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Resumen iv

La presente monografia expone los avances de los ultimos diez afios referentes a la
aplicacion de las técnicas analiticas de resonancia magnética nuclear (RMN) de bajo y alto
campo en la caracterizacion de crudos pesados y fondos de vacio del petréleo, solas o en
conjunto con quimiometria, especificamente la regresion lineal multiple y la regresion de
minimos cuadrados parciales. La metodologia incluye cuatro etapas: 1) la recopilacion de las
referencias bibliogréficas, 2) la revision y seleccion de los documentos, 3) el procesamiento de
los documentos seleccionados mediante la elaboracion de resumenes y 4) la cuantificacion de los
documentos seleccionados seguln tipo de analito, Resonancia magnética nuclear, metodologia de
quimiometria y propiedades fisicoquimicas estudiadas en cada trabajo. Con la realizacion de la
metodologia se pudo observar que los avances en las investigaciones de este tema se orientan en
mayor porcentaje en la caracterizacion estructural quimica de los crudos (29%), el estudio de los
asfaltenos (21%) y la determinacién de la viscosidad (21%), destacando que se usa
preferentemente la combinacion de las dos técnicas de RMN 1H y 13C. Respecto al uso de la
RMN en conjunto con métodos estadisticos, quimiometria, se observo que con un porcentaje de
70% se prefiere le uso de regresion de minimos cuadrados parciales (PLS) frente a un 20 % del

uso combinado de PLS y regresion lineal multiple (MLR).
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1. Introduccion

El uso de técnicas avanzadas en analisis quimico cada dia realiza sus aportes para
la comprension rapida y precisa de las caracteristicas de los analitos. Las técnicas de
resonancia magnética nuclear 1H y/o 13C estan siendo utilizadas, no solo por la cantidad
de datos que se pueden interpretar a partir de las sefiales espectroscépicas obtenidas, sino
también porque presentan varias ventajas para el manejo de la muestra, como son la poca
cantidad de muestra necesaria para el analisis, no usar reactivos quimicos y no ser
destructiva. Adicionalmente se viene utilizando el andlisis quimiométrico para mejorar la
interpretacion de las sefiales y proponer modelos para la prediccion de propiedades del

analito que no se calcularian de manera directa con los datos de los espectros de RMN.

Esta monografia tiene como objetivo exponer los avances en las aplicaciones de
las investigaciones que se han realizado en los Gltimos diez afios (hasta el afio 2017)
sobre la resonancia magnética nuclear 1H y 13C sola o en conjunto con el analisis
quimiométrico (especificamente por regresion lineal multiple y regresion de minimos
cuadrados parciales) para el estudio y prediccidn de propiedades en muestras de crudos

pesados y fondos de vacio.

En este documento se presenta en los capitulos 2 al 5 el planteamiento del
problema, los objetivos (general y especificos), hipotesis, justificacion, respectivamente;
el capitulo 6 presenta el marco tedrico en el cual se encuentra el marco conceptual con

los temas: el petréleo, resonancia magnética nuclear y técnicas quimiométricas y el



estado del arte. A continuacion en el capitulo 7 se explica la metodologia de trabajo:
primero se realiz6 la recopilacion de las referencias bibliogréficas; posteriormente la
revision y seleccion de acuerdo a los criterios como: produccion cientifica en donde se
aplique RMN (1H y/o 13C) sola o en conjunto con quimiometria (MLR y/o PLS),
estudios publicados como tesis o articulos en revistas entre los afios 2007 y 2017,
articulos cientificos publicados por revistas indiferente del idioma original; tercero el
procesamiento de los documentos y cuarto la cuantificacion de los documentos
seleccionados segun tipo de analito, Resonancia magnética nuclear, metodologia de
quimiometria y propiedades fisicoquimicas estudiadas en cada trabajo. En el capitulo 8 se
exponen los resultados de cada etapa de la metodologia: primero de la recopilacion de las
referencias bibliogréficas; segundo de la revision y seleccion de las referencias
bibliograficas mediante tablas y gréficas indicando la cantidad de documentos
seleccionados y descartados; tercero del procesamiento de cada uno de los documentos
seleccionados mediante la lectura y elaboracion de resimenes; y cuarto de la
cuantificaciéon de los documentos seleccionados segln tipo de analito, Resonancia
magnética nuclear, metodologia de quimiometria y propiedades fisicoquimicas estudiadas
en cada trabajo, mediante la exposicion en tablas y gréaficas. Finalmente en los capitulos 9

y 10 se encuentran las conclusiones y recomendaciones.



2. Planteamiento del problema

2.1 Descripcion del Problema

Los investigadores de la industria del petréleo tienen como desafio el conocer las
caracteristicas fisicoquimicas de los crudos pesados y fondos de vacio, debido a que éstos
son composicionalmente muy complejos, formados por miles de componentes de
diferente naturaleza quimica; por lo tanto caracterizar lo méas estrictamente posible dichos
analitos representaria un gran avance a largo plazo para dicha industria, pues podria
facilitar a los investigadores desarrollar técnicas y modelos mejorados para la produccion,
trasporte y procesamiento de este tipo de mezclas. De hecho, el 70 % de las reservas
mundiales de petroleo corresponden a este tipo de mezclas complejas, el 25 %
corresponde a crudos pesados y el 45 % restante a crudos extrapesados y bitumen
(Pefiuela, 2017). Por lo tanto, se ha ahondado en el uso de técnicas analiticas avanzadas

para realizar la caracterizacion fisicoquimica de estas mezclas del petroleo.

Una de las técnicas analiticas avanzadas que vienen utilizando los investigadores
para la caracterizacion de los crudos pesados y fondos de vacio es la resonancia
magnética nuclear de alta (RMN 13C) y baja resolucion (RMN 1H) solas o en conjunto

con el analisis quimiométrico.
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Por ser RMN una técnica de amplio uso, en la literatura cientifica se encuentra
gran cantidad de informacion para muchas clases de analito, por lo tanto una recopilacion
bibliogréafica sobre los estudios en la aplicacion de las técnicas de resonancia magnética
nuclear (1H y 13C) y quimiometria para caracterizar crudos pesados y fondos de vacio
sera un paso inicial para que el investigador interesado en este tema se ubique en el
estado actual del conocimiento, contextualice su investigacion e identifique con mayor

facilidad como enfocar su analisis.

2.2 Formulacién del problema

Ante la necesidad de comprender la naturaleza de los crudos pesados y fondos de
vacio de manera que facilite sus procesos de produccion, trasporte y procesamiento, una
revision bibliogréafica de los avances en las investigaciones realizadas en los ultimos diez
afios sobre la aplicacién de las técnicas de resonancia magnética nuclear (RMN) de bajo y
alto campo solas o con el uso de técnicas quimiométricas para la caracterizacion de estas
muestras le permiten al investigador identificar el estado actual de este conocimiento, los

objetos de estudio y las conclusiones encontradas.



3. Objetivos

3.1 Objetivo general

Exponer los avances en las investigaciones sobre la aplicacion de Resonancia Magnética
Nuclear - de bajo (RMN 1H) y alto (RMN 13C) campo- y quimiometria para la
caracterizacion de crudos pesados y fondos de vacio, mediante la recopilacion, revision y
seleccion, procesamiento y la cuantificacion de los documentos seleccionados segun tipo
de analito, Resonancia magnética nuclear, metodologia de quimiometria y propiedades

fisicoquimicas estudiadas en cada trabajo referentes a este tema de los dltimos diez afios.

3.2 Objetivos especificos

Recopilar la bibliografia, de los ultimos diez afios, relacionada con los avances en
la aplicacion de RMN de bajo y alto campo en el estudio de crudos pesados y fondos de
vacio, solas o complementada con quimiometria, especificamente regresion lineal
maltiple y regresion de minimos cuadrados parciales, mediante la consulta en buscadores
de investigaciones cientificas y base de datos de universidades, usando criterios y

palabras claves para la inclusion de los documentos.



Revisar y seleccionar los documentos recopilados inicialmente, en los que se
identifiquen elementos relevantes para este trabajo, como son: objetivo, analitos,

propiedades fisicoquimicas evaluadas, técnica de RMN y quimiometria utilizada.

Procesar la informacion de los documentos seleccionados a través de su lectura
completa y la elaboracion de resumenes en donde se destaquen las propiedades

fisicoquimicas de interés, los protocolos utilizados y los resultados obtenidos.

Cuantificar los documentos seleccionados segln tipo de analito, Resonancia
magnética nuclear, metodologia de quimiometria y propiedades fisicoquimicas estudiadas

en cada trabajo, mediante la presentacion en tablas y graficas.



4. Hipdtesis

Si se lleva a cabo una revision bibliogréfica en la literatura cientifica relacionada
con RMN es posible identificar los trabajos enfocados al uso de esa técnica para la
caracterizacion fisicoquimica de crudos y fondos de vacio, sean éstas usadas de manera

individual, combinadas y/o con la ayuda de la quimiometria.



5. Justificacion

Para los investigadores de la industria del petroleo es importante caracterizar
fisicoquimicamente, y lo mas rigurosamente posible, los crudos pesados y fondos de
vacio para mejorar los procesos de produccién, trasporte y procesamiento, debido a que
éstos son de naturaleza quimica compleja y a que actualmente representan a nivel
mundial un alto porcentaje en las reservas. Para realizar este tipo de caracterizacion los
investigadores vienen usando técnicas analiticas avanzadas, como resonancia magnética

nuclear (1H y/o 13C) solas o combinadas con quimiometria.

También es importante en el &mbito académico contar con una recopilacion sobre
este tema especifico ya que le permitird ubicar el tema y evitar repetir investigaciones

realizadas anteriormente.

La técnica de RMN es una herramienta muy (til para los investigadores, debido a
que es un analisis no destructivo de la muestra, no requiere el uso de reactivos altamente
contaminantes y adicionalmente las respuestas que se obtienen son sefiales permiten ser
relacionadas para predecir otras propiedades fisicoquimicas, de manera que es de mucha
utilidad ante la necesidad de comprender la naturaleza compleja de los crudos pesados y

los fondos de vacio.
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Recopilaciones anteriores se enfocan en el uso de la técnica de resonancia
magnética nuclear y sus aplicaciones de perfilaje de pozos petroleros (Sotomayor, 2006),
aplicacion para caracterizaciones geoldgicas (Behroozmand, 2014) y en la aplicacion
para agroindustria (Aristizabal, 2007), lo que hace necesario exponer los estudios sobre el
uso de esta técnica analitica avanzada que a nivel de laboratorio para la caracterizacion de

propiedades fisicoquimicas de crudos pesados y fondos de vacio.
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6. Marco tedrico

6.1 Marco conceptual

6.1.1 El Petroleo.

Desde el punto de la composicién, el petroleo se considera una mezcla de
hidrocarburos que contienen de manera frecuente heterodtomos de azufre, nitrogeno,
oxigeno junto con cantidades menores de metales pesados como niquel y vanadio
(Tourkmani, 2008). Debido a esta naturaleza, no es posible encontrar yacimientos de

petréleo que tengan igual composicion o comportamiento.

El petréleo tiene su origen por la accion de la elevada presion de las capas de
tierra, las altas temperaturas y la accién de bacterias anaerdbicas que fueron
transformando lentamente los restos organicos en lo que hoy conocemos como petroleo

crudo (Direccion general de la industria, energia y minas Madrid, 2002).

Crudo pesado. Este tipo de muestras provienen de la biodegradacion en
yacimientos de formaciones geoldgicamente jovenes, como: Pleistoceno, Plioceno y
Mioceno que tienen sellos poco efectivos que conducen a su condicion de pesado (Ofiate

y Rodriguez, 2012). Esta biodegradacion produce la oxidacion del petroleo, reduciendo
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la relacion gas/petréleo (GOR) y el incremento de la densidad, acidez, viscosidad y el

contenido de azufre y de otros metales (Schlumberger, 2006).

Este tipo de crudo se puede subdividir de acuerdo a la diferencia de la viscosidad

(Figura 1):

Densidad
<+ 20 AP

Aceite Pesado

= 10" AP

Aceite Extra-pesado

< 10 000 cP Viscosidad = 10 000 cP

Figura 1. Categorias de los crudos pesados de acuerdo a su densidad (Saniere, 2004, p. 455)

Fondos de vacio. Corresponden a la mezcla de compuestos que varian desde
hidrocarburos parafinicos y nafténicos, hasta aromaticos con una menor cantidad de
heterodtomos (Cabrera, s.f). Provienen de la parte inferior de la columna de destilacion de

vacio (con una temperatura de ebullicién por encima de 540 °C) (Ballesteros, 2010).
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Estudio de Propiedades PVT. Durante la produccion de gas y aceite en un
yacimiento ocurren variaciones en la presion, composicién y temperatura del fluido que
afectan el comportamiento volumétrico y de transporte de los fluidos, lo cual es analizado

en un estudio PVT (presion volumen temperatura).

