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RESUMEN..Se realizé la sintesis del compuesto N,N,N’-trirétoctadecil-1,2-diaminoetano (TODE),
con el fin de evaluar su efecto dispersante saiseatfaltenos Ayacucho. Se sintetizé el TODE y se
elucidé la estructura del compuesto usando lasic#En de: espectroscépicas de Infrarrojo con
transformada de Fourier (FTIR), resonancia magaéticlear de protones (RMM) y cromatografia de
gas acoplado a un espectrometro de masas (CG-M3Jvauo la actividad dispersante del compuesto
organico sintetizado sobre el asfalteno empleardotécnicas de: método de la gota extendida y
espectroscopia de UV-Visible. Obteniéndose con artdamicas, que la presencia del TODE en la mezcla
asfalteno-tolueno-heptano estabilizé el asfaltenodesolucién; confirmando asi que el dispersante
obtenido esta actuando como agente de la frac@démalyor masa molecular promedio presente en el
petréleo. Por Gltimo, se comparé el efecto dispaesdel TODE con el de una resina natural extrdéla
crudo Ayacucho y otra sintética la Nonil fenol ékato (NFE), en el caso del umbral floculacion €0E

tuvo unas efectividad muy cerca de la resina nlaturean el caso del Uv-Vis el TODE fue mejor
dispersante que el NFE.
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SYNTHESIS AND EVALUATION OF N, N, N-TRIMETHYL-N'-O CTADECYL 1,2-
DIAMINOETHANE (TODE) AS DISPERSANT OF ASPHALTENE FR ACTION

ABSTRACT. The synthesis of the compound N, N, N'-trimethd-Ndctadecyl-1,2-diaminethane
compound(TODE) was realized, with the purpose taliate their dispersing effect on the Ayacucho
asphaltene. The TODE was synthesjzéloe structure of the compound was elucidated usheg
techniques of spectroscopic Fourir, Transform mdfda (FTIR), proton nuclear magnetic
resonance(lHNMR) and gas chromatography coupledrtass spectrometer (GC-MS). The dispersing
activity of the compound synthesized on the asphaltwas evaluated using the techniques of the
extended drop and the UV-Visible spectroscopy, inbitg with both techniques, that the presence ef th
TODE in the mixture asphaltene-toluene-heptancilztedh the asphaltenes in solution; confirming that
the obtained is acting like dispersing agent ofasghaltene.
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INTRODUCCION
Diversos Problemas se han encontrados en lasmiiésretapas de la produccién petrolera

relacionadas con la precipitacion y adsorcion deramoléculas (asfaltenos y resinas). Este
fendmeno aparece comunmente cuando ocurren cameiols condiciones de operacion
(temperatura, presién y composicion) resultandarégipitacion, la floculacion y la adsorcion de
los asfaltenos y las resinas en las rocas de m@sasy en los yacimientos y en los equipos de
extraccion[1-3]. En la literatura existen dos tasridiferentes para describir el estado del
asfalteno en el petréleo. La teoria termodinafmicmnde indican que el asfalteno esta disuelto
en el crudo y que su precipitacién de asfaltendstamente reversible y la teoria coloftfalque
asume que los asfaltenos estan dispersos comoupartbdlida en el crudo y que su precipitacion
es irreversible. En un sistema coloidal los agfialéey las resinas componen la fase dispersa y los
maltenos la fase contintid_a precipitacién de los asfaltenos depende dsstabilidad coloidal

de este sistema compl@joUnas de las posibles causas de la inestabiliddoidal es la
separacion de las resinas induciendo la floculad®ros asfaltenos[10,11]. Las resinas dan la
transicién entre los compuestos de mas polaridafhl{@nos) y lo de menor polaridad en el
petréleo, haciendo posible su dispersién y por esuleestabilidad, las resinas actian como
dispersante de los asfaltenos.

