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Introduccion

Los crudos extrapesados
estan constituidos por

contenidos de fondos de
vacio de entre 40-60%

Mezcla compleja de hidrocarburos
gue contienen varios miles de
especies moleculares diferentes con

heteroatomos como S, N, O, V y Ni.

TN v'Contaminacion

0 N v'Envenenamiento de los catalizadores
/ Vs ] o

45 % , 60 % Fe ¢COmo caracterizar las fracciones
proc , 5
2013 2018 v C mas pesadas del crudo?

v v'Emulsiones

v'Menor valor econdmico

2.377 millones de barriles?

Fuente: Agencia nacional de hidrocarburos (ANH), 2013



Introduccion

Método de analisis Informacion obtenida
Densidad
Andlisis elemental Fracciones elementalesde C, H, S, N,
O, Ni, V

Analisis SARA ' «Brindan informacién de las propiedades promedio ©S;

de las muestras. nos
Osmometriad *Técnicas como NMR puede proporcionar
(VPO) caracteristicas estructurales medias.
Cromatografia \l, Jlar
(GPC) *Espectrometria de masas de ultra alta resolucion
Espectrometri Jlar
resolucion
Destilacion simulada (SimDis) Distribucion del punto de ebullicion

Resonancia magnética nuclear (NMR) Fraccién molar de carbdn aromatico,
nafténico, parafinico

[1] Shang (2014)



Marco tedrico

Almacenamiento de

Residuos
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Marco tedrico

eInduccioén de
*APPI ICR corriente

- &
/ Q’(\’\ga
_de vacio_!
Procesamiento
Introduccion ; de datos

de la muestra.

Salida de
datos.



Marco tedrico

Fotoionizacion a presion atmosférica
APPI

Entrada HPLC

- Nebulizador

Nebulizacidn de gas

\
_— Vaporizador

Lampara UV -2 Gas de secado

\

[10] Bruins, 2000



Marco tedrico

FT-ICR

Excita

Frecuencia ciclotrénica
no perturbada:

RF

Espectro en v

Pulso de f .

excitacion ’ recuencla  Espectro de masas qBO Y x B
RF » Placas de w, =— a

— ‘ ;
m deteccion | I II || l l m
= [/

Placas de

excitacion

A 2

=%

/j@ Corriu?to imagen I m@
I

Fuente: http://jlab.chem.yale.edu/research/techniques/fourier-transform-icr

Transformada de Fourier

[4] Alan Marshall , 1991




Sistema experimental: FT-ICR MS

(W- Sistema de analisis y deteccion
-

- Fuente de ionizacion

Bruker Daltonics
Sistema de control

Magneto superconductorde 15T




Marco tedrico

La espectrometria de masas de resonancia idon-ciclotréon con transformada de Fourier, FT-
ICR MS, permite identificar y asignar inequivocamente la mayor cantidad de compuestos

de muestras complejas como FV.
/ Accesible por FT-ICR MS Da
“moleculares

40

[18]Amy M. McKenna, 2013



Marco tedrico

Caracterizacion avanzada del crudo

Estas especies corresponden 20157 Da . *
a iones con la misma clase y *

numero de carbonos, pero *
diferente “tipo”, es dedcir,
diferente DBE.

A

450 455 460
14.0157 Da . T ¥
lones de la misma clase,
CHN,O.S, , y el mismo tipo
(DBE) pero se diferencian
entre si por —CH, “ U‘J‘ l 1
il

450 500 550

m/z

DBE =c-h/2+n/2+1

Numero de anillos mas dobles enlaces Alan Gg. Marshall, 2004 C H N O S
c' '"h'Yn~o"s




Marco tedrico

Masa de Kendrick y graficas de Kendrick:

La escala de masa de Kendrick aprovecha el espaciamiento de 14,01565 para
revelar los miembros de la clase y tipo, pero que varia de acuerdo al niumero de
carbonos

KMD = (Masa nominal — Masa de Kendrick) x100

proporciona el detalle quimico elemental a tres niveles: |la clase de heteroatomos,
el tipo (DBE) y la distribucién de carbonos.
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Oliver Mullins., Asphaltenes, heavy Oils, and Petroleomics, 2007, pp 71



Marco tedrico

DBE versus Numero de carbonos
40

| Asfaltenos
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Marco tedrico

Diseno de experimentos

Pautas generales para diseiar un
experimento

EJ (ilds ntl% factorial es una hgeT |roﬁnta analitRlameecgarmite considerar muchos

cacion y exposicion

ema
arametros en un xperimento con un n}gmemcemmi‘no de observaciones.

