
Espectrometría	
  de	
  masas	
  de	
  ultra	
  alta	
  resolución	
  
como	
  herramienta	
  de	
  análisis	
  de	
  fondos	
  de	
  vacio	
  

y	
  sus	
  fracciones 
	
  

Por:	
  
M.	
  Sc.	
  Diana	
  Catalina	
  Palacio	
  Lozano 

 

Phd.	
  Rafael	
  Cabanzo	
  
Phd.	
  Enrique	
  Mejía	
  Ospino	
  
Grupo	
  de	
  inves>gación	
  

LEAM	
  
 

Jornadas	
  cienCficas	
  UIS-­‐	
  2014	
  



Contenido	
  

• Introducción	
  
• Marco	
  teórico	
  
• Metodología	
  
• Resultados	
  y	
  análisis	
  



! Contaminación	
  
! Envenenamiento	
  de	
  los	
  catalizadores	
  
! Formación	
  de	
  depósitos	
  en	
  la	
  producción	
  y	
  
procesamiento	
  
! Corrosión	
  
! Emulsiones	
  
! Menor	
  valor	
  económico	
  

Introducción	
  

2.377	
  millones	
  de	
  barriles1	
  

45	
  %	
  
2013	
  	
  

60	
  %	
  
2018	
  

Fuente:	
  Agencia	
  nacional	
  de	
  hidrocarburos	
  (ANH),	
  2013	
  

Los	
  crudos	
  extrapesados	
  
están	
  cons>tuidos	
  por	
  
contenidos	
  de	
  fondos	
  de	
  
vacío	
  de	
  entre	
  40-­‐60%	
  

¿Cómo	
  caracterizar	
  las	
  fracciones	
  
más	
  pesadas	
  del	
  crudo?	
  

Mezcla	
   compleja	
   de	
   hidrocarburos	
  
que	
   con>enen	
   varios	
   miles	
   de	
  
especies	
  moleculares	
   diferentes	
   con	
  
heteroátomos	
  como	
  S,	
  N,	
  O,	
  V	
  y	
  Ni.	
  



Método	
  de	
  análisis	
   Información	
  obtenida	
  

Densidad	
  

Análisis	
  elemental	
   Fracciones	
  elementales	
  de	
  C,	
  H,	
  S,	
  N,	
  
O,	
  Ni,	
  V	
  

Análisis	
  SARA	
   Fracción	
  en	
  peso	
  de	
  Saturados,	
  
aromá>cos,	
  resinas	
  y	
  asfaltenos	
  

Osmometría	
  de	
  presión	
  de	
  vapor	
  
(VPO)	
  

Peso	
  molecular	
  medio	
  

Cromatograaa	
  de	
  permiación	
  en	
  gel	
  
(GPC)	
  

Distribución	
  del	
  peso	
  molecular	
  

Espectrometría	
  de	
  masas	
  de	
  baja	
  
resolución	
  	
  

Distribución	
  del	
  peso	
  molecular	
  

Des>lación	
  simulada	
  (SimDis)	
   Distribución	
  del	
  punto	
  de	
  ebullición	
  

Resonancia	
  magné>ca	
  nuclear	
  (NMR)	
   Fracción	
  molar	
  de	
  carbón	
  aromá>co,	
  
nacénico,	
  paraanico	
  

• Brindan	
  información	
  de	
  las	
  propiedades	
  promedio	
  
de	
  las	
  muestras.	
  	
  
• Técnicas	
   como	
   NMR	
   puede	
   proporcionar	
  
caracterís>cas	
  estructurales	
  medias.	
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• Espectrometría	
  de	
  masas	
  de	
  ultra	
  alta	
  resolución	
  

[1]	
  Shang	
  (2014)	
  

Introducción	
  



Marco	
  teórico	
  

Desalador	
  

Horno	
  

Almacenamiento	
  de	
  
petróleo	
  

Crudo	
  
virgen	
  

Petróleo	
  
gasificado	
  

Gas	
  
	
  
Naca	
  
	
  
Jet	
  A-­‐1-­‐	
  Queroseno	
  
	
  
A.C.	
  P.	
  M.	
  