Los asfaltenos forman parte del petréleo y es ulefiroperacionalmente como “la
fraccion que es soluble en benceno o tolueno éubkgoen n-heptano”[12,13]. Esta fraccion esta
formada por anillos arométicos condensados y cadelfifiticas, presenta grupos acidos y
métales en su estructtita’, variando en su tamafio y en su capacidad de aipega
Se han buscado posibles soluciones a los probldenpeecipitacion y depdésito de los asfaltenos,
realizando diferentes estudios como: a) el dedard# modelos teodricos[16,17], b) el estudio
coloidal de los asfaltenos en su comportamienterfetial en sistemas modelos[18,19] y c) la
estimacion de aditivos quimicos para la inhibiai@la precipitacion de asfaltenos [20,21].

Con respecto a la estimacion de aditivos quimicog&aenhibicion de la precipitacion,
diversos procesos se han usados para remover enpréwmacion de depadsito en la produccion,
en el transporte y en las operaciones de la rédinde los cuales se pueden mencionar: remocion
mecéanica, uso de técnicas de ultrasonidos, dilucdm disolventes, remocion con fluidos
calientes o la adicion de inhibidores y dispersafit@]. El tratamiento con disolvente es una

excelente alternativa, sin embargo los disolventess utilizados son: xileno, benceno y
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disolventes clorados, ellos son inflamables, cdgeaps, peligrosos para manipular y dafiinos
para el ambiente. En adicion, la utilizacion deaesicnica produce la paralizacion en la
produccién, ocasionando pérdidas econdmicas aliesinia petrolera.

El uso de sustancias como agente amfifilico loslesu@stabilicen y solubilicen los
asfaltenos en el petréleo, como medida preventivenwedial, hace que se ahorren gastos y su
aplicacion es mas facil[22], productos como ageatigpersante son usados para evitar la
precipitacién de los asfaltenos. El coloide de fér8ifue el primer intento para explicar el
comportamiento coloidal del asfalteno en el petrdleste modelo es usado para justificar el
efecto de un agente dispersante sobre la estalpiiizdel asfalteno. En diversas investigaciones
se ha asumido que los asfaltenos se mantienernrstispen el petroleo debido a la interaccion
entre los grupos polares tensoactivo (resinas) sufgerficie cargada del asfaltenos. La parte
alquilica de la resina por efecto estérico actlitaedo la interaccion entre los agregados de
asfaltenos.

El andlisis por titulacion del cambio de la compisi del petréleo por la adicion de una
parafina de baja masa molecular (n-heptano), estéer@ca muy usada para identificar la
efectividad de un aditivo sobre el asfalteno y &te easo, va a depender de la alta capacidad del
aditivo de mantener el asfalteno en la disolu¢i@n23]. Los aditivos comerciales son mezclas
dificiles de caracterizar y una vez producidoscsiterios cientificos, son en general efectivos
solamente con el petréleo en el cual se realippuabal24].

Son pocos los estudios que se han presentados attemnativa en el desarrollo e
identificacion de nuevas sustancias, debido a lopbejo de la naturaleza del petroleo, sin
embargo es necesario estimar esas sustancias @aea Gina caracterizacion adecuada.
Mayormente, el estudio se ha dirigido a los amndih$ de tipos etoxilados para los procesos de
estabilizacion de asfaltenos [18, 25, 26, 27, 28 importancia de las interacciones &cido-base
en los procesos de disolucion de los asfaltenakisetventes alifaticos.[18,29,30]

Este trabajo de investigacion tiene como finalitlagintesis de una diamina alquilada
(para ser usada) como posible dispersante deteasfalUna de las ventajas que presenta este
compuesto es que dentro de su estructura no estaanpes anillos arométicos siendo asi mas

amigable con el ambiente, debido a su facil degiadgor parte de los microorganismos.
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METODOLOGIA
Sintesis del N,N,N’-trimetil-N’-octadecil 1,2 diamhoetano (TODE)

