es equivalente dentro de las series
eulotrdpicas de solventes organicos (Pickering, 1976).
Por lo cual, se puede establecer que el uso de uno u otro
solvente como fase movil de extraccion es indiferente,
ya que los resultados obtenidos serian analogos, pues
cabria esperar que presenten coeficientes de
distribucion muy similares.

En el caso de la mezcla de solventes utilizada, es
evidente que la proporcion empleada (30:70 v/v),
disminuye el poder eluyente de la misma, afectando el
factor de retencion y distribucién de los componentes,
debido a la competencia que se desarrolla por el soluto
(muestra de crudo) entre la fase movil (solventes) y la
fase estacionaria (alimina). Esta Gltima, constituye una
superficie altamente polar, donde la diferencia de
polaridades entre las fases involucradas (movil y
estacionaria) permite que los distintos solutos que
componen la muestra se repartan de acuerdo a sus
coeficientes de distribucién, presentando entonces
variaciones en funcién de la naturaleza de las mismas,
afectando el porcentaje en peso obtenido de las distintas
fracciones, en este caso, los hidrocarburos aromaticos
(Skoog et al., 2001).

3.2 ANOVA de un factor

A fin de conocer si las diferencias observadas son
estadisticamente significativas y el efecto que tienen los
solventes utilizados para la extraccion de la fraccion de
hidrocarburos arométicos como variable independiente,
sobre los porcentajes de rendimiento obtenidos
(variable dependiente), se aplic al conjunto de datos el
analisis de varianza (ANOVA), o proceso de
comparacion multiple.

La tabla 2, muestra el andlisis de la varianza de los datos
de porcentaje de rendimiento de hidrocarburos
aromaticos realizados para establecer si existen o0 no
diferencias significativas entre los tres grupos
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experimentales. En este caso, el estadistico de prueba
“F” (el cual es calculado a partir del cociente del error
sistematico y el error aleatorio), tuvo un valor de
38,8731, valor que representa el F practico, con una
probabilidad “p” menor a 0,05 (p=2,9670x1078), por lo
que se acepta la hipotesis alternativa (H1), la cual
establece que al menos una de las medias de los grupos
experimentales es diferente en comparacion con el
resto, con un nivel de confianza del 95% previamente
establecido.

Tabla 2. Analisis de la varianza de los datos de
porcentaje de rendimiento de hidrocarburos arométicos.

Fuente de Suma de Grados Cuadrado F P
variacion cuadrados de medio

libertad
Tratamiento 82,5361 2 41,2680 38,87 2,967
(Diferentes 31 0
solventes) x10-8
Error 25,4786 24 1,0616

Debido al resultado obtenido por con el analisis de
varianza, se plante6 una prueba adicional a posteriori,
que permitio realizar comparaciones entre las medias de
los grupos experimentales para establecer las
diferencias  minimas  significativas  entre  los
tratamientos. Los resultados obtenidos en esta prueba se
presentan en la tabla 3.

Tabla 3. Prueba a posteriori DMS: determinacién de las
diferencias minimas significativas.

Mezcla Benceno
DCM/hexano
Tolueno 0,00061 0,9685
Benceno 0,00055 -

Los resultados obtenidos a partir de las comparaciones
entre las medias de cada uno de los grupos
experimentales permitieron obtener una probabilidad
asociada a cada comparacion realizada, en donde si esta
Gltima es menor a 0,05 se establece que las medias son
significativamente diferentes. Por el contrario, al ser el
valor de p mayor a 0,05 las medias comparadas son
estadisticamente iguales.

Al comparar el resultado obtenido para el tolueno se
observd que la media es estadisticamente igual a la
media del benceno y viceversa. Este resultado sugiere
que existe la posibilidad de que al realizar la extraccién
0 separacion de la fraccidn de hidrocarburos aromaticos
utilizando tolueno y benceno como fase mdvil, los
resultados obtenidos seran iguales. Por lo que se afirmar
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nuevamente, que es indiferente desde el punto de vista
cuantitativo a la hora de separar la fraccion de
hidrocarburos arométicos la utilizaciéon de dichos
solventes, y se les es atribuido al grado de polaridad y
poder eluyente tan similar que presentan.

Ahora bien, al comparar el grupo experimental mezcla
DCM/n-hexano (30:70) con el resto de los solventes, se
obtuvo una probabilidad “p” menor a 0,05. Por lo tanto,
dicho grupo experimental es significativamente
diferente del resto, desde el punto de vista estadistico.

Siguiendo ese sentido, la utilizacién de los solventes
debe ser un factor a considerar a la hora de analizar el
porcentaje recuperado de hidrocarburos aromaticos,
pues afectara durante el proceso de extraccion. De
modo que el uso de benceno y tolueno generara una
mayor cantidad de fraccion de hidrocarburos
aromaticos, que el uso de la mezcla, lo cual fue
atribuido con anterioridad a las diferencias de polaridad
y fuerza de elucidn existente entre dichos solventes. Por
consiguiente, las diferencias obtenidas no estan
asociadas al método, sino a la naturaleza quimica de los
solventes utilizados.