	
  
	
  
Gasóleos	
  

Unidad	
  de	
  
des>lación	
  
atmosférica	
  	
  

Residuos	
  atmosféricos	
  

Unidad	
  de	
  
Des>lación	
  
al	
  vacío	
  

Horno	
  

Gas	
  oil	
  de	
  
vacio	
  liviano	
  

Gas	
  oil	
  
pesado	
  
HVGO	
  

Fondo	
  de	
  vacío	
  
(FV)	
  

C
o

Feed

Evaporator	
  

Condenser

Vacuum

Residue

Distillate

Carga

Evaporador

Vacío

Residuos

Condensados

Condensador

Rodillos de 
agitación

F r a c c i o n am i en t o	
   d e	
  
acuerdo	
   al	
   punto	
   de	
  
ebullición	
  de	
  las	
  moléculas	
  
del	
  FV	
  

Unidad	
  de	
  des>lación	
  molecular2	
  	
  (DM)	
  



Introducción 
de la muestra. 

• APPI  ICR  
• Inducción de 
corriente 

Procesamiento 
de datos 

Salida de 
datos. 

Espectro	
  

Sistema	
  
de	
  vacío	
  

Marco	
  teórico	
  



Fotoionización	
  a	
  presión	
  atmosférica	
  
APPI	
  

Marco	
  teórico	
  

[10]	
  Bruins,	
  2000	
  



Frecuencia	
  ciclotrónica	
  	
  
no	
  perturbada:	
  

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

Marco	
  teórico	
  

0
c
qB
m

ω =

FT-­‐ICR	
  

RF	
  

Excitación	
  

[4]	
  Alan	
  Marshall	
  ,	
  1991	
  



Fuente	
  de	
  ionización	
  

Magneto	
  superconductor	
  de	
  15	
  T	
  

Sistema	
  de	
  análisis	
  y	
  detección	
  

Sistema	
  de	
  control	
  

Sistema	
  experimental:	
  FT-­‐ICR	
  MS	
  



La	
  espectrometría	
  de	
  masas	
  de	
  resonancia	
  ión-­‐ciclotrón	
  con	
  transformada	
  de	
  Fourier,	
  FT-­‐
ICR	
  MS,	
  permite	
  iden>ficar	
  y	
  asignar	
  inequívocamente	
  la	
  mayor	
  can>dad	
  de	
  compuestos	
  
de	
  muestras	
  complejas	
  como	
  FV.	
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  0.37	
  Da	
  
34	
  especies	
  moleculares	
  
dis>ntas	
  

APPI	
  FT-­‐ICR	
  MS	
  
De	
  FV	
  

LDI	
  TOF-­‐TOF	
  MS	
  de	
  FV	
  

Marco	
  teórico	
  

[18]Amy	
  M.	
  McKenna,	
  2013	
  



Marco	
  teórico	
  
Caracterización	
  avanzada	
  del	
  crudo	
  

Iones	
   de	
   la	
   misma	
   clase,	
  
CcHhNnOoSs	
   ,	
   y	
   el	
   mismo	
   >po	
  
(DBE)	
   pero	
   se	
   diferencian	
  
entre	
  si	
  por	
  –CH2	
  
	
  
	
  
	
  

   

Estas	
   especies	
   corresponden	
  
a	
   iones	
   con	
   la	
  misma	
   clase	
   y	
  
número	
   de	
   carbonos,	
   pero	
  
diferente	
   “>po”,	
   es	
   decir,	
  
diferente	
  DBE.	
  

Alan	
  Gg.	
  Marshall,	
  2004	
  

2 2 1DBE c h n= − + +
Número	
  de	
  anillos	
  más	
  dobles	
  enlaces	
   CcHhNnOoSs	
  



Masa	
  de	
  Kendrick	
  y	
  gráficas	
  de	
  Kendrick:	
  
	
  
	
   La	
   escala	
   de	
  masa	
  de	
  Kendrick	
   aprovecha	
  el	
   espaciamiento	
  de	
  14,01565	
  para	
  
revelar	
  los	
  miembros	
  de	
  la	
  clase	
  y	
  >po,	
  pero	
  que	
  varía	
  de	
  acuerdo	
  al	
  número	
  de	
  
carbonos	
  	
  

proporciona	
  el	
  detalle	
  químico	
  elemental	
  a	
  tres	
  niveles:	
  la	
  clase	
  de	
  heteroátomos,	
  
el	
  >po	
  (DBE)	
  y	
  la	
  distribución	
  de	
  carbonos.	
  