Los datos obtenidos por los analisis PVT permiten determinar la cantidad y
calidad de los fluidos, evaluar las reservas y desarrollar un plan de recobro (Aramendiz,

2008).

Las propiedades PVT que generalmente se analizan corresponden a composicion,
factor de volumen, factores de compresibilidad, densidad, viscosidad, relacion de
solubilidad y relacién gas-aceite. Los datos necesarios para estos estudios se pueden
obtener mediante correlaciones empiricas que permiten hacer predicciones y
estimaciones; estudios de laboratorio que permiten ajustar los modelos que predicen el

comportamiento de los fluidos (De La Cruz, 2013).

6.1.2 Resonancia Magnética Nuclear — RMN.

En 1942, Wolfgang Ernst Pauli implementd las bases tedricas de la resonancia
magnética nuclear al indicar que ciertos nucleos atdmicos podrian tener espin y momento
magnético y que, como consecuencia, al exponerlos a un campo magnético se produciria
un desdoblamiento de sus niveles de energia. En los afios que siguieron a este

descubrimiento, los investigadores encontraron que la absorcion de radiofrecuencias por
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un ndcleo en un campo magnético se podia correlacionar con la estructura (D" Alessio,

2012).

Un espectrometro de resonancia magnética nuclear (RMN) permite medir la
absorcién de radiacion electromagnética en la region de las radiofrecuencias
aproximadamente de 4 a 600 megahercio (MHz) mediante un iman, un emisor de

radiofrecuencia y un detector de radiofrecuencia (Figura 2).

Transmisor de
radiofrecuencias

Receptor y amplificador
de radiofrecuencias

Bobinas de| Bobinas de
barrido ~ barrido

Y e

—

Polode &
Iman

Polo de
Iman

=1
[

o]
frmiaee]

Tubo de muestra
giratorio

Genenador barrido

Figura 2. Espectrometro de RMN (Universidad de Valencia, 2012, p. 15)

Hay ciertos atomos cuyos nucleos poseen momento magnético de spin en
presencia de un campo magnetico. Por ejemplo los nicleos de 1H y 13C, con momento
de spin Y2, pueden tener dos orientaciones, una a favor y otra en contra del campo externo

(Figura 3) (Medarde, s.f.).
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I e ot =

Figura 3. Orientaciones de nucleos de los atomos. (Medarde, s.f., p.3).

Coates (1999) indica que el primer paso para hacer una medicion RMN es alinear
los nicleos magnéticos con un campo magnético estatico, Bo. Cuando se aplica un
momento de torsién a un objeto giratorio, el eje del objeto se mueve perpendicular al
momento de torsion en un movimiento llamado precesion. Entonces, cuando Bo se aplica
a un nucleo magnético el nucleo hard precesion alrededor de Bo. La frecuencia
precesional f, llamada la frecuencia de Larmor, estd dada por la ecuacion que muestra
que la frecuencia de Larmor de un nacleo es proporcional a la magnitud del campo
magnético estatico y a la relacion giromagnética del nucleo. Es asi como en un campo
magnético estatico, cada nucleo tiene diferente frecuencia del Larmor por lo cual es

posible que eso permita diferenciarlos.

Y * By

2T

La diferencia entre el nimero de protones alineados paralela y antiparalelamente
al campo Bo forma la magnetizacion bruta Mo que provee la sefial medida por los

dispositivos de resonancia magnética nuclear (Figura 4).
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Momento rotacional Gnico Muchos momentos rotacionales

Alta energla

e ey s
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Figura 4. Frecuencia precesional del ntcleo de hidrégeno frente a un campo magnético externo (izquierda)
y estado energético del nicleo (derecha) (Coates, 1999, p.35)

Cuando los protones estan alineados en el campo magnético estatico se habla de
que estan polarizados. La polarizacion no ocurre inmediatamente sino que mas bien crece

en una constante de tiempo, que es el tiempo de relajamiento longitudinal, T;:

—t
M, =M, (1 — eﬁ)
t= el tiempo durante el que los protones estan expuestos al campo Bo.
M_(t)= la magnitud de la magnetizacion al tiempo t, cuando se toma la direccién de Bo a

lo largo del eje z.

M= la magnetizacion final y maxima en un campo magnético dado. (Figura 5).
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T1 es el tiempo en el que la magnetizacion alcanza 63% de su valor final, y tres

veces T1, es el tiempo en el que se logra el 95% de la polarizacion.

Figura 5. Magnetizacion neta de los ndcleos de hidrogeno frente a un campo magnético externo (Coates,
1999, p.36)

El segundo paso en el ciclo de mediciones RMN es el de inclinar la
magnetizacion desde la direccién longitudinal hasta un plano transversal. Esta inclinacion
se logra aplicando un campo magnético oscilatorio (B1) de 90°, perpendicular a Bo, en el

campo magnético estatico.

Cuando un protén que esta en el estado de baja energia absorbe energia provista

por B1 puede saltar al estado de alta energia. La aplicacion de B1 hace también que los
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protones giren entre si. Este cambio en el estado energético causado por Bl se llama

resonancia magnética nuclear (Figura 6).

Alta energia

- .,

1

f
[

Ry

Baja energia

Figura 6. Fendmeno de resonancia magnética nuclear (Coates, 1999, p.35)

Cuando el campo B1 se apaga, la poblacion de protones comienza a desfasarse, y
la magnetizacion neta disminuye. Es ahi cuando una bobina receptora que mide la
magnetizacion en la direccion transversal detectard una sefial de decaimiento de
induccion libre (FID). La constante de tiempo del FID (T2) es muy corta, unas pocas

decenas de microsegundos (Figura 7).
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, 0="180°

Pulsacidn a 90° Pulsacidn a 180*

Figura 7. Angulo de inclinacién después de la magnetizacion (Coates, 1999, p.38)

6.1.3 Técnicas quimiométricas.

La quimiometria se desarroll6 por investigaciones realizadas por quimicos
analiticos finalizando la década de los 60 que buscaban dar una opcion para modelar
sistemas quimicos mediante el andlisis, clasificacion y calibracion multivariable de esos
datos (Ballesteros, 2010). Mediante su aplicacién se pueden resolver varios tipos de
objetivos como el filtrado de datos experimentales para mejorar la calidad, clasificacion
de nuevas muestras y relacionar una sefial analitica con alguna propiedad de la muestra

(Peguero, 2010).
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Regresion lineal multiple. Rodriguez y Mora (2001) consideran que este tipo de
andlisis permite establecer la relacion que se produce entre una variable dependiente ()

y un conjunto de variables independientes (X1, X2,... XK).

La ecuacion para este tipo de analisis es:

Y=a+blxl+hb2x2+..+bnxn+e

En donde:
Y: la variable a predecir;
a, b1x1, b2x2... bnxn: son pardmetros desconocidos a estimar;

e: es el error que cometemos en la prediccion de los pardmetros.

Esta ecuacidon se construye seleccionando una a una las variables que mejor
expliquen la variable dependiente. Para ello se debe seleccionar la variable que cumple
los requisitos de entrada, posteriormente verificar que cumple con los criterios de salida y

se valora el ajuste de los datos al modelo de regresion lineal.

Regresién de Minimos cuadrados parciales. Rodriguez (2015) considera que
esta técnica combina las caracteristicas del analisis de componentes principales y la
regresion multiple que permite reducir los predictores a un conjunto mas pequefio de
componentes no correlacionados y realiza una regresion de minimos cuadrados con estos

componentes.
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La regresion de minimos cuadrados parciales (PLS por sus siglas en inglés partial
least squares) se puede utilizar en problemas donde la matriz X tiene mas columnas que

filas. La ecuacion utilizada es:

min(e) = min||Y —XB||?

Si se presenta una sola variable respuesta recibe el nombre de PLS1, si hay mas

de una variable respuesta se llama PLS2.

6.2 Estado del arte

En la presente monografia se realiza una recopilacion de las investigaciones
hechas en los ultimos diez afios, a nivel nacional e internacional, referente a los temas de
aplicacién de la técnica de resonancia magnética nuclear de baja y alta resolucion (RMN
1H y RMN 13C, respectivamente) para el andlisis de crudos pesados y fondos de vacio,
asi como de la aplicacion de la Quimiometria para el analisis de la informacion obtenida
por técnicas espectroscopicas. A continuacion, se presenta de forma resumida, el trabajo
de numerosos investigadores, cada publicacion en orden cronolégico desde las mas

recientes.

Duarte et al. (2017) presentan un analisis de las curvas de temperatura de

destilacion de muestras de crudos provenientes de Brasil a través de la técnica de
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resonancia magnética nuclear de 1H junto con la regresiébn de minimos cuadrados
parciales. Inicialmente se adquirieron los espectros de RMN de 1H y las temperaturas de
destilacion de las muestras, posteriormente con los datos se construyeron los modelos de
regresion de minimos cuadrados parciales para predecir la temperatura de destilacion
(DT) de 5 a 90% de los productos; se monitorearon los coeficientes de determinacion
multiple (R2) y errores cuadraticos medios (RMSES) a lo largo del rango estudiado. Los
resultados obtenidos muestran, a través del error cuadratico medio de la prediccion
(%RMSEP), un comportamiento decreciente a lo largo del rango estudiado. Se concluyo
que la metodologia desarrollada puede aplicarse con éxito a muestras de petrdleo bruto

brasilefias y similares para determinar la temperatura de destilacién de 5 a 90%.

Duarte et al. (2016) estudian la determinacion de algunas propiedades
fisicoquimicas en petroleo crudo brasilefio, como la gravedad APl (American Petroleum
Institute), el residuo de carbono (sus siglas en inglés CR), la temperatura de aspecto de la
cera (sus siglas en inglés WAT) y el nitrégeno organico béasico (sus siglas en inglés
BON), mediante la espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN) de 1H
asociada al analisis quimiométrico. Para ello se analizaron 106 muestras de crudos
brasilefios con rangos de APl de 54 a 11.4. Se presentan los resultados de las pruebas
analiticas de las propiedades fisicoquimicas, realizadas mediante métodos estandar y los
espectros de RMN de 1H. Los espectros obtenidos de RMN de 1H son similares

cualitativamente al hacer el andlisis de las sefales.
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Los modelos de prediccion fueron construidos usando el algoritmo de Kennard y

Stone, usando el 70% de los datos para calibracion y el 30% de los datos para prediccion.
Los resultados se obtuvieron con un nivel de confianza del 95%. Esta metodologia
presenta como ventajas el uso de poca cantidad de muestra y la posibilidad de predecir
cuatro propiedades con un solo espectro RMN de 1H. Se concluye que los resultados
obtenidos pueden ser usados para muestras con caracteristicas similares al petroleo

brasileno.

Filgueiras et al. (2016) proponen en esta investigacion un estudio para la
determinacion de los contenidos de &cidos grasos saturados, aromaticos y polares en
muestras de crudos, mediante la técnica de resonancia magnética nuclear RMN de 13C
junto con regresion vectorial de soporte. Los modelos desarrollados presentaron errores
de muestra de prediccion del 4,4% (p/p) para los saturados, del 4,3% (p/p) para los
compuestos aromaticos (p/p) y del 3,7% (p/p) para los polares. Los resultados se
consideran aceptables para la industria petrolera ya que el error obtenido es del 5% (p/p),
el cual es el valor maximo de variacién permitido en el analisis SARA (saturados,

aromaticos, resinas, asfaltenos).

Barbosa, Sad, Morgan, Figueieras y Castro (2016) exponen la aplicacion de la
técnica de resonancia magnética nuclear de bajo campo como una alternativa para
predecir el numero acido total y el contenido de azufre en muestras de petrdleo

provenientes de Brasil en asociacion con la regresion lineal mdltiple (RLM). De cada
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propiedad se construyé un modelo de calibracidn por la regresion lineal multiple con el
método de minimos cuadrados. La significacion de los modelos de coeficientes se evalud
mediante la prueba de t-student con un nivel de confianza del 95%. Este estudio demostro
por primera vez el potencial de la resonancia magnética nuclear de bajo campo (siglas en
ingles LF-NMR) como una alternativa a la titulacion potenciométrica y la espectrometria

de fluorescencia de rayos X.