Se disolvi6 el N,N,N’-trimetil-1,2-diaminoetano ylromooctadecano en etanol absoluto,
se calentd y se reflujé por 20 minutos; al termigste tiempo, se dejo de reflujar y de calentar y
se le agrego una disolucion de hidroxido de sod&mQH) 5 M hasta alcanzar un pH de 10. Se
continuo con el reflujo por 6 horas, luego, la tis@n obtenida se dejé enfriar a temperatura
ambiente y se le agregd una mezcla 1-butanol, bengcagua en una relacion (1:1:5), dejandola
reposar hasta la formacion de 2 fases. Las fas@srfuiseparadas y se descarté la acuosa, la
organica se lavo con agua y se le adiciono suliatonagnesio anhidro (MgSQp se filtroy
finalmente se realizO una destilacion al vacio pateminar los disolventes presentes,
obteniéndose un compuesto de color marron claroyal fue guardado en un envase de vidrio

ambar, debidamente cerrado y bajo atmdésfera diageitio (N), hasta su posterior estudio.

Caracterizacion del compuesto sintetizado
El compuesto orgénico sintetizado se caracterizdlg® técnicas: FTIR, RMNH
y CG-MS.

Obtencidén del asfalteno

El asfalteno fue obtenido del crudo Ayacucho el esgproveniente de la Faja Petrolifera
del Orinoco (FPO), presenta 10° APl y con un 10 % oe contenido de asfalteno. Para
precipitar el asfalteno, el crudo fue previamemilertado a una temperatura aproximada de 50°C
para disminuir su viscosidad, se le agregd n-hepésnuna relacion (1:30) volimenes crudo:n-
heptano, se dejo de calentar y la mezcla se aggdanicamente por seis (6) horas, una vez
transcurrido este tiempo, se dejé en reposo paliainSe filtré por gravedad; el sélido obtenido
(asfaltenos-resinas) se coloco en un Soxhlet parégagado con n-heptano, hasta transparencia
del disolvente siguiendo la metodologia planteamtaArevedo[31]. Luego el solido lavado se
coloco en reflujo con n-heptano por nueve (9) howagm vez transcurrido este tiempo la
disolucion se dejo en reposo hasta temperaturaeamebise filtro obteniéndose los asfaltenos, se
procedio a secarlo en un schlenk al vacio en ufio bde aceite a una temperatura
aproximadamente de 120 °C por seis (6) horas. BHoro( el asfalteno obtenido fue pesado y

guardado bajo atmosfera de nitrégeno.
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Obtencion de las resinas

La disolucion obtenida de los lavados de los asfak en el Soxhlet, se rotaevaporo para
eliminar el n-heptano quedando en el balén dekexatporador una disolucion viscosa de color
negro denominada resina. Luego a esta resina, sealigd una cromatografia liquido-solido
(columna) con silice gel para la purificacion de mismas, siguiendo la metodologia planteada
por Labrador et al.[32].

Evaluacién de la actividad dispersante.

La evaluacion de la actividad dispersante tantosohtétizado (TODE) como el de otros
agentes dispersantes: nonifenol etoxilado 19(NPBt18sina Ayacucho para su comparacion, se
realizé con dos métodos el de UV-visible y el dgdta extendida.

Espectroscopia de UV-visible
Se prepararon treinta (30) tubos de ensayo enedanconcentracion final de asfaltenos

fuera de 50 mg/L variando la concentracion delatisgnte desde 0,00 a 1,00 % m/v y la relacién
tolueno/n-heptano desde 100 a 0 % de tolueno. lsmdudiones fueron homogenizadas en el
ultrasonido, las mismas se agitaron por veinterou@4) horas. Terminado el tiempo, fueron

centrifugadas por treinta minutos a 3000 rpm. Rma se procedié a medir la absorbancia de
las muestras en el equipo de UV-visible a una tadgde onda de 406 nm, conocida como la
banda o sefal de soret, caracteristico de la pr@sde petroporfirinas en el asfaltenos. Este

procedimiento se realizd sucesivamente para caaldeifas muestras.