( )min 100KMD Masa no al Masa de Kendrick= − ×

Marco	
  teórico	
  

Alan	
  G.	
  Marshall,	
  2008	
  

Oliver	
  Mullins.,	
  Asphaltenes,	
  heavy	
  Oils,	
  and	
  Petroleomics,	
  2007,	
  pp	
  71	
  



Marco	
  teórico	
  

Alan	
  G.	
  Marshall,	
  2008	
  

Clasificación	
  composicional	
  

DBE	
  versus	
  Número	
  de	
  carbonos	
  



Marco	
  teórico	
  
Diseño	
  de	
  experimentos	
  

Proceso	
  

…	
  

…	
  

Entrada	
   Salida	
  

Factores	
  controlables	
  

Factores	
  no	
  controlables	
  

Pautas	
  generales	
  para	
  diseñar	
  un	
  
experimento	
  

1.	
  Iden>ficación	
  y	
  exposición	
  del	
  problema	
  

2.	
  Elección	
  de	
  los	
  factores,	
  niveles	
  y	
  rangos	
  

3.	
  Selección	
  de	
  la	
  variable	
  de	
  respuesta	
  

4.	
  Elección	
  del	
  diseño	
  experimental	
  

5.	
  Realización	
  del	
  experimento	
  

6.	
  Análisis	
  estadís>co	
  de	
  los	
  datos	
  

Planeación	
  
previa	
  al	
  
experimento	
  

Diseño	
  Factorial:	
  en	
  
cada	
  ensayo	
  del	
  
experimento	
  se	
  

inves>gan	
  todas	
  las	
  
combinaciones	
  
posibles	
  de	
  los	
  
niveles	
  de	
  los	
  

factores	
  

2k	
  

El	
  diseño	
  factorial	
  es	
  una	
  herramienta	
  analí>ca	
  que	
  permite	
  considerar	
  muchos	
  
parámetros	
  en	
  un	
  experimento	
  con	
  un	
  número	
  mínimo	
  de	
  observaciones.	
  
También	
   permite	
   obtener	
   una	
   idea	
   de	
   los	
   efectos	
   de	
   la	
   interacción	
   de	
   los	
  
parámetros	
   que	
   no	
   es	
   evidente	
   cuando	
   se	
   considera	
   solo	
   un	
   parámetro	
   a	
   la	
  
vez.	
  	
  



Diseño	
  22	
  

x1	
   x2	
  

1 -­‐	
   -­‐	
  

2 +	
   -­‐	
  

3 -­‐	
   +	
  

4 +	
   +	
  

Factores	
  X1	
  y	
  X2	
  
Niveles	
  	
  	
  (	
  -­‐	
  )	
  y	
  (	
  +	
  )	
  
Número	
  de	
  experimentos:	
  22	
  =	
  4	
  

El	
  efecto	
  de	
  un	
  factor	
  se	
  define	
  como	
  el	
  cambio	
  en	
  la	
  respuesta	
  
producida	
  por	
  un	
  cambio	
  en	
  el	
  nivel	
  del	
  factor.	
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Una	
  interacción	
  está	
  presente	
  cuando	
  el	
  cambio	
  en	
  la	
  media	
  de	
  
respuesta	
  del	
  nivel	
  bajo	
  al	
  nivel	
  alto	
  de	
  un	
  factor	
  depende	
  del	
  nivel	
  
de	
  un	
  segundo	
  factor.	
  	
  
·∙	
  	
  	
  	
  Si	
  las	
  líneas	
  son	
  paralelas	
  entre	
  sí,	
  no	
  existe	
  interacción.	
  	
  
·∙	
  	
  	
  	
  Si	
  las	
  líneas	
  no	
  son	
  paralelas	
  entre	
  sí,	
  puede	
  estar	
  presente	
  una	
  
interacción.	
  	
  



Los	
  valores	
  p	
  determinan	
  cuales	
  de	
  los	
  efectos	
  en	
  el	
  modelo	
  son	
  estadís>camente	
  
significa>vos.	
  Se	
  compara	
  el	
  valor	
  p	
  con	
  su	
  nivel	
   de	
  significancia	
  α	
  (0,05)	
  :	
  
	
  
-­‐	
  	
  	
  	
  si	
  el	
  valor	
  p	
  es	
  menor	
  que	
  o	
  igual	
  a	
  α,	
  se	
  debe	
  concluir	
  que	
  el	
  efecto	
  es	
  significa>vo.	
  