Parlov et al. (2015) presentan una investigacion de la aplicacion de la técnica de
resonancia magnética nuclear (RMN) y Quimiométria para el andlisis de residuos de
vacio y gasoleos de vacio a partir de crudos de diferentes origenes. Con los datos
obtenidos de estos espectros de RMN se determinaron los grupos funcionales
caracteristicos en residuos de vacio y gaséleos de vacio, las regiones espectrales en las
que resuenan sus protones y las regiones integradas de interés. El analisis numérico se
realiz6 utilizando la herramienta de analisis de componentes principales (en espafiol
ACP, en inglés, PCA). Se construyeron modelos de regresion de componentes principales
utilizando areas de sefiales de resonancia que comprenden 11 compartimientos de
frecuencia de los espectros de RMN de 1H. Los resultados obtenidos han demostrado que
las técnicas de RMN en combinacién con quimiometria son muy Utiles para analizar

residuos de vacio y gasoleos de vacio.

Zheng, Zhu y Zhang (2015) presentan la caracterizacion de asfaltenos, extraidos

de muestras de crudos, mediante la técnica de resonancia magnética nuclear 13C vy el
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incremento sin distorsion por transferencia de polarizacion (DEPT). Los datos
estructurales moleculares de los asfaltenos se determinaron usando un espectro de RMN
de 13C liquido en combinacion con DEPT. La distribucion del peso molecular de los
asfaltenos se midié usando un espectrémetro de masas MALDI-TOF (Se denomina
MALDI por sus siglas en inglés Matrix-Assisted Laser Desorption/lonization
(desorcion/ionizacién laser asistida por matriz) y TOF por el detector de iones que se
acopla al MALDI y cuyo nombre procede también de sus siglas en inglés Time-Of-
Flight). Los resultados sefialan que la estructura molecular representativa de los
asfaltenos contiene predominantemente sélo un nucleo de PAH (hidrocarburo aromético
policiclico (HAP o PAH, por sus siglas en inglés)) de 6 anillos con un peso molecular
medio alrededor de 800 Dalton (simbolo Da). Se concluye que la técnica de resonancia
magnética nuclear 13C es una herramienta potente y Gtil para caracterizar y predecir las

estructuras moleculares de asfaltenos.

Da Silva, Neto, Lacerda, Ribeiro y Cabral. (2014) presentan un estudio sobre la
agregacion de asfaltenos mediante espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear. Los
experimentos de se utilizaron para estudiar la relacion entre el tipo estructural
(archipiélago o continente) y las propiedades de agregacién de tres asfaltenos diferentes
(asph_A, asph_B y asph_C). Se aplicé espectroscopia de RMN de difusién ordenada
(DOSY) para investigar los coeficientes de difusion, los resultados de esta técnica
muestran la presencia de tres agregados, con tres diferentes coeficientes de difusion,

Ilamados nanoagregados, microagregados y macroagregados y se observan distintos


https://es.wikipedia.org/wiki/Ionizaci%C3%B3n
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comportamientos para los tres asfaltenos en funcion de su composicién quimica, que
resultan en dos estados de agregacion, llamados nanoagregado y macroagregado. Se
encontro que el contenido de asfaltenos aumenta con la disminucion de API del aceite de
origen. Se consideran dos estructuras diferentes para los asfaltenos, una en la que los
anillos aromaticos estan condensados y otra, que presenta cadenas laterales Ilamados tipo
continental asfaltenos. El segundo tipo estructural estd dado por un nimero reducido de
anillos condensados que estan vinculados entre si mediante cadenas de carbono, por lo

general contiene puentes de éter y tioéter.

Molina, Angulo, Duefiez y Guzman (2014) presentan un analisis quimiométrico
de los espectros de resonancia magnética nuclear de muestras de crudos colombianos,
mediante minimos cuadrados parciales (sus siglas en ingles PLS), correlaciones lineales
multiples entre los parametros de estabilidad de Heithaus (Po) y los indices de
inestabilidad coloidal (CII). Los espectros de RMN obtenidos se dividieron en doce
regiones de cambio quimico y estas regiones fueron seleccionadas de diferentes autores
que publicaron anteriormente. Del conjunto de crudos utilizados en este estudio, se
observé que los crudos con baja tendencia a precipitar asfaltenos son aquellos con alto
contenido aromatico y bajo contenido de parafinas debido a que presentan un indice de
inestabilidad coloidal (CIl) muy bajo y un poder peptizante muy elevado para asfaltenos

(Po).
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Muhammad y Vasconcellos (2014) exponen una investigacion titulada
“Espectroscopia RMN de 1H de bajo campo para predecir la viscosidad y la gravedad
API de crudos de Brasil — un estudio comparativo”, en el cual se realiza una correlacion
entre los datos de RMN de 1H mediante el andlisis de componentes principales para
desarrollar modelos de regresion de minimos cuadrados parciales (o sus siglas en inglés
Partial Least Squares, PLSR). Los modelos mostraron una buena correlacion lineal global

entre los valores medidos y los valores predichos para todos los modelos.

Morgan, Barbosa y Lacerda (2014) realizan una evaluacion de las propiedades
fisicoquimicas de muestras de crudo mediante RMN de bajo campo. Se proponen el
desarrollo de modelos de viscosidad y gravedad API utilizando los datos de relajacion
transversal (T2) y el indice relativo de hidrégeno(RHI) del petréleo. Luego de realizados
los analisis postularon algunos modelos que mostraron un buen grado de fiabilidad para
las muestras analizadas, dando un valor de coeficiente de determinacion (R2) cercano a 1
para muestras con una viscosidad que vari6 de 23,75 a 1801,09 milipascal segundo (mPa-
s) y una gravedad API de 16,8 a 30,6. La validacion se realiz6 comparando los valores de
API y viscosidad con los obtenidos por la American Society for Testing and Materials
(ASTM) 7042-04. También los autores proponen una forma de clasificar el petréleo a
través de T2 y RHI con la posibilidad de estimar simultdneamente las propiedades

fisicoguimicas antes mencionadas sobre la base de una Gnica medicion rapida y fiable.
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Poveda, Molina y Pantoja (2014) exponen una investigacion titulada
“Caracterizacion estructural por RMN de 1H y 13C de asféltenos de residuos de vacio
modificados por ruptura térmica”. El objetivo de esta investigacion fue identificar el uso
de la técnica de RMN de 1H y 13C en la caracterizacion quimica de muestras de crudos,
especificamente de asféltenos de residuos de vacio de una mezcla de crudos colombianos
las cuales se sometieron a ruptura térmica en diferentes temperaturas (673, 693 y 713 K)
y tiempos de reaccién (10, 20 y 30 minutos). Los resultados sugieren que no so6lo los
compuestos aromaticos estan presentes en la muestra, también se encuentran cadenas
parafinicas; encontrando que la relacion C/H disminuye. Como conclusién se encuentra
que los desplazamientos quimicos observados pueden atribuirse a algunos

reordenamientos estructurales en la subestructura aromatica.

Borges, Del Carpio, Urbina y Ortega (2014) realizan una investigacion para la
caracterizacion morfoldgica y espectroscépica de asfaltenos provenientes de muestras de
crudos venezolanos a través de microscopia electrénica de barrido. También se hizo la
caracterizacion espectroscépica mediante absorcion infrarroja, resonancia magnética
nuclear de 1H y 13C para los asfaltenos y las resinas Boscan. La evaluacion del efecto de
agente precipitante se hizo empleando n-pentano y n-heptano como solventes alifaticos,
encontrandose que al disminuir la masa molecular del agente precipitante se incrementa
el grado de porosidad de los asfaltenos una vez realizadas las respectivas extracciones
Soxhlet para eliminar las resinas adsorbidas y ocluidas en el asfalteno; mientras que los

asfaltenos precipitados con n-heptano, presentaron estructuras morfoldgicas similares, en
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donde su diferencia solamente puede atribuirse a la composicion del crudo, asi como el
origen y procesos geoquimicos involucrados en la formacion de petréleo. La
caracterizacion espectroscopica realizada para los asfaltenos y las resinas Boscén
precipitadas con n-heptano demostraron el elevado contenido de anillos aromaticos, de

cadenas alifaticas lineales y ramificadas presentes en su estructura.

Fergoug y Bouhadda (2014) proponen en esta investigacion, determinar la
estructura aromatica de los asfaltenos a partir del andlisis de RMN de 1H y 13C,
derivadas del yacimiento argelino Hassi Messaoud. Al acoplar los andlisis aromaticos y
alifaticos conocidos con la evaluacion de la abundancia de carbono alfa, se encontré que
el asfalteno de este campo contenia aproximadamente siete anillos aromaticos
condensados unidos con cadenas alifaticas cortas de 4-6 carbonos. El andlisis espectral
también sugiere que los fragmentos arométicos contienen un promedio de una cadena

alifatica colgante por hexéagono.

Yunxia, Xiaoli, Yupeng y Songbai (2014) estudian los factores que influyen en
la repetibilidad de las mediciones de RMN de 1H en muestras de crudos. Los factores que
influyen en la repetibilidad de las mediciones incluyen el contenido de metal, el
contenido de cera, la temperatura de precalentamiento, etc. El precalentamiento influyo
mucho en la viscosidad de la muestra y por tanto la resolucion del andlisis espectral. La
repetibilidad de las mediciones espectrales fue influenciada por el contenido de metal y

cera de las muestras de aceite. Estos factores han evidenciado por qué los dispositivos de
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precalentamiento y la unidad de filtro son necesarios cuando se utiliza un sistema de

RMN de campo bajo en el proceso de analisis de este tipo de muestras.

Mondal, Kumar, Bansal y Patel (2014) proponen la utilizacién de la técnica de
resonancia magnética nuclear de 1H para la estimacion del contenido de hidrégeno en
productos del petroleo. EI método determina la relacion hidrégeno oxigeno (H/C) y
oxigeno carbono (O/C) del combustible mezclado con etanol en una muestra dada y
puede ser utilizado para diversos productos derivados del petroleo como la nafta, el
queroseno, los gaséleos de vacio y los residuos, asi como para la gasolina reformulada y
el oxi-diesel. EI método basado en RMN de 1H también es aplicable a fracciones de bajo
punto de ebullicion y compuestos que contienen un contenido de hidrégeno muy bajo. Se
encontrd que el método de resonancia magnética nuclear determina valores de hidrogeno
cerca de sus valores tedricos. También se determind que el método desarrollado puede
usarse directamente para estimar el contenido de etanol/oxigeno en gasolina mezclada o

oxi-diesel.

Barbosa et al. (2013) hacen un estudio de la aplicacién de la técnica de
resonancia magnética nuclear de 1H junto con la quimiometria para la clasificacion de 48
muestras de petréleo de nuevos yacimientos de petroleo offshore en Brasil. Se usaron las
técnicas quimiométricas de analisis de componentes principales (siglas en inglés PCA),
analisis discriminante lineal (siglas en inglés LDA) y analisis de agrupamiento jerarquico

(siglas en inglés HCA). Los resultados del primer componente principal (PC1) frente al
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segundo componente principal (PC2) representan el 97,2%, valor considerado
satisfactorio para explicar la variabilidad de muestras en campos Yy reservorios con HCA
y LDA. El presente estudio demostro que el tiempo de relajacion transversal obtenido de
la resonancia magnética nuclear de bajo campo (LF-NMR) puede predecir la viscosidad
cinemética en el rango de 21-1892 mm2 s-1 y la gravedad API entre 17° y 29,4°,

permitiendo clasificar las muestras estudiadas.

Borges, Del Carpio, Urbina y Ortega (2013), en esta investigacion se hizo un
andlisis morfoldgico y espectroscopico de unas muestras de asfaltenos. Estas muestras se
obtuvieron de diferentes clases de crudos. Las técnicas que se usan son microscopia
electrénica de barrido, espectroscopia de absorcion infrarroja con transformada de
Fourier (siglas en inglés FT-IR), resonancia magnética de protones (RMN de 1H) y de
carbono 13 (RMN de 13C). Los resultados de morfologia de microscopia electrénica de
barrido presentan estructuras diferentes de acuerdo al solvente que se use para extraer el
asfalteno, siendo algunas compactas y otras mas porosas. La caracterizacion
espectroscopica muestra que las fracciones de resinas son cadenas alifaticas lineales;

mientras que los asfaltenos son anillos aromaticos policiclicos.

Barbosa et al. (2013) exponen el uso de la técnica de resonancia magnética
nuclear de bajo campo para el analisis de muestras de fracciones de petroleo con API que
oscilan entre 21,7 y 32,7; buscando hacer una correlacion con propiedades como

viscosidad, densidad, indice de refraccion y nimero &cido total (siglas en inglés TAN).
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Las correlaciones se hacen con los valores medios del tiempo de relajacion transversal
1H en el intervalo entre 25 Y 675 ms. La comparacion de los datos de resonancia
magnética nuclear de bajo campo (siglas en inglés LF-RMN) con los resultados obtenidos
usando métodos ASTM estandar mostrd que hay correlaciones claras entre los valores
medios del tiempo de relajacion transversal (T2LM) de protones en los hidrocarburos y
los valores de los parametros fisico-quimicos medidos para las fracciones como

viscosidad, niumero de &cido total, indice de refraccién y gravedad API.