Método de la gota extendida o de Oliensts

Se preparo una disolucion de 3 g/L de asfaltenmleleno en un balon aforado de 25 mL,
la disolucién preparada se colocé en el ultrasoridego se tomaron 5 alicuotas de 5,00 mL
cada una y se agregaron en fiolas, se titul6 cbeptano con agitacion. A medida que se le fue
afladiendo el n-heptano se tomaron muestras destdudion con una pipeta Pasteur y se
colocaban en forma de gotas en un papel de fpm determinar el punto donde los asfaltenos
comiencen a precipitar conocido como umbral deufer@ién (UF), donde se forman dos anillos.

Para determinar el UF con presencia del dispersantetizado, NFE y resina Ayacucho, se
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procedid como se describid anteriormente pero, i@dodo el dispersante variando su
concentracion entre 0 y 1 % m/v y manteniend@teentracion de asfalteno en 3 g/L.

RESULTADOS Y DISCUSION
Sintesis del ligando N,N,N’-trimetil-N’-octadecil-12-diaminoetano (TODE)

El compuesto organico fue sintetizado por la réacde sustitucion nucleofilica alifatica del tipo
N.S, obteniendo un compuesto sélido de color martéroccon un rendimiento promedio de
(89,0 + 0,5) % m/m. En la Figura 1 se muestra &ag®n y el mecanismo de reaccion para la
obtencion del producto.
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H CH:CH e W CHyCHy  CH,
N N+ BxCH),CH, — % N L§ + HBr

CH, CH, a cH,” CH,
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N.N.N' —trimetiletilendiamino Bromooctadecano 1.2-diaminoetano (TODE) Bromhidrico

CH,

&+ CH, @
|

CH, (CH),¢

CH, . ! ) CH,);,CH
\”/CH,CHZ\Am « CHeCH  H CHI\../CH,CHZ\”/( bh7CH;

b N + Br-CH(CH,),CH, ¥ N N--- Cc-""Br |—¥ N + HBr
cH,” l\cm t) cH,” CIH 3 cn,” }\CH}
3

Nucleéfilo Sustrato Estado de Transicion Producto

Figura 1.- Reaccion entre el Sustrato y el nucleofilo. a)de&m involucrada en el proceso de sintesis y b)

mecanismo desaccion

Elucidacion del compuesto organico obtenido

La elucidacion del TODE, se realiz6 empleando éasitas espectroscopicas de: FTIR y
RMN *H. Siendo las asignaciones al FTIR las siguiemessent6 dos bandas entre 3000 y 2800
cm™* atribuida al estiramiento asimétrico y simétried enlace G, -H, entre 1500 y 1380 chse
observa dos sefiales correspondientes a las flexasimétrica y simétrica de los grupossGH
CH,, bandas débiles entre 1300 y 1000*cque representan la vibracién de tensién de los
enlaces C-N y por Gltimo se evidencia una sefigi%hcni® atribuida al balanceo de los grupos
(CHy),- de la cadena alquilica, en el espectro de FTI&esearta la presencia de los compuestos
de partida, porque no se observan las sefiales 856@ y 3300 ci correspondiente al

estiramiento N-H (N,N,N’-trimetil-1,2-diaminoetano)ni la de estiramiento de C-Br
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(bromooctadecano) que esta en 600'ctampoco se observa producto de eliminacion 16 cua

produciria alquenos dando una sefial en 160bmwducto del estiramiento del C=C.

En la Figura 2 se muestra el espectro de RMNdonde se observa las siguientes sefiales:
un triplete entre 0.73 y 0.77 ppm que represerggtotones del grupo GHle la cadena lineal,
un singlete en 1.13 ppm debido a los protones dadana alquilica -(Chi- y las sefiales que
estan entre 2.10 y 2.36 ppm corresponden a todopritones de los GHy CH, unidos al
nitrdgeno, en el espectro se observa traza devdige que aun tiene la muestra, también se
descarta producto de eliminacion porque se obdargafiales entre 4 y 5 ppm caracteristico de

protones unidos asg de alquenos.