-­‐	
  	
  	
  	
  si	
  el	
  valor	
  p	
  es	
  mayor	
  que	
  α,	
  se	
  debe	
  concluir	
  que	
  el	
  efecto	
  no	
  es	
  significa>vo.	
  
	
  	
  

¿Cómo	
  asegurar	
  que	
  la	
  interacción	
  es	
  significa>va?	
  

R2	
  es	
  la	
  proporción	
  de	
  la	
  variabilidad	
  en	
  la	
  respuesta	
  que	
  el	
  modelo	
  explica	
  

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



Metodología	
  



Metodología	
  

APPI	
  

FT-­‐ICR	
  MS	
  

Diseño	
  experimental	
  2k	
  factorial	
  

Temperatura	
  de	
  vaporización	
  
	
  Velocidad	
  de	
  flujo	
  
	
  Concentración	
  de	
  la	
  muestra,	
  	
  
	
  Tiempo	
  de	
  acumulación	
  de	
  iones	
  

Distribución	
  homogénea	
  que	
  
Corresponda	
  con	
  el	
  modelo	
  de	
  
Boduszynski	
  

Obtención	
  de	
  espectros	
  
Calibración	
  	
  
Tratamiento	
  de	
  datos	
  

Calibración	
  externa	
  
Re-­‐calibración	
  interna	
  

Distribuciones	
  DBE	
  vs.	
  Numero	
  de	
  Carbonos	
  
Distribución	
  de	
  clases	
  
Construcción	
  de	
  las	
  moléculas	
  del	
  FV	
  a	
  través	
  de	
  las	
  
fracciones	
  de	
  DM	
  

• Des>lado	
  IBP-­‐603	
  
• Residuo	
  603+	
  	
  

-­‐Fondo	
  de	
  vacío	
  (FV)	
  
-­‐Fracciones	
  de	
  
Des>lación	
  molecular	
  
(DM)	
  
• 	
  	
  	
  Des>lados	
  
• 	
  	
  	
  Residuos	
  



Metodología	
  

Fondo	
  de	
  vacío	
  	
  

IBP	
  -­‐687	
  

IBP-­‐603	
  
Des>lado	
  

603-­‐687	
  

603-­‐645	
  
Des>lado	
  

645-­‐687	
  
Des>lado	
  	
  687+	
  

Residuo	
  

Metodología	
  de	
  Des>lación	
  
Molecular:	
  



Resultados	
  
Diseño	
  de	
  Experimentos	
  para	
  el	
  desalado	
  D1	
  	
  

Diseño	
  factorial	
  24	
  con	
  tres	
  puntos	
  centrales	
  con	
  dos	
  niveles	
  
Muestra:	
  Des>lado	
  1	
  de	
  Palagua	
  
Técnica	
  de	
  ionización:	
  APPI	
  (+)	
  

Factor	
   Nivel	
  (-­‐)	
   Nivel	
  (+)	
  

Concentración	
  (C)	
   0,05	
  mg/ml	
   0,2	
  mg/ml	
  

Temperatura	
  del	
  
vaporizador	
  (VT)	
  

260	
  °C	
   300	
  °C	
  

Tiempo	
  de	
  vuelo	
  
(TOF)	
  

0,6	
  	
  s	
   0,8	
  s	
  

Velocidad	
  de	
  Flujo	
  
(FR)	
  

300	
  	
  µl/h	
   500	
  µl/h	
  

Punto	
  
central	
  

0,1	
  mg/ml	
   280	
  °C	
   0,7	
  s	
   400	
  µl/h	
  



Resultados	
  

Distribución	
  homogénea	
  que	
  
Corresponda	
  con	
  el	
  modelo	
  de	
  
Boduszynski	
  

La	
   composición	
   de	
   todos	
   los	
   crudos	
  
es	
   con>nua	
   en	
   peso,	
   estructura	
   y	
  
contenido	
   heteroatómico	
   con	
  
respecto	
  a	
  su	
  punto	
  de	
  ebullición.	
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Diseño	
  de	
  Experimentos:	
  Factor	
  de	
  respuesta	
  "	
  R	
  cuadrado	
  de	
  ajuste	
  del	
  DBE(18	
  
y	
  19)	
  Vs	
  No	
  de	
  Carbonos	
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No Carbonos

 DBE 18 6D
 Gauss Fit of Sheet1 C16"18"