Avella, Gomez y Fierro (2012) presentan una investigacion en donde
propusieron una determinacion rapida y precisa del contenido de hidrégeno en mezclas
de hidrocarburos por RMN de 1H, justificada en la importancia que representa para la
industria de la refinacion del petroleo la determinacion del contenido de hidrégeno.
Inicialmente se hace una exposicién de los métodos encontrados para hacer esta
determinacion los cuales se basan en Normas ASTM (American Society for Testing and
Materials). Usando experimentos distintos se prueba el efecto de operar con dos formas
conocidas de cuantificacion para el contenido de hidrdgeno, obteniendo resultados
mediante el uso de ecuaciones propuestas por los mismos autores en una investigacion
realizada en el afio 2010. Se concluye que la determinacién de hidrdgeno total, aromético
o alifatico, por integracion de sefiales con patrones de cuantificacion internos permite

obtener desviaciones pequerias en relacion con el valor esperado.
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Silva et al. (2012) presentan una investigacion cuyo objetivo fue realizar el
estudio de mezclas bifasicas petréleo-agua por medio de la técnica de RMN de bajo
campo. Las muestras se prepararon en mezclas bifasicas y se realizaron las mediciones de
distribucion T2 de resonancia magnética nuclear. De este estudio se concluye que la
cuantificacion de petrdleo crudo y agua en mezclas bifasicas es una tarea relativamente
simple cuando los comportamientos de relajacion de los fluidos son muy distintos;
también se concluye que la utilizacion de los métodos multivariados es acertada para

analizar los datos de resonancia magnética nuclear de bajo campo.

Poveda y Molina (2012) exponen una investigacion titulada ‘“Parametros
moleculares promedio de los crudos pesados y sus fracciones usando espectroscopia de
RMN”. Su objetivo fue proponer un nuevo procedimiento para obtener un conjunto
completo de pardmetros moleculares promedio (siglas en inglés AMPs), de crudos
pesados y sus fracciones. Se expone una definiciobn de la nomenclatura para la
identificacion de grupos estructurales, seguida del desarrollo del esquema para obtener
los AMP. A partir de los resultados de los analisis elementales y del peso molecular
promedio, se calcula el contenido por nimero medio de atomos usando el procedimiento
estandar desarrollado para calcular la férmula quimica minima. Este nuevo
procedimiento permite el calculo de los AMPs a partir de datos analiticos, incluyendo el
peso molecular promedio, los resultados de los anélisis elementales y los datos de

espectroscopia de RMN de 1H y 13C. Estos parametros proporcionan informacion
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estructural detallada que ayuda a la elucidacion de las estructuras moleculares de los

sistemas aromaticos altamente condensados.

Avella y Fierro (2010) investigaron la consistencia de los intervalos de
integracion unificados en las técnicas de RMN de 1H y RMN de 13C que son usados en
la caracterizacion estructural de petroleos, carbones o sus fracciones; ya que en las
revisiones bibliograficas encontraron algunas diferencias al respecto. En este estudio se
considera importante que la integral que se determine en los espectros de resonancia
magnética nuclear resulte de intervalos de desplazamiento bien definidos, cuyos limites
sean Unicos y reconocidos por todos los autores. Se realiza un analisis estadistico a los
limites de intervalos de integracion ya publicados, resultando 33 intervalos de integracion
para RMN de 1H, y 43 intervalos para RMN de 13C, con lo cual se plantearon 76
ecuaciones que se expresan como un balance de valores de integral particular para un
namero mayor de asignaciones. Otro aporte importante es un factor que permite convertir
la integral de sefiales en el espectro RMN de 1H a valores de integral de sefiales en el

espectro RMN de 13C, de una misma muestra.

Nielsen, Dittmer, Malmendal y Nielsen (2008), realizaron un analisis
cuantitativo de los constituyentes del petroleo pesado, mediante resonancia magnetica
nuclear de 1H y estudio de datos multivariados. Se construyd un modelo refinado de
regresion de minimos cuadrados parciales (PLS) que contiene seis componentes PLS

significativos que describen el 92% de la variacion espectral. Con el anélisis se obtuvo
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buenos modelos de prediccion para un gran nimero de pardmetros, incluyendo el indice
de aromaticidad calculado, la densidad, los valores calorificos brutos y netos, y los
contenidos de agua y azufre, asi como los residuos de micro-carbono. Al finalizar la
investigacion se demuestra que la combinacion de espectroscopia de resonancia
magnética nuclear (RMN) estandar y andlisis de datos multivariados puede emplearse
para la extraccion rapida y precisa de parametros relacionados con las propiedades fisicas

y quimicas de suspensiones complejas.

Byran, Kantzas y Mai (2008), justificados en la necesidad actual de trabajar con
crudos de alta viscosidad y bitumen, presentaron un estudio en el cual proponen el uso de
la tecnologia de RMN de bajo campo para caracterizar estos reservorios. Consideran, de
acuerdo a investigaciones previas, que con una sola medicion de RMN se puede obtener
informacion respecto a la viscosidad, el contenido del fluido y la naturaleza de la arcilla.
En esta investigacién se presentan datos de la herramienta de RMN de varios campos en
Alberta, Canada; como por ejemplo espectros RMN en donde se compara el contenido de
agua en la arena y agua en la arcilla y espectros RMN de arena con aceite comparado con
el bulk de arena original. Los investigadores concluyen que la herramienta de RMN
permite obtener informacién muy importante del reservorio, ya que, al conocer el valor
de la amplitud de relajacion relativa, es posible predecir un modelo la viscosidad de la

muestra de crudo.
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7. Metodologia

La resonancia magnética nuclear ha sido abordada por diferentes autores, siendo
aplicada en el estudio de diversos tipos de analitos. Al consultar la produccion cientifica
indexada bajo el descriptor RMN en bases de datos como: Scopus, ACS publications y
Scielo se observa que el numero de documentos (articulos y tesis) publicados se
encuentra alrededor de 900. Esta gran cantidad de informacion requiere que el
investigador interesado en la aplicacion de RMN (1H y/o 13C) sola o0 en conjunto con
qguimiometria (especificamente MLR y/o PLS) para caracterizar fisicoquimicamente
crudos pesados y fondos de vacio invierta parte de su trabajo en definir cual de estas

investigaciones son relevantes para su investigacion.

La metodologia que se propone para cumplir con los objetivos de este trabajo
comienza con la recopilacion de las referencias bibliogréaficas usando buscadores de
investigaciones cientificas y bases de datos de universidades y siguiendo criterios de
busqueda que se explican en el numeral correspondiente; posteriormente se hace la
revision y seleccion de los documentos de acuerdo a: tipo de analito (crudo pesado y/o
fondo de vacio), la técnica RMN (1H y/o 13C), la técnica quimiométrica usada
(especificamente MLR y/o PLS); a continuacion se hace el procesamiento a través de la
lectura de los documentos y la elaboracion de resimenes; y finalmente se cuantifican de
los documentos seleccionados segin tipo de analito, Resonancia magnética nuclear,
metodologia de quimiometria y propiedades fisicoquimicas estudiadas en cada trabajo,

mediante la exposicion en tablas y gréaficas.
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A continuacion se presenta un esquema en donde se explica la metodologia

desarrollada (Figura 8).

Recopilacién
de
Referencias
Bibliograficas

Revision y
seleccionde
Referencias

Bibliograficas

Procesamiento
de los
documentos

Cuantificacion
de los
documentos
seleccionados

Definicion de criterios para inclusion de investigaciones.
Identificacion de buscadores.
Identificacion de descriptores.

Preseleccion de documentos.
Identificacion de elementos relevantes.
Seleccion de los documentos.

Lectura de los documentos seleccionados.
Elaboracion de resumenes.

Realizacion de tablas y graficas.
Interpretacion de los resultados de tablas y graficas.

Figura 8. Metodologia del trabajo (Autor)

7.1 Recopilacion de las referencias bibliograficas

Para comenzar este proceso se definieron los criterios para la inclusion de las

producciones cientificas, se identificaron los buscadores y las palabras claves a utilizar.

Criterios para la inclusion de investigaciones

Los criterios que se usaron para seleccionar las referencias bibliograficas fueron:

1. Produccion cientifica en donde se aplique Resonancia Magnética Nuclear de

bajo o alto campo para caracterizar fisicoquimicamente crudos pesados y fondos de
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vacio, solas o con el uso de Quimiometria, especificamente regresion lineal maltiple y
regresion de minimos cuadrados parciales.
2. Estudios publicados como tesis o en revistas indexadas entre los afios 2007 al
2017.
3. Articulos cientificos publicados por revistas indexadas indiferente del idioma

original.

Identificacion de buscadores
Para elaborar la revision se consultaron los buscadores Scielo, Scopus, Redalyc,
Dialnet, ACS Publicatios, Base de datos de la Universidad Industrial de Santander y Base

de datos de la Universidad Nacional Abierta y a Distancia.

Identificacién de palabras claves o descriptores
Se utilizaron los siguientes descriptores:
Resonancia magnética nuclear (RMN) + petroleo.
Resonancia magnética nuclear de bajo campo (RMN 1H) + crudos pesados.
Resonancia magnética nuclear de bajo campo (RMN 1H) + fondos de vacio.
Resonancia magnética nuclear de alto campo (RMN 13C) + crudos pesados.
Resonancia magnetica nuclear de alto campo (RMN 13C) + fondos de vacio.
Resonancia magnética nuclear de bajo campo (RMN 1H) + crudos pesados + MLR.
Resonancia magneética nuclear de bajo campo (RMN 1H) + crudos pesados + PLS.

Resonancia magnética nuclear de bajo campo (RMN 1H) + fondos de vacio + MLR.
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Resonancia magnética nuclear de bajo campo (RMN 1H) + fondos de vacio + PLS.
Resonancia magnética nuclear de alto campo (RMN 13C) + crudos pesados + MLR.
Resonancia magnética nuclear de alto campo (RMN 13C) + crudos pesados + PLS.
Resonancia magnética nuclear de alto campo (RMN 13C) + fondos de vacio + MLR.

Resonancia magnética nuclear de alto campo (RMN 13C) + fondos de vacio + PLS.

7.2 Revision y seleccion de las referencias bibliogréficas

La revision de las investigaciones se realiz6 leyendo el resumen y la metodologia.
Primero se identificaron elementos relevantes en cada documento, como son: titulo,
palabras claves, afio de publicacion; y por altimo, la informacion vinculada con el
objetivo general de este trabajo, tales como: objetivo, analitos, propiedades
fisicoquimicas evaluadas, técnica de RMN y quimiometria utilizada. Como resultado se

seleccionaron 29 publicaciones.

7.3 Procesamiento de los documentos

La informacidén de los 29 documentos fue procesada leyéndola completamente y
extrayendo los aspectos relevantes de cada uno de ellos, tales como: las propiedades
fisicogquimicas estudiadas, los respectivos protocolos y los resultados obtenidos. Con

estos datos se generaron resimenes de cada uno de los documentos cientificos.

Con el proposito de organizar los documentos, la informacion de las 29
publicaciones seleccionadas se clasifico en dos grupos: a) Documentos publicados de la

aplicacion de RMN de bajo y alto campo en el estudio de crudos pesados y fondos de
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vacio, b) Documentos publicados de la aplicacion de RMN de bajo y alto campo en
conjunto con el andlisis quimiométrico, especificamente con regresion lineal multiple y
regresion de minimos cuadrados parciales, en el estudio de crudos pesados y fondos de

vacio.

7.4 Cuantificacion de los documentos seleccionados segln tipo de analito, Resonancia
magnética nuclear, metodologia de quimiometria y propiedades fisicoquimicas estudiadas
en cada trabajo.

Para exponer los avances de las investigaciones seleccionadas, se presentan
consolidadas en tablas y gréaficas las caracterizaciones fisicoquimicas de interés.
Adicionalmente se recopilan las preferencias de los investigadores respecto a: tipo de
analito (crudo pesado y/o fondo de vacio), técnica RMN usada (1H y/o 13C), técnica
RMN usada sola y/o en conjunto con quimiometria (MLR y/o PLS), técnica

quimiométrica usada (MLR y/o PLS).



8. Resultados

8.1 Recopilacion de las referencias bibliogréaficas
Al finalizar la recopilacion se seleccionaron 80 documentos que abordaban en sus
contenidos los temas de los descriptores, y se completo la busqueda con la lectura y

rastreo de la bibliografia referenciada en los documentos seleccionados, contando con 7

articulos mas.