En la Figura 3 se muestra el fragmentograma del HO&n donde se observan dos
sefiales intensas, estas corresponden a los pieo$8n((CH).NCH") que representa el i6n
molecular y m/e 296 (C¥ICH,):;NCHsCH,"), la suma de estos dos fragmentos nos da la masa
molecular del compuesto sintetizado (TODE), el asatle 354. El pico de 44 m/z representa el
clivaje del enlace C-N y ordenandose forman el HNCHB" y por resonancia de los electrones
desapareados del nitrdgeno la carga positiva sbikzh, el de m/z 72 corresponde a un
ordenamiento de un clivaje dando el carbocation sJfNMCH™-CHz y por resonancia de los
electrones desapareado del nitrégeno se estalidizearga positiva, esta informacién nos
confirma la obtencién del compuesto, la m/e de kasanmolecular no se observa en el
fragmentograma, posiblemente se deba a la altaieigi®d de la técnica y en esas condiciones la
molécula no es estable. En nuestro caso los ioméscolares mas estables corresponden a los
gue se muestran en la Figura 3, por lo cual la maslecular es deducida a partir de estos
fragmentos y nos indica la obtencion del dispeesand se observa la presencia de bromo (Br), el
cual daria dos picos de Intensidades muy pareadb&lo a sus isotopos de porcentaje de

abundancia muy similares
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Figura 2.- Espectro RMN del RMNH del TODE
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Figura 3.- Fragmentograma del compuesto organico THPD.

Evaluacion de la actividad del N,N,N’-trimetil-N’-octadecil-1,2-diaminoetano como
dispersante del asfalteno.

Los resultados de la gota extendidas o método bien®Ilson mostrados en la Figura 4,
indicando que la presencia del dispersante TODER eisolucion asfalteno—tolueno aumenta la
tolerancia al agente precipitante, debido a queesesitd mayor volumen de n-heptano para
producir la precipitacion del los asfaltenos cora@iento del % m/v del TODE, estos valores
obtenidos nos confirman que el dispersante siafdtizesta estabilizando los asfaltenos en
disolucion. Se compar6é su efectividad con respectta resina Ayacucho y el NFE-19,
encontrandose que en el TODE su efectividad excidare la de la resina. Haciéndose una
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modificacién del método de Heithdlisdonde se puede calcular el RF (relacion de famsah) y
determinar el p (petizacion de los asfaltenos), se determiné @sevhlores de jJson: sin
dispersante 0,53 y con 1 % m/v de dispersante @.&P, y 0.55 respectivamente de TODE,
resina Ayacucho y NFE, encontrandose que tant@®&H'y la resina Ayacucho presentaron los
valores méas alto de,pestabilizando los asfaltenos, un aumento del vdéom indica que
aumento su efectividad en la estabilizacion deakfaltenos en la disolucion n-heptano:tolueno.
Esto nos confirma que el compuesto obtenido edidaado como agente dispersante de los
asfaltenos, es decir, tiene la capacidad de egtaiil en la disolucion, en donde la parte polar
interacciona con los asfaltenos y la parte alcuigictuaria como efecto estérico evitando que los

agregado de asfaltenos se aproxime evitando simieeto y asi inducir a la floculacién.

—— Resina

Resina

5,6

% m/v de dispersante

Figura 4.- Tolerancia de los asfaltenos al n-heptano en poesée los dispersantes.

En la Figura 5 se muestra los resultados obteraddactécnica de UV-VIS, se determiné
que el asfalteno tiene una estabilidad hasta ufbo4d@e n-heptano y a partir de alli empieza
hacerse inestable ocurriendo su precipitacion, ulacibn de los dispersantes utilizados es
aumentar la estabilidad del asfaltenos en la digimuy a medida que se aumenta el porcentaje
del dispersante aumenta su estabilidad en la disoluencontrdndose que el TODE fue el mas
efectivo, ya que tuvo la capacidad de mantenesfaltano hasta un 60 % de n-heptano y en una

concentracion de 100 % de n-heptano en donde Fadtesms son totalmente insolubles, la
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cantidad de asfalteno que se encontré en esteveligelfue de 11 mg/L, dadndonos que un 22 %
del asfaltenos fueron estabilizados en condiciemé®mas cuando se utilizé 1 % m/v de TODE,

y en caso del NFE estabilizdé un 16 % del asfalteno

- 5626 som —K— oiplERRkiRGD 97576FRDE50
—— 0,75 % NFE; 0; 50 50
——— 1% NFE; 0; 50