M o del G au ss

E qu at io n

y= y0 + ( A/ ( w *sqr t (P I /2 ) )) *ex p( - 2*( (x -x c) /w ) ^
2)

R ed uced  
C hi - Sq r

4, 4 844 7E1 3

A dj .  R - Sq uar e 0 ,9 034 8

V alu e S t and ar d E rr o

1 8

y0 2, 33 758 E6 1, 33 727 E6

xc 42, 42 573 0, 33 72

w 15, 31 672 0, 83 01
A 1, 12 084 E9 6, 8 825 E7

si gm a 7, 65 836 0, 415 05

F WH M 18, 03 406 0, 977 37

H ei ght 5, 83 872 E7 2, 43 729 E6
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 DBE 19 6D
 Gauss Fit of Sheet1 C17"19"

M o del G au ss

E qu at io n
y= y0 +  ( A /( w *sq rt ( P I/ 2 )) ) *exp ( -2 *( (x -xc ) /
w ) ^2)

R ed uce d 
C hi - Sq r

3, 95 54 6E 13

A dj . R - Sq ua r 0 ,8 73 64

V al ue S t and ar d E rr

1 9

y0 2, 679 36 E 1 ,1 90 41E 6

xc 42 ,2 49 57 0 ,3 70 65

w 14 ,0 93 75 0 ,8 88 18

A 8, 452 1E 8 5 ,8 75 46E 7
si gm a 7 ,0 46 88 0 ,4 44 09

F WH M 16 ,5 94 13 1 ,0 45 75

H ei gh t 4, 784 96 E 2 ,3 40 46E 6
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No Carbonos

 DBE 18
 Gauss Fit of Sheet1 R"18"

M odel Gauss

Equation
y=y 0 + (A/(w*sqrt(PI/2)))* ex p(-2*((x -x c)/w) 2̂ )

R educed 
C hi-Sqr

1,27713E13

Adj . R -Square 0,95783
Value Standard Error

18

y0 -545165,36078 701962,95535

xc 42,84021 0,22049
w 15,9151 0,54656
A 9,68747E8 3,76547E7

sigma 7,95755 0,27328
FWHM 18,7386 0,64353

Height 4,8567E7 1,27105E6

10 20 30 40 50 60 70 80 90

No Carbonos

 DBE 19
 Gauss Fit of Sheet1 S"19"

Model Gauss

Equation
y=y0 + (A/(w*sqrt( PI/2)))*exp(-2*((x-xc)/w)̂ 2)

Reduced 
Chi-Sqr

1,65801E13

Adj. R- Square 0,91456
Value Standard Error

19

y0 - 2,38605E6 676907,0654
xc 42,34241 0,34627
w 18 0
A 8,45511E8 3,15287E7
sigma 9 0
FWHM 21,19338 0
Height 3,74789E7 1,40081E6
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Para	
  los	
  residuos	
  de	
  la	
  
des>lación	
  molecular	
  existe	
  
una	
  fuerte	
  interacción	
  entre	
  
variables,	
  lo	
  cual	
  explicaría	
  la	
  
dificultad	
  de	
  adquisición	
  de	
  

estos	
  espectros.	
  

Resultados:	
  	
  Diseño	
  de	
  Experimentos	
  para	
  el	
  Residuo	
  R1	
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Conclusiones	
  

• La	
   metodología	
   de	
   diseño	
   de	
   experimentos	
   mostró	
   ser	
   muy	
   ú>l	
   en	
   la	
  
cuan>ficación	
   de	
   los	
   parámetros	
   experimentales	
   más	
   importantes	
   y	
   sus	
  
interacciones	
   para	
   la	
   obtención	
   de	
   espectros	
   de	
   las	
   fracciones	
   más	
   livianas	
   y	
  
pesadas	
  de	
  los	
  fondos	
  de	
  vacío.	
  

• La	
  espectrometría	
  de	
  masas	
  de	
  ultra	
  alta	
  resolución	
  permite	
  conocer	
  con	
  mayor	
  
detalle	
  la	
  composición	
  de	
  fracciones	
  pesadas	
  del	
  crudo.	
  	
  

• Se	
  puede	
  obtener	
  un	
  petroleome	
  mucho	
  más	
   completo	
  de	
   los	
   fondos	
  de	
  vacío	
  
fraccionandolos	
  por	
  medio	
  de	
  des>lación	
  molecular.	
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