8.2 Revision y seleccion de las referencias bibliogréficas

Al finalizar la revision de los documentos de acuerdo a los elementos expuestos en
la metodologia se seleccionaron 29 publicaciones. En la siguiente tabla 1 y figura 9 se
presentan la distribucion de los documentos consultados, seleccionados y descartados. Y

en la tabla 2 y la figura 10 se presentan la distribucion de los temas relevantes en los

documentos seleccionados.

Tabla 1
Distribucién de los documentos consultados

Caracteristica

NUmero de documentos

Documentos seleccionados

Criterio de inclusion: RMN (1H y/o 13C)
sola o en conjunto con quimiometria (MLR
y/o PLS) para caracterizar crudos pesados
y fondos de vacio

29

Documentos descartados
Criterio de exclusion: Afio de publicacion,
tipo de analito.

58

Documentos consultados
Criterio de inclusion: RMN en petréleo en
conjunto con Quimiometria

87

Fuente: Autor




Distribucion de documentos consultados

B Documentos relevantes

B Documentos descartados

Figura 9. Distribucion de los documentos consultados (Autor)

Tabla 2
Distribucion de los temas relevantes en los documentos seleccionados
Cantidad de
Tema Relevante
documentos
RMN en crudo pesado 6
RMN en fondos de vacio 10
RMN en crudo pesado y fondos de 3
vacio
RMN en crudo pesado junto con 1
MLR
RMN en crudo pesado junto con 7
PLS
RMN en crudo pesado junto con 1
MLRy PLS
RMN en crudo pesado y fondos de 1
vacio junto con MLR y PLS

Fuente: Autor

41
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Distribucion de los temas relevantes

H RMN en crudo pesado
B RMN en fondos de vacio

M RMN en crudo pesado y fondos
de vacio

B RMN en crudo pesado junto con
MLR

B RMN en crudo pesado junto con
PLS

B RMN en crudo pesado junto con
MLRy PLS

M RMN en crudo pesado y fondos
4% de vacio junto con MLR y PLS

Figura 10. Distribucion de los temas relevantes en los documentos seleccionados (Autor)

8.3 Procesamiento de los documentos

Con el proposito de presentar los avances de las aplicaciones de la técnica RMN
sola 0 en conjunto con quimiometria, una vez se realizo la lectura completa de cada uno
de los documentos se identificaron los aspectos de interés como: analito, técnica de
analisis, propiedades fisicoquimicas caracterizadas y resultados. En la Tabla 3 se
presentan consolidados estos aspectos, organizados en orden decreciente por fecha de
publicacién. Adicionalmente se encuentra posteriormente un resumen de cada uno de
estos documentos los cuales se presentan clasificados en dos grupos que corresponden a:
a) Documentos publicados de la aplicacion de RMN de bajo y alto campo en el estudio de
crudos pesados y fondos de vacio, b) Documentos publicados de la aplicacion de RMN
de bajo y alto campo en conjunto con el analisis quimiométrico, especificamente con
regresion lineal maltiple y regresion de minimos cuadrados parciales, en el estudio de

crudos pesados y fondos de vacio.
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Resumen de los aspectos relevantes en los documentos seleccionados

Nombre del
documento

Aspectos relevantes

Duarte et al. (2017).
Study of Distillation
Temperature Curves
from Brazilian Crude
Oil by *H Nuclear
Magnetic Resonance
Spectroscopy in
Association with
Partial Least Squares
Regression.

Analito: Crudo pesado

Técnica de analisis: RMN 1H y PLS

Propiedades fisicoquimicas analizadas: Temperaturas de destilacion.

Resultados: la metodologia propuesta de RMN-PLS presenta resultados exitosos
para las muestras de crudo, ya que fue posible pronosticar 18 DTSs referidos a su
respectivo porcentaje destilado.

Duarte et al. (2016).
Determination of some
physicochemical
properties in Brazilian
crude oil by 1H NMR
spectroscopy
associated to
chemometric
approach.

Analito: Crudo pesado

Técnica de andlisis: RMN 1H y PLS

Propiedades fisicoquimicas analizadas: gravedad API, residuo de carbono,
temperatura de aparicion de la cera y nitrégeno organico basico.

Resultados: se aplicaron con éxito modelos de resonancia magnética nuclear de
bajo campo junto con PLS para las propiedades fisicoquimicas de intéres.

Filgueiras et al.
(2016). Determination
of Saturates,
Aromatics, and Polars
in Crude Oil by 13C
NMR and Support
Vector Regression
with Variable
Selection by Genetic
Algorithm.

Analito: Crudo pesado

Técnica de analisis: RMN 13C y PLS con algoritmo genético

Propiedades fisicoquimicas analizadas: determinacion de saturados, aromaticos y
compuestos polares.

Resultados: Los modelos desarrollados presentaron errores de prediccion del
4,4% (p/p) para los saturados, del 4,3% (p/p) para los arométicos (p/p) y del 3,7%
(p/p) para los polares. Estos resultados se consideran aceptables ya que el error
obtenido por la metodologia estandar es del 5% (p/p).

Barbosa, Sad, Morgan,
Figueiras & Castro.
(2016). Application of
low field NMR as an
alternative technique
to quantification of
total acid number and
sulphur content in
petroleum from
Brazilian reservoirs.

Analito: Crudos pesados

Técnica de andlisis: RMN 1H con MLR

Propiedades fisicoquimicas analizadas: acido total y contenido de azufre en los
crudos

Resultados: la técnica de resonancia magnética nuclear de bajo campo junto a
MLR proporciona un método rapido y no destructivo que permitié determinar el
namero 4cido total y el contenido de azufre de los crudos analizados.

Parlov et al. (2015).
NMR and
Chemometric
Characterization of
Vacuum Residues and
Vacuum Gas Oils from

Analito: Fondos de vacio

Técnica de andlisis: RMN 1H y 13C, con componentes principales.

Propiedades fisicoquimicas analizadas: composicion y estructura quimica.
Resultados: Los resultados obtenidos demostraron que las técnicas de RMN (1H
y 13C) en combinacion con quimiometria son muy Utiles para analizar residuos
de vacio y gasoleos de vacio ya que permite obtener en mas detalles la
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Crude Oils of
Different Origin.

composicién, la estructura y las propiedades de estos sistemas moleculares
complejos.

Zheng, Zhu & Zhang.
(2015).
Characterisation of
Asphaltenes Extracted
from an Indonesian Oil
Sand Using NMR,
DEPT and MALDI-
TOF.

Analito: Fondos de vacio

Técnica de analisis: RMN 13C e Incremento sin distorsidn por transferencia de
polarizacion (DEPT).

Propiedades fisicoquimicas analizadas: caracterizacion de asfaltenos
Resultados: el uso de espectro de RMN 13C / DEPT proporciond una
herramienta potente y un método Util para caracterizar y predecir las estructuras
moleculares de las muestras de asfaltenos.

Yunxia, Xiaoli,
Yupeng & Songbai.
(2014). Corresponding
Factors Influencing
Crude Oils Assay
Using Low-field
Nuclear Magnetic
Resonance.

Analito: crudo pesado

Técnica de analisis: RMN 1H y PLS

Propiedades fisicoquimicas analizadas: viscosidad, contenido de
contenido de ceras.

Resultados: se logré tener un modelo robusto de calibracion por el algoritmo PLS
y se discutieron los principales factores que influyen en las mediciones por medio
de la resonancia magnética nuclear de campo bajo (1H).

metales,

Molina, Angulo,
Duefiez & Guzman.
(2014). Partial Least
Squares (PLS) and
Multiple Linear
Correlations between
Heithaus Stability
Parameters (Po) and
the Colloidal
Instability Indices
(CII) with the 1H
Nuclear Magnetic
Resonance (NMR)
Spectra of Colombian
Crude Qils.

Analito: Crudos pesados

Técnica de andlisis: RMN 1H, MLR y PLS

Propiedades fisicoquimicas analizadas: parametros de estabilidad de los crudos.
Resultados: Se concluyé que a partir de los datos de los espectros de RMN 1H se
pudo predecir los pardmetros de estabilidad de Heithaus (Po) e indices de
inestabilidad coloidal (CIl) para una amplia variedad de crudos colombianos
usando diferentes métodos de regresion.

Muhammad &
Vasconcellos. (2014).
'H NMR spectroscopy
and low-field
relaxometry for
predicting viscosity
and API gravity of
Brazilian crude oils —
A comparative study.

Analito: Crudo pesado

Técnica de andlisis: RMN 1H y PLS

Propiedades fisicoquimicas analizadas: Viscosidad y gravedad API

Resultados: Los modelos de PLSR de espectroscopia-relajacion hibrida tienen
mejor precisién que los modelos individuales tanto para la viscosidad como para
la gravedad API, demostrando por primera vez un efecto sinérgico entre estas dos
respuestas de RMN 1H en el modelado de las propiedades del petrdleo crudo.

Fergoug & Bouhadda.
(2014). Determination
of Hassi Messaoud
asphaltene aromatic
structure from 1H &
13C NMR analysis.

Analito: Fondos de vacio

Técnica de andlisis: RMN 1H y 13C

Propiedades fisicoquimicas analizadas: parametros estructurales de asfaltenos.
Resultados: los resultados por este tipo de técnica permitieron identificar para
este asfalteno, en promedio, restos aromaticos con 7 ciclos benzoicos con
cadenas alifaticas laterales de aproximadamente 4-6 carbonos; lo cual es
consistente con los datos obtenidos por otras técnicas analiticas.

Poveda, Molina &
Pantoja. (2014).
Caracterizacién
estructural por RMN

Analito: Fondos de vacio

Técnica de andlisis: RMN 1H y 13C

Propiedades fisicoquimicas analizadas: Caracterizacion estructural.
Resultados: Al finalizar esta investigacion se describieron los cambios
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1Hy 13Cde
asfaltenos de residuo
de vacio modificados
por ruptura térmica.

estructurales en asfaltenos al ser sometidos a craqueo térmico de un residuo de
vacio, a través de analisis de las areas integradas en los espectros de RMN de 1H
y 13C.

Borges, Del Carpio,
Urbina & Ortega.
(2014).
Caracterizacion
morfoldgica y
espectroscopica de
asfaltenos
provenientes de
diferentes crudos.

Analito: Fondos de vacio

Técnica de andlisis: microscopia electronica de barrido, absorcion infrarroja,
resonancia magnética nuclear de 1Hy 13C

Propiedades fisicoquimicas analizadas: morfologia de los asfaltenos.
Resultados: Se presentan los resultados de cada una de las caracterizaciones.

Da Silva, Neto,
Lacerda, Ribeiro y
Cabral. (2014). Study
of Brazilian asphaltene
aggregation by
Nuclear Magnetic
Resonance
spectroscopy.

Analito: Fondos de vacio

Técnica de analisis: RMN 1H y 13C, RMN de difusién ordenada (sus siglas en
inglés DOSY)

Propiedades fisicoquimicas analizadas: Asfaltenos, su tipo de estructura
(archipiélago continental 0) y las propiedades de agregacion.

Resultados: los espectros de RMN de 1H y de 13C aportan parametros
moleculares importantes que permitieron crear relaciones entre los modelos
estructurales de los asfaltenos. Los experimentos de RMN DOSY proporcionaron
informacion sobre el tipo de interaccidn entre los grupos relacionados con su
composicion.

Morgan, Barbosa,
Lacerda & Ribeiro
(2014). Evaluation of
the Physicochemical
Properties of the
Postsalt Crude Oil for
Low-Field NMR.

Analito: crudo pesado

Técnica de andlisis: RMN 1H

Propiedades fisicoquimicas analizadas: viscosidad y la gravedad API
Resultados: Modelo con un grado de confiabilidad del 96%

Mondal, Kumar,
Bansal & Patel (2014).
A 1H NMR method
for the estimation of
hydrogen content for
all petroleum products.

Analito: Fondos de vacio

Técnica de anélisis: RMN 1H

Propiedades fisicoquimicas analizadas: Contenido de hidrégeno

Resultados: se ha desarrollado un método espectroscopico simple y altamente
confiable para la estimacion del contenido de hidrdgeno en todos los productos
derivados del petréleo

Barbosa, Sad, Morgan,
Santos & Castro
(2013). Time-Domain
Proton Nuclear
Magnetic Resonance
and Chemometrics for
Identification and
Classification of
Brazilian Petroleum.

Analito: crudo pesado

Técnica de andlisis: RMN 1H y Componente principal

Propiedades fisicoquimicas analizadas: viscosidad cinematica, gravedad API
Resultados: el tiempo de relajacion transversal obtenido de la resonancia
magnética nuclear de bajo campo puede predecir la viscosidad cinematica y la
gravedad API , permitiendo asi la clasificacion de las muestras.

Barbosa et al. (2013).
Application of Low-
Field NMR for the
Determination of
Physical Properties of
Petroleum Fractions.