1% NFE; 60; 47

0,
1% TODE; 0; ) — 0,75 % NFE; 20; 50

m+— 0,50 % NFE; O; 5ot 0,50 % NFE; 20; 50
%e 0,75% TODE; 0; 50
+A— 0,5 % TODE; 0; 56-0— 0% Q% &0 : NDIER 3 % NFE; 80; 35

d —9— 0%;0; 50 ——0,5 % TODE

—&— 1 % NFE; 20; 50
—%—0,75% TODE

’ -‘ D . .
A®— 1% TODE; 20; 50 ~ Gt (ﬁlgg 0,5y

0,
s~ 0,75% TODE; 20; '+ * ° 1OPE
f 50

+-0,50 % NFE k. 80 21
—&— 0,5 % TODE; 20; 50
/5% TODE 200306 75 94 nre
———1% NFE

—— 1% NOG,;

QDE}
\\

—=— 1 % NXE;\100™=8
—=— 0,75 % NFE}, 100)-6

—& «)),05705‘7(3&(%/ n“

% n-heptano en la relacion tolueno:n-heptano

Figura 5.- Efecto del TODE y del NFE sobre la precipitadittnasfaltenos en disoluciones de n-heptano yrolue

Estos resultados nos confirma la capacidad que gérmompuesto organico sintetizado

de actuar como dispersante de los asfaltenos yegr gapacidad con respecto al NFE.
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Las razones por las cuales se le puede atribuormajacter dispersante al TODE que al
NFE son: primero, que el caracter anfifilo del TE®sultd ser favorable bajo las condiciones
de trabajo en el laboratorio y posiblemente se delaaparte polar que tiene la presencia de dos
grupo amino haciéndolo que interactué mejor coageégado; y segundo, el NFE empleado,
tiene un promedio de diecinueve (19) grupos ettodlalo cual puede disminuir su efecto
dispersante, debido a que a medida que aumentzredra de grupos etoxilatos disminuye su

actividad dispersante, hecho demostrado por Gangdiidded® en investigaciones anteriores.

Ademas de atribuirle mejor caracter dispersant€ GDE que al NFE, también se le
atribuye menor efecto contaminante, debido a questaictura no posee anillo aromatico y se
hace mas facil su degradacién por parte de laeis: Adicionalmente, productos a base de
fenol y sus derivados actian desnaturalizandortagipas y alterando las membranas celulares,
comportandose asi como productos antibacterianasimismo, el TODE posee una estructura
lineal, también presenta dos atomos de nitrdgeganico, aportandoles a las bacterias tanto el
carbono, hidrégeno como el nitrégeno necesario pararecimiento y multiplicaciéon, pues el
carbono es necesario para sintetizar amino acidosnas, pirimidinas y otras sustancias

fundamentales para todas las células, ya que rastiésulas se utilizan en la sintesis de diversos
componentes celulares importantes.

Al comparar el efecto dispersante de las resindsralas con el del compuesto
sintetizado, sélo se pudo realizar a través debdwétle la gota extendida (método de Oliens),
debido a que las resinas naturales absorben audegide onda similares a la de los asfaltenos,
por consiguiente la técnica de UV-visible no sequsiar en este caso.

CONCLUSIONES

Se logro la sintesis del N,N,N’-trimetil-N’-octadet,2-diaminoetano (TODE), con buen
rendimiento y presentando una relacion m/z de ¥4TODE fue capaz de dispersar y
estabilizar los asfaltenos Ayacucho en n-heptaluyy mejor dispersion de los asfaltenos que el

NFE-19. Las resinas naturales de Ayacucho presentara mejor dispersion de los asfaltenos a
concentracion de 1% m/v.
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