1%rF||SF§W’b%enlﬂf‘t@C6‘H€énBW%‘?§ay [4B&°Ye| loexgfecimerde la interaccion de los
B Saieeti@s dgue vadable deidesptestaando se considera sojoypABHAMELI0.A

,

V& Z |eccion del disefio experimental
5. Realizacién del experimento

6. Andlisis estadistico de los datos

Factores controlables

LU L

Entrada Salida
S Proceso —

Frrrr 1

Factores no controlables

cada ensayo del
experimento se
investigan todas las
combinaciones
posibles de los
niveles de los
factores

a

~l 1
zk




Disefio 22

Factores X; y X,

Niveles (-)y(+)

X, X Numero de experimentos: 22 =4
1 - - . .
El efecto de un factor se define como el cambio en la respuesta
2 + - producida por un cambio en el nivel del factor.
2 - * Una interaccidn esta presente cuando el cambio en la media de
4

+ + respuesta del nivel bajo al nivel alto de un factor depende del nivel
de un segundo factor.

Si las lineas son paralelas entre si, no existe interaccion.

Si las lineas no son paralelas entre si, puede estar presente una
interaccion.

6 B1 60 -
5 50
B1
S (=]
H a0~ B2 B 40~
2 2 30~
;‘6 3 § i B2
2 a1 200 p;
10 B2 10l
| | | |
Al A2 Al A2

Factor A Factor A



éComo asegurar que la interaccion es significativa?

Los valores p determinan cuales de los efectos en el modelo son estadisticamente
significativos. Se compara el valor p con su nivel de significancia a (0,05) :

- si el valor p es menor que o igual a o, se debe concluir que el efecto es significativo.
- si el valor p es mayor que o, se debe concluir que el efecto no es significativo.

Términe Efecteo Coef SE Coef T P
Constante 56.043 21.04¢€8 2.ee 0.05¢
TempMedicidn -1.229 0.9793 -1.25 _0 278
Material 5.31¢ 2.e58 0.e780 3.%2 | 0.017
PresIny 5.€45 2.822 0.4008 7.04 | 0.002
TempIny 4 _355 2.177 0.3783 5.7¢ | 0.005
TempEnfr -3.457 -1.729%5 0.4158 -4.12 | 0.015
Materizl+*PresIny -0.723 -0.3¢1 0.4146 -0.87 0.433
Materizl+*TempIny -1.025 -0.512 0.4434 -1.1¢ 0.31z2
Materizl*TempEnfr -0.208 -0.104 0.5085 -0.20 0.848
PresIny*TempIny -0.837 -0.415 0.5098 -0.82 0.458
PresIny*TempEnfr -0.055 -0.027 0.3824 -0.07 0.547
TempIny*TempEnfr 1.833 0.9¢€¢ 0.3807 2.54 0.0¢e4

/ R-cuad. =98.02% R-cuad.(pred.) =70.86% R-cuad.(ajustado)=92.57%

R? es |la proporcion de la variabilidad en la respuesta que el modelo explica




Metodologia



Metodologia

APPI

-~ L
Disef i ental 2k factorial *Destilado IBP-603
isefio experimental 2* factoria “Residuo 603+

Temperatura de vaporizacion Distribucién homogénea que

Velocidad de flujo Corresponda con el modelo de
Concentracion de la muestra, Boduszynski

Tiempo de acumulacién de iones

Calibracion externa
Re-calibracion interna

-Fondo de vacio (FV)

) Obtencidn de espectros
-Fracciones de

o, Calibracion
Destilacion molecular ;
Tratamiento de datos
(DM)
 Destilados —
e Residuos Distribuciones DBE vs. Numero de Carbonos

Distribucion de clases
Construccion de las moléculas del FV a través de las
fracciones de DM




Metodologia

Metodologia de Destilacion
Molecular:

* IBP-603
Destilado
S —> 603-645
-_ Destilado
Fondo de vacio - - -—

> —> 645-687

687+ )
Residuo Destilado




Resultados

Diseno de Experimentos para el destilado D1

Disefio factorial 24 con tres puntos centrales con dos niveles
Muestra: Destilado 1 de Palagua

Técnica de ionizacién: APPI (+)

Factor [ Nivel() _____[Nivel()

Concentracion (C) 0,05 mg/ml 0,2 mg/ml
Temperatura del 260 °C 300 °C
vaporizador (VT)

Tiempo de vuelo 0,6 s 0,8s

(TOF)

Velocidad de Flujo 300 pl/h 500 pl/h

(FR)

Punto 0,1 mg/ml 280 °C 0,7 s 400 pl/h

central




Resultados

3e+08
2.5e+08
26408 La composicion de todos los crudos
es continua en peso, estructura vy
1.5¢+08 . L
contenido heteroatdmico con
le+08 respecto a su punto de ebullicién.
Se+07
0 | | L TN}
' ' ' ' | ' ' ' ' | ' ' ' ' |
500 1,000 1,500
Distribucion homogénea que
Corresponda con el modelo de
Boduszynski
6e+07
5e+07
4e+07
3e+07
2e+07
1le+07