Analito: Crudo pesado

Técnica de andlisis: RMN

Propiedades fisicoquimicas analizadas: de viscosidad, gravedad API, nimero
acido e indice de refraccion

Resultados: se demostrd que la RMN de 1H (6 de bajo campo) puede ser aplicada
para mediciones rapidas y eficientes de viscosidad, gravedad API, nimero acido
e indice de refraccion de tres fracciones de petréleo (ligero, medio y pesado).

Poveda & Molina.

Analito: Crudo pesado
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(2012). Average
molecular parameters
of heavy crude oils
and their fractions
using NMR
spectroscopy.

Técnica de andlisis: RMN 1H

Propiedades fisicoquimicas analizadas: parametros moleculares promedio
Resultados: se presenta la cuantificacién de nuevos grupos estructurales debido a
la presencia de los heterodtomos. Ademas, se corrigieron algunos parametros
estructurales y se introdujo un método completamente nuevo de calcularlos.

Avella, Gomez &
Fierro. (2012).
Determinacion rapida
y precisa del contenido
de hidrogeno en
mezclas de
hidrocarburos por
RMN 1H.

Analito: Fondos de vacio

Técnica de analisis: RMN 1H

Propiedades fisicoquimicas analizadas: Contenido de hidrégeno

Resultados: la aplicacién del esquema para la caracterizacion estructural de la
muestra propuesto en la investigacion permite obtener informacion de un nimero
mayor de fragmentos que el que se obtiene por aplicacién de las normas ASTM
que se usan para estos casos.

Silva et al. (2012).
Studies on crude oil-
water biphasic
mixtures by low field
NMR.

Analito: Crudo pesado

Técnica de analisis: RMN 1H y PLS

Propiedades fisicoquimicas analizadas: cuantificacion de agua.

Resultados: la cuantificacién de crudo y agua en mezclas bifasicas es una tarea
relativamente simple cuando los comportamientos de relajacion de los fluidos son
muy distintos. Para las mezclas complejas que contienen sefiales de RMN
superpuestas con tasas de relajacion similares, la regresion PLS fue una forma
para procesar y analizar los datos; lo que demostré la robustez de los métodos
multivariados.

Yang. (2011).
Viscosity Evaluation
of Heavy Oils from
NMR Well Logging.

Analito: Crudos pesados y fondos de vacio

Técnica de andlisis: RMN 1H

Propiedades fisicoquimicas analizadas: viscosidad

Resultados: Los hallazgos son validos tanto para el bitumen como crudo, y
permiten evaluar la viscosidad del petréleo pesado a través del registro de pozos
de RMN.

Moreno. (2011).
Estudio sobre la
composicion y la
estructura de los
productos de
destilacion molecular
de fondos de vacio de
petroleos colombianos
por medio de RMN 1H
y 13C.

Analito: Fondos de vacio

Técnica de analisis: RMN 1H y 13C y componentes principales

Propiedades fisicoquimicas analizadas: Composicion y estructura.

Resultados: Se hacen hallazgos de la composicién y estructura. Se hace una
propuesta para la distribucion de los carbonos e hidrégenos, mediante los datos
obtenidos por RMN 1H y RMN 13C.

Avella. (2011).
Aplicacion de
Resonancia Magnética
Nuclear para la
caracterizacion de
fracciones pesadas del
petréleo en el proceso
de desasfaltado por
extraccion (DEMEX).

Analito: Crudo pesado

Técnica de analisis: RMN 1H y 13C

Propiedades fisicoquimicas analizadas: Caracterizacién quimica estructural
Resultados: el contenido de carbono aromatico o alifatico total se puede
determinar por integracion de las sefiales de los espectros RMN de 13C. Mientras
que las sefales integradas de los espectros de RMN 1H y RMN 13C permitieron
cuantificar los ndcleos.

Avella & Fierro.
(2010). Intervalos de
integracion unificados
para la caracterizacion
estructural de

Analito: fondos de vacio

Técnica de andlisis: RMN 1H y 13C

Propiedades fisicoquimicas analizadas: Caracterizacion estructural.

Resultados: Se plantean las ecuaciones para estimar el valor de la integral
particular para un nimero de fragmentos estructurales. Se estableci6 un factor f,
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petréleos, carbones o
sus fracciones por
RMN 1HyRMN
13C.

que busca convertir el valor de integral de las sefiales en un espectro RMN 1H en
el respectivo valor de la integral de las sefiales en el espectro RMN 13C de una
misma muestra.

Obiosa. (2009).
Prediccion de la
estructura molecular
no definida de
hidrocarburos, usando
espectroscopia
vibracional y
resonancia magnética
nuclear *H y **C.

Analito: crudo pesado y fondos de vacio

Técnica de analisis: RMN 1H y 13C y espectroscopia vibracional.

Propiedades fisicoquimicas analizadas: estructura molecular

Resultados: se desarroll6 una técnica de optimizacion para explorar la posibilidad
de utilizar datos de frecuencia vibratoria para predecir la estructura molecular de

esta clase de fracciones de petréleo. Se puede usar un conjunto de datos de RMN
para construir estructuras diversas para moléculas de hidrocarburo mas grandes.

Byran, Kantzas & Mai.
(2008). Heavy oil
reservoir
characterization using
low field NMR.

Analito: Crudo pesado y fondos de vacio

Técnica de andlisis: RMN 1H

Propiedades fisicoquimicas analizadas: viscosidad

Resultados: la técnica de RMN es una herramienta prometedora para la
caracterizacion de reservorios de aceite pesado y bitumen, ya que es posible
obtener bastantes datos de una sola medicidn, como: la viscosidad del aceite.

Tourkmani. (2008).
Obtencio6n de datos de
equilibrio en la
precipitacion de
asfaltenos de crudos de
petroéleo.

Analito: Crudo pesado

Técnica de anélisis: RMN 1H y espectroscopia de infrarrojo con transformada de
Fourier.

Propiedades fisicoquimicas analizadas: Datos de equilibrio en la precipitacion de
asfaltenos.

Resultados: se obtuvo que la estructura de los asfaltenos para todas las muestras
caracterizadas presenta un alto grado de aromaticidad. Los resultados obtenidos
mostraron grandes variaciones estructurales de las muestras caracterizadas con el
aumento del tiempo. También se concluy6 que la caracterizacién mediante RMN
no es adecuada para la caracterizacién de asfaltenos.

Nielsen, Dittmer,
Malmendal & Nielsen.
(2008). Quantitative
Analysis of
Constituents in Heavy
Fuel Oil by *H Nuclear
Magnetic Resonance
(NMR) Spectroscopy
and Multivariate Data
Analysis.

Analito: crudo pesado

Técnica de analisis: RMN 1H y PLS

Propiedades fisicoquimicas analizadas: Caracterizacién fisicoquimica.
Resultados: De esta investigacion se concluyé que la técnica de resonancia
magnética nuclear RMN 1H en combinacion con quimiometria proporcionan un
método confiable de para la obtencién datos fisicoquimicos.

Molina, Navarro &
Murgich. (2007).
Partial Least Squares
(PLS) correlation
between refined
product yields and
physicochemical
properties with the 1H
Nuclear Magnetic
Resonance (NMR)
spectra of Colombian
crude oils.

Analito: crudo pesado

Técnica de analisis: RMN 1H, MLR y PLS

Propiedades fisicoquimicas analizadas: estabilidad de los crudos.

Resultados: permitio una estimacion rapida y facil de la estabilidad en bruto sino
que también hizo posible desarrollar o formular aditivos con estructura quimica
especifica para controlar la estabilidad de los crudos

Fuente: Autor
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8.3.1 Restimenes de los documentos seleccionados sobre la aplicacion de RMN de

bajo y alto campo en el estudio de crudos pesados y fondos de vacio

A continuacion se presentan los resumenes de los documentos en los cuales los
investigadores se han interesado en la aplicacion de RMN de bajo y alto campo para el
estudio de crudos pesados y fondos de vacio. En los 19 documentos que tratan estos
temas se encuentran que los avances han estado dirigidos principalmente para la
caracterizacion estructural quimica de los crudos, el estudio de los asfaltenos y la
determinacion de la viscosidad, usando preferentemente la combinacion de las dos

técnicas de RMN 1H y 13C.

Los resimenes que se exponen explican: el objetivo, la propiedad fisicoquimica
determinada, el protocolo que se siguio en la investigacion y por ultimo los resultados y/o

conclusiones; en orden decreciente de fecha de publicacion:

Parlov et al. (2015). NMR and Chemometric Characterization of Vacuum
Residues and Vacuum Gas Oils from Crude Oils of Different Origin. Esta
investigacion tuvo como objetivo el estudio de los residuos de vacio y gaséleos de vacio
mediante la técnica de resonancia magnética nuclear unida a métodos estadisticos. Las

muestras provinieron de diferentes refinerias de Croacia (32 crudos en total).

Se obtuvieron asfaltenos a partir de muestras de aceite crudo y fracciones de

residuo pesado de vacio utilizando el método ASTM D6560-12. Se tomaron los espectros
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de RMN 1H y 13C haciendo previamente las preparaciones necesarias (Figura 11 y 12).
Con los datos obtenidos de estos espectros de RMN se determinaron los grupos
funcionales caracteristicos en residuos de vacio y gaséleos de vacio, las regiones
espectrales en las que resuenan sus protones y las regiones integradas de interés. Las
integrales resultantes se normalizaron y los contenidos de asfalteno se estimaron

previamente utilizando el procedimiento ASTM estandar.

Figura 11. Espectro RMN 1H de una muestra (Parlov et al, 2015, p.4)
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Figura 12. Espectro RMN 13C de una muestra (Parlov et al, 2015, p.4)

El andlisis numérico se realiz6 utilizando la herramienta de analisis de
componentes principales (sus siglas en inglés PCA) donde la matriz de datos (o matriz
bidireccional) X de rango r se descompone como una suma de r Matrices de rango 1. Los
datos obtenidos fueron exportados al formato de Codigo estandar americano para
intercambio de informacién (siglas en inglés ASCII) y dispuestos en un Matriz. Se realizd
la integracion numérica y se calcularon intensidades relativas en 11 regiones espectrales.
Los datos se centraron en la media y PCA en la matriz de covarianza se llevo a cabo
utilizando el codigo moonee basado en el algoritmo NIPALS (en ingles Nonlinear

estimation by Iterative Partial Least Square).

Para predecir cuantitativamente la composicion de asfaltenos, se construyeron

modelos de regresion de componentes principales utilizando areas de sefiales de
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resonancia que comprenden 11 compartimientos de frecuencia de los espectros de RMN

de 1H (Figura 13).
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Figura 13. Correlacion entre los valores medidos y predichos de PCR realizados en 11 compartimentos de
frecuencia de los espectros RMN 1H (Parlov et al, 2015, p.5)

Los primeros 5 componentes principales representaron mas del 94% de las
variaciones en el conjunto de datos de entrada y el coeficiente de determinacion para la
correlacion entre los valores medidos y los predichos fue de R2 = 0,7421 y el error
estandar estimado de prediccion fue 2,484. Aungue este valor no es significativo, indico

una dependencia lineal subyacente en los datos.

Se usaron experimentos de RMN DOSY seudo-bidimensionales para evaluar la
composicién y las propiedades estructurales de asfaltenos en un crudo seleccionado y su
residuo de vacio sobre la base de su diferente comportamiento hidrodindmico vy

coeficientes de difusion traslacional. Los espectros de DOSY mostraron la presencia de
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varios agregados de asfaltenos que difieren en tamario e interacciones. Los resultados
obtenidos demostraron que las técnicas de RMN (1H y 13C) en combinacién con
quimiometria son muy Utiles para analizar residuos de vacio y gasoleos de vacio ya que
permite obtener en méas detalles la composicion, la estructura y las propiedades de estos

sistemas moleculares complejos.

Zheng, Zhu & Zhang. (2015). Characterisation of Asphaltenes Extracted
from an Indonesian Oil Sand Using NMR, DEPT and MALDI-TOF. Esta
investigacion tuvo como objetivo hacer un estudio preliminar sobre la estructura
molecular y las propiedades de asfaltenos mediante resonancia magnética nuclear 13C e

incremento sin distorsion por transferencia de polarizacion (DEPT).