Sin embargo, experimentalmente se encontré que los
extractos obtenidos con benceno y tolueno eran de color
amarillo oscuro mientras que los extraidos con DCM/n-
hexano (70:30 v/v) eran amarillo claro, ademas la
columna cromatogréafica quedaba de color marrén con
benceno y tolueno como solventes y blanca con
DCM/n-hexano, estos datos representan una evidencia
experimental de la pureza de la fraccién de
hidrocarburos arométicos extraidos, debido a la
posibilidad de que el alto poder eluyente del benceno y
el tolueno este ocasionando la remocion de algunos
compuestos del grupo de las resinas en la fraccion de
hidrocarburos aromaticos, tal y como fue previamente
reportado por Islas-Flores et al. (2005). La posible
presencia de compuestos del grupo de las resinas,
restaria pureza y aumentaria el porcentaje de extraccion.
Mientras que, con DCM/n-hexano la separacion de las
fracciones de hidrocarburos arométicos y resinas es mas
eficiente, a pesar del menor porcentaje de extraccion y
las resinas permanecen en el tope de la columna
mientras los hidrocarburos aromaticos descienden.

3.3 Efecto de la variacion de la fase movil
en las interpretaciones geoquimicas a
partir del wuso de marcadores
aromaticos

Latabla 4 muestra los resultados obtenidos para algunas
relaciones entre marcadores aromaticos para la muestra
de crudo Furrial. De acuerdo a los valores presentados,
desde el punto de vista de las interpretaciones de
caracter geoquimico, no  existen diferencias
significativas al utilizar distintos solventes para la
extraccion de la fraccion de hidrocarburos aromaticos a
través del método de cromatografia liquida de absorcion
en columna. Pues fueron identificados los mismos picos
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en cada fragmentograma, destacando ademas la
reproducibilidad obtenida en cuanto a la utilizacion de
los tres solventes planteados (tolueno, benceno,
DCM/n-hexano 30:70 v/v), aunque con diferencias en
cuanto a la abundancia relativa de los picos. Sin
embargo, al calcular las relaciones de marcadores
aromaticos, se mantiene una relacion lineal, arrojando
entonces la misma interpretacion.

Tabla 4. Relaciones de marcadores aromaticos para el
crudo Furrial.

1
TAS IMeI23 DBT/F | \1e13 | o6 pet
BT
0,530 | 2,26+0 | 0,72+0
2 ,02 16 04 10,7240 | 0,83+0
2 02 01
|_
0,540 | 2,39+0 | 0,74+0
2| .03 10 02 | 0,74£0 | 0,840
2 ,08 ,05
[«5]
m
0,550 | 2,34+0 | 0,76+0
ég 01 13 .03 | 0,76+0 | 0,86+0
33 02 | 02
O_(
1 _ TASI
TAS = (TASI+TASII)
2IMeDBT = 2MePET
1-MeDBT
31\41:,1 _ 1,5(2—Metilfenantreno+3—Metilf enantreno)

(Fenantreno+1—Metilfenantreno+9—Metilfenantreno)

*%Rc = 0,60(IMF — 1) 4 0,40 para %Rm < 1,35

Los resultados obtenidos se atribuyen a que las
relaciones de marcadores aromaticos se basan en la
abundancia que tiene un compuesto particular y sus
homologos. Por lo que, al variar el solvente de elucion,
el rendimiento de extraccion de moléculas distintas es
afectado, pero la relacion con la que son extraidas se
mantiene; pues la gran cantidad de moléculas que
componen dicha fraccion se ven influenciadas de la
misma manera durante el proceso de separacion
cromatografico.

La influencia viene dada por las caracteristicas de
solubilidad y propiedades de adsorcion de cada
molécula, en funcién de los grupos funcionales, los
efectos inductivos y resonantes presentes en su
estructura y las distintas interacciones intermoleculares
que se produzcan entre cada molécula y las fases en
competencia. Se tiene entonces que las moléculas se
“repartiran” entre las dos fases (mdvil y estacionaria) en
funcién de la afinidad quimica que tengan por cada fase,
dando lugar a miltiples equilibrios adsorcién-desorcion
durante su desplazamiento por la columna
cromatografica, encontrandose una relacién a razén
constante de distribucién de los hidrocarburos
aromaticos entre las dos fases. Esta Gltima representa

una constante independientemente del valor individual
de las concentraciones, y la razon dependera de las
caracteristicas quimicas de los hidrocarburos
aromaticos (Walton y Reyes, 1979; Skoog et al., 2001).

4. Conclusiones

e  Lavariacion de fase mévil incide en el porcentaje
de recuperacion obtenido de la fraccion de
hidrocarburos aromaticos en funcién del poder
eluyente de la misma, obteniendo un incremento
en la extraccion en el siguiente orden: tolueno >
benceno > DCM/n-hexano.

e  Elporcentaje de extraccion obtenido haciendo uso
de tolueno y benceno como fase mévil es
estadisticamente igual y difiere del obtenido por la
mezcla DCM/n-hexano de forma significativa de
acuerdo al analisis de la varianza realizado
mediante el ANOVA de un factor. Por lo tanto, el
uso de benceno o tolueno como fase mavil es
indiferente, pues existe la probabilidad de que se
obtenga el mismo porcentaje de extraccion de la
fraccién haciendo uso de los mismos.

e  Se determind que la fase mévil en cromatografia
en columna, no tiene incidencia significativa sobre
la informacién geoquimica que se pudiera obtener
a través de la utilizacion de marcadores
aromaticos.
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