500 1,000 1,500




Resultados

Serie HC

Espectro 6D
Concentracién: 0,1 mg/ml
Temperatura vaporizador: 280 °C

Temperatura vaporizador: 260 °C

/ _ Tiempo de vuelo 0,7ms
// 5 Velocidad de flujo: 400
///;/ i E : A_,,,\\]/“ \\ %
///// »/ H pe
;// ﬁd L\/Q e
// ’ — - d A
iy s A i Wm 2
Numero de carbonos leCazanes
Espectro 11D /é/ ) N
Concentracion: 0,05 mg/ml AN
/ =

Tiempo de vuelo 0,8ms
Velocidad de flujo: 300

20

30

40 50 eo
Numero de Carbonos

Intensidad




Resultados

Disefio de Experimentos: Factor de respuesta = R cuadrado de ajuste del DBE(18
y 19) Vs No de Carbonos

Intensidad

—s—DBE 186D
Gauss Fitof Sheet1 C16"'18"

[ A E———

83

20 30 40 50 60 70 80 90
No Carbonos
—a—DBE 18
T Gauss Fit of Sheet1 R"18"
- Ga
_ e s
n e
z S
N 8 A 96BTHEB 3TEHTET
P
T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70 80 90

No Carbonos

—a— DBE 196D
Gauss Fit of Sheet1 C17"19"

43
(2]
18
4=
T T T T T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70 80 90
No Carbonos
—s— DBE 19
—— Gauss Fit of Sheet1 S"19"
[ T [ E—r
- Y0 + (AW s PU2))exp(2° (xxgw)'2)
cton
i TR
1 hi-Sar
|Adi. R Square 0,91456
‘Standard Eor
- 0 238605E6  676907,068
. Er
. % ]
] " x wiasiice Ay
sgma 9 of
S i 9
. 374789E7 1,40081E 6|
] n
10 20 30 40 50 60 70 80 90

No Carbonos



Resultados

Existe una dependencia
cuadratica de las variables
con respecto al factor de

respuesta

Grafica de efectos principales para R Ajuste
Medias de datos

VT

\

N

N

N

T T
0,050 0,125

T
0,200

T T T
260 280 300

Término Efecto Coef SE Coef P
Cconstante 0.86575 0.007911 0.000
C -0.08050 -0.04025 0.007911 0.037
VT -0.09375 -0.04688 0.007911 0.027
TOF 0.05950 0.02975 0.007911 0.064
FR -0.02150 -0.01075 0.007911 0.307
CH*VT -0.03175 -0.01587 0.007911 0.183
C*TOF 0.05050 0.02525 0.007911 0.086
C*FR -0.00850 -0.00425 0.007911 0.645
VT*TOF 0.03425 0.01713 0.007911 0.163
VT¥*FR -0.02575 -0.01288 0.007911 0.245
TOF*FR 0.00050 0.00025 0.007911 0.978
CH*VT*TOF 0.02425 0.01213 0.007911 0.265
CH*VT¥FR -0.02075 -0.01038 0.007911 0.320
C*TOF*FR -0.02750 -0.01375 0.007911 0.224
cVT*TOF¥*FR 0.03925 0.01963 0.007911 0.131
FC*VT*TOF*FR 0.01825 0.00912 0.007911 O0.368
Pt Cctral 0.04492 0.019909 0.153
0,90 4
0,88 4
0,86 1
0,84
[ 0,824

o

$

TOF

FR

0,90 4
0,88

-

~—__

0,86
0,84 1
0,821

/

\a

0,6 0,7

300 400 500

Tipo de

punto
—&— Esquinz
—— Centro




Resu |ta d OS: Diseio de Experimentos para el Residuo R1

Grafica de efectos principales para R ajuste
Medias de datos

Término Efecto Coef  SE Coef P
Constante 0,89375 0,001665 0,000
c -0,00950 -0,00475 0,001665 0,104
VI 0,02825 0,01412 0,001665 0,014
TOF 0,09125 0,04562 0,001665 0,001
FR 0,00100 0,00050 0,001665 0,792
C*VT -0,05825 -0,02912 0,001665 0,003
C*¥TOF 0,02825 0,01413 0,001665 0,014
C*FR -0,00050 -0,00025 0,001665 0,894
VI*TOF -0,00250 -0,00125 0,001665 0,531
VI*FR 0,00625 0,00313 0,001665 0,201
TOF*FR 0,02275 0,01138 0,001665 0,021
C*VI*TOF 0,01300 0,00650 0,001665 0,060
C*VI*FR -0,01775 -0,00887 0,001665 0,033
C*TOF*FR -0,01275 -0,00638 0,001665 0,062
VI*TOF*FR -0,01050 -0,00525 0,001665 0,088
C¥I*IOF*FR 0,03350 0,01675 0,001665 0,010
Pt Ctral 0,05058 0,004189 0,007

Para los residuos de |a
destilacion molecular existe
una fuerte interaccién entre
variables, lo cual explicaria la
dificultad de adquisicion de

estos espectros.