Se usaron crudos de arena de Indonesia, Buton Oil Sand. Las muestras fueron
trituradas y pulverizadas, luego sometidas a extraccion Soxhlet con tolueno para obtener
la fraccion organica. La fraccion organica se fracciond después para obtener los
asfaltenos de acuerdo con la norma ASTM D-3279. Los pardmetros estructurales
moleculares de los asfaltenos se determinaron usando un espectro de RMN de 13C
(Figura 14) liquido en combinacién con Incremento sin distorsion por transferencia de

polarizacion (DEPT).
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Figura 14. Espectro RMN 13C de asfalteno Buton Oil Sand (Zheng, 2015, p.849)

La aromaticidad se calculd utilizando la ecuacion de Dickinson haciendo una
relacion entre los carbonos alifaticos y aromaticos, obtenidos del espectro de resonancia
magnética nuclear 13C (Figura 15). Se determiné la cantidad de carbono aromatico
protonado usando DEPT-135, con lo que se obtuvo una relacién cuantitativa entre
carbono metil parafinico a carbono aromatico protonado en el espectro DEPT vy luego se
aplico al espectro cuantitativo de RMN 13C para calcular la intensidad del carbono

aromatico protonado en la region solapada (Tabla 4).
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Figura 15. Subdivision de la region alifatica del Espectro RMN DEPT-135 de los asfaltenos
(Zheng, 2015, p.849)
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Tabla 4
Parametros estructurales definidos y calculados utilizando espectros RMN 13C DEPT

Average Molecular Parameters  Asphaltenes  Average Molecular Parameters  Asphaltenes

Carbon aromaticity C,% 44 .44 Phenolic aromatic Cpen% 1.22

Carbon aliphaticity C,% 55.56 Xb-mole fraction of bridgehead C 0.453
Terminal methyl group CH;% 6.25 C — average aromatic PAH size 22.11
Methyl group at o, position 5.35 Substitutions per PAH 9.15

CHaz, 5%

Methylene group CH,% 26.17 Average length of substitutions 3.02

Methine group CH% 4.77 Molecular carbdn atoms 49.75
Methylene group at o, position 9.06 Molecular Hydrogen atoms 62.47
CHy. 5%

Methine group in naphthenuc rings 3.97 Molecular nitrogen atoms 0.48

CHnaph%

Protonated/hetero aromatic C,,% 13.62 Molecular sulphur atoms 2.07

Bridgehead aromatic C,,% 11.17 Molecular oxygen atoms 3.89

Substituted aromatic Cg;,% 18.40 Average molecular weight 795

Fuente: Tomado de Zheng, Zhu & Zhang, 2015, p.851

Los resultados indicaron que la estructura molecular representativa de los
asfaltenos de Buton Oil Sand contenia predominantemente sélo un nucleo de PAH
(hidrocarburo aromatico policiclico) de 6 anillos. A través de uso de MALDI-TOF (por
sus siglas en inglés Matrix-Assisted Laser Desorption/lonization - Time-Of-Flight) se
observé que los asfaltenos tienen un peso molecular medio de alrededor de 800 Da. Los
resultados también mostraron que el uso de espectro de RMN 13C / DEPT proporciond
una herramienta potente y un método Util para caracterizar y predecir las estructuras
moleculares de las muestras de asfaltenos. Y se demostré que los asfaltenos de estas

muestras contienen un alto nivel de oxigeno y azufre.

Fergoug & Bouhadda. (2014). Determination of Hassi Messaoud asphaltene

aromatic structure from 1H & 13C NMR analysis. En esta investigacion el objetivo
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fue realizar experimentos de RMN 1H y 13C para investigar los parametros estructurales

de las moléculas de asfalteno derivado del campo de petroleo argelino Hassi Messaoud.

Las muestras de asfalteno se obtuvieron a partir de residuos calentados a 210°C.
Los espectros de RMN (1H y 13C) y el area de banda se interpretaron aplicando métodos
de autores anteriores (Speight y Gillet). Los pardmetros estructurales fueron nimero
promedio de carbonos por cadena n, aromaticidad, nimero de cadena alifatica por
hexagono aromaético y relacion de tamafio aroméatico Cp / Ca, donde Cp y Ca representan

atomos de carbono aromaticos periféricos y aromaticos.

Para los asfaltenos se encontré mediante el analisis de los espectros de 1H y 13C
una naturaleza rica y compleja. Para los espectros de RMN 1H (Figura 16), los picos
aromaticos se observaron mas definidos con presencia a 6,5-9,5 ppm, mientras que los
alifaticos se encontraron entre 0,5-4,5 ppm. El valor de H/C = 0.98 (relacién hidrégeno-
carbono) sugirio que la muestra es moderadamente aromética. Sin embargo, se identifico
una region aromatica y un gran dominio alifatico. Con los resultados se determiné el
valor de aromaticidad alrededor de 0,56, lo que sugiri6 una estructura moderadamente
aromatica. EI nimero de carbonos por cadena lateral alifatica fue de 4. El valor de

CP/CA fue de 0,31, lo cual indic6 15" ciclos aromaticos por cada capa.
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Figura 16. Espectro RMN 1H (Fergoug, 2014, p.4)

El anélisis de los espectros de RMN 13C (Figura 17) report6 resultados similares
a los obtenidos con RMN 1H. Al acoplar los anélisis aromaticos y alifaticos conocidos
con la evaluacion de la abundancia de carbono alfa, se encontrd que el asfalteno de este
campo contenia aproximadamente siete anillos aromaticos condensados unidos con
cadenas alifaticas cortas de 4-6 carbonos. El andlisis espectral también sugiere que los
fragmentos aromaticos contienen un promedio de una cadena alifatica colgante por

hexagono.
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Figura 17. Espectro RMN 13C de los carbonos aromaticos (Fergoug, 2014, p.5)

Se concluy6 en esta investigacion que los resultados por este tipo de técnica
permitieron identificar para este asfalteno, en promedio, restos aromaticos con 7 ciclos
benzoicos con cadenas aliféticas laterales de aproximadamente 4-6 carbonos; lo cual es

consistente con los datos obtenidos por otras técnicas analiticas.

Morgan, Barbosa, Lacerda & Ribeiro (2014). Evaluation of the
Physicochemical Properties of the Postsalt Crude Oil for Low-Field NMR. Por ser la
viscosidad y la gravedad API, las propiedades fisicoquimicas de gran interés para la
industria del petroleo, ya que el primer pardmetro puede ser un obstaculo para la
produccidn, mientras que este ultimo se utiliza para evaluar y comercializar el producto.
En esta investigacion se propuso desarrollar modelos de viscosidad y gravedad API

utilizando los datos de relajacion transversal (T2) y el indice relativo de hidrogeno (por
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sus siglas en inglés, RHI) del petréleo crudo obtenido de resonancia magnética nuclear de

bajo campo.

Se trabajaron 50 muestras de crudo de diferentes embalses en el estado de
Espiriito Santo. Las muestras tenian las siguientes caracteristicas: viscosidad entre 23,75
y 1801,09 mPa:s a 27,5 ° C y gravedad API entre 16,8 a 30,6. A partir de esta
caracterizacion, se establecieron correlaciones con T2 y RHI. La caracterizacion de los
crudos se realizd previamente como se indica por ASTM 7042-041 para obtener la
correlacion requerida. Ademas se utilizaron 15 muestras de crudos mas para validar los

modelos y desarrollar la correlacion.

Para validar los modelos de viscosidad, se correlacionaron los valores T2 (Figura
18) obtenidos por la secuencia de Carr-Purcell-Meiboom-Gill (CPMG) y el RHI
calculado a traves del decaimiento de induccion libre (sus siglas en inglés, FID) con la
viscosidad dindmica, determinada por ASTM D7042-04.1 En el caso del modelo RHI,
estos parametros se estimaron utilizando el T2 de crudos. Finalmente, se validd la
gravedad API calculandola por los modelos RHI para 15 muestras de crudos y
comparando con los valores de las caracterizaciones. Los valores de T2 y RHI para los
50 crudos permitieron observar que el valor T2 estd fuertemente afectado por la
viscosidad; los crudos de baja viscosidad estan constituidos predominantemente por
compuestos saturados, por lo que T2 y RHI tienden a elevarse en comparacion con el

crudos con alta viscosidad.
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Figura 18. Curvas de distribucion T2 de cinco muestras en orden de incremento de viscosidad del aceite
[32.36 (1); 56.30 (2); 112.38 (3); 259.07 (4), y 1416.32 mPa-s(5)] (Morgan, 2014, p.6)

Las curvas de distribucion T2 de los crudos proporcionaron datos sobre la
presencia o ausencia de agua en el crudo, las masas de cada fase y la viscosidad. Ademas
de la influencia de la viscosidad sobre la distribucion de las curvas T2, también se
observo que la gravedad API ejerce un marcado efecto en las curvas de decaimiento para
la secuencia Carr-Purcell-Meiboom-Gill (CPMG). Es posible observar que la curva con
menor gravedad API (17.0) tiene el decaimiento mas répido, es decir, la T2 mas baja. En
contraste, el crudo con mayor gravedad (API 29.6) tiene el T2 mas alto debido a la mayor
movilidad de las moléculas de crudo. Por lo tanto, este resultado indico la posibilidad de
correlacionar el T2 con la gravedad API, lo que sugirié una nueva forma de clasificar el

crudo como pesado y medio por el valor T2.
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La disminucion de T2 en los crudos es una fuerte evidencia de la presencia de
fracciones pesadas tales como resinas y asfaltenos, que tienen cadenas largas con alto

peso molecular, elevada viscosidad y baja gravedad API.

Asi, se obtuvo una correlacion lineal entre el RHI y el tiempo de relajacion
transversal aplicando el logaritmo natural de T2 en una ecuacion establecida. La ecuacion
indic6 una fuerte dependencia entre la relajacion Tiempo y el RHI. Los resultados
proporcionaron una buena correlacion (R2 = 0,96) para determinar el RHI rapidamente y

sin destruir la muestra.

También se presentdé por medio de una ecuacioén el modelo de viscosidad en
funcion de RHI y T2. Esta expresion matemaética es valida para el intervalo de viscosidad
entre 23,75 y 1801,09 mPa:-s y valores de RHI de 0,94 y 1,18 a 27,5 ° C. Por otro lado,
los crudos muy viscosos tienen tiempos de relajacion mas bajos, lo que conduce a valores

mas altos de RHI/ T2.

Adicionalmente se presentd una ecuacion donde se modela la gravedad API y los
tiempos de relajacion T2, esta correlacién es aplicable a 27,5 °C, ya que la variacion de la

temperatura cambia la T2 y la viscosidad (T2 = T/y).

Tambien se hizo una correlacion entre la gravedad APl y RHI (Figura 19). Se

predijo que los crudos pesados presentan un alto contenido en resinas y asfaltenos y, por
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tanto, tienen bajos niveles de hidrdgeno y gravedad API. Esta ecuacion también mostro
que la clasificacion de los crudos depende en realidad de la cantidad de hidrégeno en la
muestra. Las resinas y asfaltenos tienen no sélo un bajo contenido de hidrégeno
(reduccién de RHI) sino también otros compuestos, por ejemplo, aromaticos. Por el
contrario, los compuestos saturados presentan un alto contenido de hidrégeno,

contribuyendo a la elevacion del valor RHI.

1.154 R? = 0.08

Medium

RHI

16 18 20 22 24 26 28 30 32
API

Figura 19. Relacion entre RHI y la gravedad API de 50 crudos (Morgan, 2014, p.7)

Se concluy6 en esta investigacion que los modelos mostraron un buen grado de
fiabilidad para 50 muestras (R2> 0,96) con una viscosidad que varié de 23,75 a 1801,09
mPa-s y una gravedad API de 16,8 a 30,6. Se utilizo un conjunto de mas de 15 muestras
"desconocidas™ para la validacion, con valores calculados por el API y viscosidad
comparados con los obtenidos por la American Society for Testing and Materials

(ASTM) 7042-04. Por ultimo, este estudio propuso una nueva forma de clasificar el
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petroleo a través de T2 y RHI con la posibilidad de estimar simultdneamente las
propiedades fisicoquimicas antes mencionadas sobre la base de una Unica medicion

rapida y fiable.

Ademas, se desarrollo en este trabajo un modelo de viscosidad que tiene en cuenta
la relacion simultanea entre viscosidad con indice relativo de hidrégeno y T2,

aumentando la cantidad de informacion obtenida.

Da Silva, Neto, Lacerda, Ribeiro y Cabral. (2014). Study of Brazilian
asphaltene aggregation by Nuclear Magnetic Resonance spectroscopy. En esta
investigacién se analizaron tres tipos de asfaltenos, identificados como (asph_A, asph_B
y asph_C), a través de resonancia magnética nuclear 1H y 13C para estudiar la relacion
entre el tipo de estructura (archipiélago continental 0) y las propiedades de agregacion.
Adicionalmente se aplicé la técnica de espectroscopia de RMN de difusion ordenada (sus

siglas en inglés DOSY) para investigar los coeficientes de difusion.