ESPECTROS DE MASAS APPI(+) FT-ICR MS MUESTRA TK

4571 I
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Intens. §
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Resultados
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Reconstruccion de las moléculas del FV

DBE

DBE
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Conclusiones

°La metodologia de disefo de experimentos mostré ser muy util en la
cuantificacion de los parametros experimentales mas importantes y sus
interacciones para la obtencion de espectros de las fracciones mas livianas y
pesadas de los fondos de vacio.

*La espectrometria de masas de ultra alta resolucién permite conocer con mayor
detalle la composicion de fracciones pesadas del crudo.

*Se puede obtener un petroleome mucho mas completo de los fondos de vacio
fraccionandolos por medio de destilacion molecular.



Bibliografia

[1] Zhang, Linzhou and Hou, Zhen and Horton, Scott R. and Klein, Michael T. and Shi, Quan and Zhao, Suoqi and
Xu, ChunmingEnergy &amp; Fuels, 2014, 28, 1736-1749.

[2] M. S. Lopes, M. S. Lopes, R. M. Filho, M. R. W. Maciel and L.C. Procedia Engineering, (2012), 42, 726-732.

[3] Amy M. McKenna, Robert K. Nelson, Christopher M. Reddy, Joshua J. Savory, Nathan K. Kaiser, Jade E.
Fitzsimmons, Alan G. Marshall, and Ryan P. Rodgers. Environ. Sci. Technol.,2013, 47, 7530-7539.

[4] A. G. Marshall and Peter B. Grosshans. Anal. Chem.., (1991), 63, 4, 215-229.

[5] A. M. McKenna, J. T. Williams, J. C. Putman, C. Aeppli, C. M. Reddy, D. L. Valentine, K. L. Lemkau, M. Y.
Kellermann, J. J. Savory, N. K. Kaiser, A. G. Marshall, and R. P. Rodgers. Energy Fuels. (2014), 28, 4, 2454-2464.
[6] F. Xian, C. L. Hendrickson, and A. G. Marshall. Anal. Chem. (2012), 84, 708-719.

[7]J. ). Savory, N. K. Kaiser, A. M. McKenna, F. Xian, G. T. Blakney, R. P. Rodgers, C. L. Hendrickson and A. G.
Marshall. Anal. Chem. (2011), 83, 5, 1732-1736.

[8] A. M. McKenna, J. M. Purcell, R. P. Rodgers and A. G. Marshall. Energy Fuels. (2010), 24, 2929-2938.

[9] C. A. Hughey, R. P. Rodgers, A. G. Marshall, K. Qian, W. K. Robbins. Org. Geochem. (2002), 33 (7), 743—-759.
[10] D. B. Robb, T. R. Covey, A. P. Bruins. Anal. Chem. (2000), 72, 15, 3653—3659.

[11] M. J. Greig, B. Bolanos, T. Quenzer, J. M. Bylund. Rapid. Commun. Mass Spectrom. (2003), 17, 2763-2768.
[12] J. M. Purcell, C. L. Hendrickson, R. P. Rodgers, and A. G. Marshall. Anal. Chem. (2006), 78, 16, 5906—-5912.
[13] T. Kekaldinen, J. M. H. Pakarinen, K. Wickstréom, V. V. Lobodin, A. M. McKenna, and J. Janis. Energy
Fuels. (2013), 27, 4, 2002—-20009.

[14] P. Liu, Q. Shi, K. H. Chung, Y. Zhang, Na Pan, S. Zhao and Chunming Xu. (2010), 24, 5089-5096.

[15] K. H. Altgelt, M. M. Boduszynski.. CRC Press: New York, NY, (1994).

[16] A. J.G. Barwise. Energy Fuels (1990), 4, 6, 647-652.

[17] E. W. Baker,J. W. Louda, W L. Orr. Org. Geochem. (1987), 11, 4, 303-309.

[18] A. M. McKenna, R. P. Rodgers, W. K. Robbins, C. S. Hsu, M. M. Mapolelo, B. M. Ehrmann and A. G. Marshall.
Am. Chem. Soc., Div Fuel Chem. (2010), 55, 2, 423-424.



Gracias