Las tres muestras de asfaltenos se obtuvieron a partir de petréleo brasilefio
mediante precipitacion con n-heptano. Los espectros de RMN de los tres asfaltenos se
separaron en regiones de cambio quimico por los tipo de &tomos (aromatico y alifatico).
La integracion de las sefiales proporcionaron informacion sobre los parametros
estructurales moleculares. Con estos parametros se correlacionaron la estructura de los

asfaltenos con sus propiedades de agregacion.
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En la caracterizacion de muestras se encontrd que el contenido de asfaltenos
aumenta con la disminucién de API del petréleo original. Esto es debido al hecho de que
los asfaltenos son la parte méas polar del petrdleo. Por lo tanto, para petréleos con menor

API (més pesado), se espera una mayor cantidad de asfaltenos.

Se observd que la relacién entre los tres diferentes asfaltenos (asph_A, asph_B,
asph_C) es muy similar en cuanto al contenido de hidrégeno y nitrégeno. Sin embargo, el
contenido de carbono, oxigeno y azufre es mas pequefio en el asfalteno asph_C. El
contenido de niquel aumenta en el contenido de asfaltenos a medida que disminuye el
API. La relacion de C/H para los tres asfaltenos aumenta de manera proporcional al

aumento en el valor de la densidad de las muestras.

Los espectros de RMN de las muestras estudiadas dieron informacién acerca de la
disposicion de los carbonos e hidrégenos en las moléculas de asfaltenos. La regién de
carbono aromatico (160-110 ppm) fue integrada en relacién con los carbonos totales en
los espectros (aromaticos + compuestos alifaticos (0-70 ppm)). De igual manera se hizo
para los espectros de hidrégeno (RMN de 1H), donde los intervalos utilizados para la
integracién eran de 9,0 a 6,0 ppm para aromatico y 4,0 a 0,0 ppm para los hidrégenos

alifaticos.

Los investigadores consideran dos estructuras diferentes para los asfaltenos, una

en la que los anillos aromaticos estan condensados, presentan cadenas laterales llamados
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asfaltenos tipo continental. El segundo tipo de estructura estd dado por un numero
reducido de anillos condensados que estan vinculados entre si mediante cadenas de

carbono, por lo general contiene puentes de éter y tioéter.

Con el andlisis de los datos de RMN se encontrd que el valor de 7,1% obtenido
para la asph_B contra el 21,0% y 21,7%, obtenido para asph_A y asph_C,
respectivamente, indica que asph_B tiene un condensado aromatico de estructura mucho
maés continental que los otros. De los espectros RMN de 13C no se observo variacion

significativa en el carbono aromatico total.

En los experimentos RMN de 1H DOSY se determinaron tres agregados
diferentes para los asfaltenos que fueron llamados nanoagregados, microagregados y

macroagregados (Figura 20).

Los experimentos RMN 1H DOSY se relacionan con los coeficientes de difusion
de una muestra, es decir, aportan datos sobre el tamafio dando y las interacciones
intermoleculares entre soluto-solvente y soluto-soluto para de esta manera tener

informacion sobre el estado de agregacion de los asfaltenos.
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Figura 20. Coeficientes de difusion de los agregados de los asfalteno al 8% de masa en tolueno (Da Silva,
2014, p.149)

Los macroagregados de asph_B presentan un coeficiente de difusion mucho mas
baja que las mismas especies en asph_A y asph_C. Los macroagregados en asph_A

tienen el mismo coeficiente de difusion de microagregados en solucién asph_B.

La formacién de macroagregados se observo a una concentracion de 0,1%, lo que
indica la mayor afinidad entre los agregados de tipo continental. Esta observacion
confirmé que la precipitacion de asfaltenos esta relacionada con el tipo de petroleo, su

composicion y la estructura de los asfaltenos presentes en el petréleo.

Un hecho muy importante presentado en este documento fue la aparicion de un

estado intermedio de agregacion entre nanoagregados y estados macroagregados.
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Se concluye que los espectros de RMN de 1H y de 13C aportan parametros
moleculares importantes que permitieron crear relaciones entre los modelos estructurales
de los asfaltenos. Los asph_A y asph_C tienen alrededor de 21% hidrégenos aromaticos,
los asph_B contiene sélo el 7%, lo que indica que este asfaltenos tiene una molécula
aromatica muy condensada, lo que sugirié una estructura de tipo continental para esta

muestra.

Los experimentos de RMN DOSY proporcionaron informacion sobre el tipo de
interaccion entre los grupos relacionados con su composicion. Para los asfaltenos asph_A
y asph_C, la formacién de macroagregados se produjo sélo a partir de una concentracion
de 1% o superior, mientras que para el asph_B se puede observar macroagregados. Para
el modelo archipiélago, esta interaccion no es favorable debido a la cantidad de cadenas

laterales y la poca cantidad de anillos aromaticos condensados.

Mondal, Kumar, Bansal & Patel (2014). A 1H NMR method for the
estimation of hydrogen content for all petroleum products. Este trabajo propuso
calcular el consumo total de hidrégeno durante la produccién de diferentes productos
petroliferos, mediante un método universal basado en la técnica de resonancia magnética
nuclear (RMN), que permita estimar el contenido de hidrogeno en todas las fracciones del

petréleo, desde el punto inicial de ebullicion (sus siglas en ingles IBP) hasta 530 °C.
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Para esta investigacion se usaron veinticinco compuestos modelo (adquiridos de
Sigma-Aldrich y Merck (New Delhi)) y aproximadamente 100 fracciones de crudo
(tomados de diferentes plantas piloto (PP) y refinerias de crudo de la India) se analizaron
por el método de RMN 1H usando Hexametildisiloxano (HMDSO) como patrén de
referencia (Figura 21). En algunos casos, también se utilizé dioxano como patrén de
referencia. La mayoria de las muestras también se analizaron mediante el método de

combustion ASTM D5291 y se compararon los resultados.
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Figura 21. Espectro RMN 1H del diesel #2 con HMDSO (Mondal, 2014, p.8)
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En las pruebas de RMN de 1H se tomaron dieciséis repeticiones y se promediaron

con 32K puntos de datos y 6,24 y 6,38 min de tiempo experimental. Todos los espectros
de RMN se integraron después de la correccion de la linea base y se tom6 una media de
minimos tres valores de integracion para cada céalculo. EI método de RMN determiné con
éxito y con precision el contenido de hidrégeno en moléculas con un rango entre 1,67%

y 15,88% en peso de hidrogeno.

Aunque el contenido de Hidrogeno derivado de RMN muestra valores poco méas
altos que el método ASTM en el primer caso, muestra menos contenido de Hidrégeno
para este Ultimo (Figura 22). Las muestras con menos compuestos aromaticos (destilados
ligeros y medios) dieron mayor contenido de hidrégeno y las muestras con menor
proporcion de compuestos aromaticos (cortes mas pesados) proporcionaron menos

contenido de hidrégeno por el método de RMN.
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Figura 22. Distribucion del contenido de H por RMN y ASTM (Mondal, 2014, p.9)
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Se determind el contenido de hidrégeno diferencial de los productos de
hidrotratamientos a diferentes temperaturas por el método de RMN y el contenido de
hidrdgeno correspondiente calculado segun el método de combustion ASTM D5291. Se
concluyé que algunas de estas muestras compuestas dieron contenidos de hidrégeno que

variaban + 5%.

De esta investigacion se concluy6 que se ha desarrollado un método
espectroscopico simple y altamente confiable para la estimacion del contenido de
hidrégeno en todos los productos derivados del petréleo, independientemente de su
origen, composicion, intervalo de ebullicion, entre otras caracteristicas. EI método es
aplicable a una amplia gama de productos petroliferos tales como nafta, queroseno,
diesel, gasdleos de vacio, y los residuos, asi como para gasolina reformulada y oxi-diesel.
El método basado en RMN de 1H también es aplicable a fracciones de bajo punto de
ebullicion y compuestos que contienen un contenido de hidrégeno muy bajo. En la
mayoria de los compuestos modelo, el método de resonancia magnética nuclear
suministra hidrogeno cerca de sus valores tedricos. Ademas del contenido de hidrogeno,
el método desarrollado puede utilizarse directamente para estimar el contenido de etanol/

contenido de oxigeno en gasolina mezclada o Oxi-diesel.

Poveda, Molina & Pantoja. (2014). Caracterizacion estructural por RMN 1H
y 13C de asfaltenos de residuo de vacio modificados por ruptura térmica. En este

trabajo se usd la resonancia magnética nuclear 1H y 13C para analizar los cambios
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estructurales de muestras de asfaltenos obtenidos a partir de un residuo de vacio con
ruptura térmica a tres tiempos de reaccion (10, 20 y 30 minutos) y a diferentes

temperaturas (673, 693 y 713 K).

Las muestras de asfalteno fueron obtenidas de un residuo de vacio de una mezcla
de crudos colombianos que provenia de una unidad de destilacion al vacio. Las muestras
se caracterizaron mediante andlisis elemental. Los datos de RMN se procesaron usando el
procedimiento estandar de la siguiente manera: los decaimientos de induccién libres se
apodizaron usando ventanas exponenciales con un factor de peso de 1, seguido por la
transformada de Fourier, la fase de cero, un orden y la correccion de linea de base.

Finalmente, se integraron y normalizaron las &reas seleccionadas.

Los cambios estructurales de las muestras de asfaltenos obtenidas tras el craqueo
térmico de los residuos de vacio (VR) se analizaron en base a las areas de RMN de 1H y
13C reportadas por autores anteriores (Poveda y Molina, 2012). El anélisis elemental
revel6 que a medida que aumenta la gravedad de la reaccion, el porcentaje de carbono y
nitrégeno aumenta, mientras que el porcentaje de hidrégeno y azufre disminuye. Los
cambios en el analisis elemental demostraron que se estan produciendo cambios quimicos
durante el proceso de craqueo térmico. La condensacion de las subestructuras aromaticas
puede aumentar a medida que se produce la reaccion y el porcentaje relativo de
hidrogeno disminuy0 como resultado de la escision de los enlaces que unen las

subestructuras parafinicas con los nicleos aromaticos.
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Con el propésito de identificar los principales cambios en las estructuras quimicas

que ocurren durante el proceso de craqueo térmico, se estudiaron los cambios de las areas
del grupo funcional en los espectros de RMN 1H (Figura 23) y 13C (Figura 24) . El
andlisis se centré en los cambios estructurales que ocurren en las subestructuras
aromaticas, nafténicas y parafinicas, y como éstas aumentan o disminuyen en funcién de

las variables de reaccion.

Dioxane

Figura 23. Espectro RMN 1H tipico de asfaltenos (muestra referencia) a 300MHz. (Poveda, 2014, p.5)

A partir de los espectros de RMN 1H y sus areas integradas se observd que a
medida que aumentan las condiciones del craqueo térmico (tiempo de residencia y
temperatura de reaccion), algunas areas muestran tendencias particulares, por ejemplo
para la region Hj, aparecieron resonancias de hidrégenos parafinicos en grupos CHs, el

area relativa disminuye debido a que el tratamiento térmico reduce la cantidad de dicho
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grupo, probablemente por una escision de enlace C-C. También, se observo la misma
tendencia en la region H,, donde aparecen hidrogenos, correspondientes a CHz y CH, en
una posicién B a anillos arométicos. EI comportamiento se puede explicar debido a un
mecanismo de dos etapas: primero, la formacion de radicales permite la posible fusién de
cadenas parafinicas a los ndcleos aromaticos, formando anillos nafténicos y en segundo
lugar, si la eliminacion del hidrogeno tiene lugar a partir de anillos nafténicos, es posible

un aumento en el niimero de anillos aromaticos.
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Figura 24. Espectro RMN 13C tipico de asfaltenos (muestra referencia) a 75.5MHz. (Poveda, 2014, p.5)

En este trabajo se identifico que la relacién hidrogeno aromatico (HAr) —
hidrogeno de saturados (HSat) (HAr/HSat), donde HAr = H6 + H7 y HSat = H1 + H2 +

H3 + H4, no muestra una clara tendencia en funcion del tiempo de reaccion. A un tiempo
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de reaccion de 10 minutos, la relacion HAr / HSat no mostré un comportamiento claro
pero disminuyd comparativamente en la muestra que no es sometida a la ruptura térmica.
A 673 K, la relacion HAr / HSat es cercana a 0.113, disminuyendo a 0.042 a 693 K, pero
aumentando cuando la temperatura alcanza 713 K (Figura 18). Este comportamiento
mostré que los asfaltenos de residuos de vacio reducen la cantidad de estructuras
saturadas mientras que los aromaticos aumentan. Esto podria ser posible cuando las
escalas de los enlaces C-C aumentan a largos tiempos de reaccién, mas de 20 minutos;

Por lo tanto, se eliminan partes de cadenas alifaticas de moléculas.

En el andlisis de la relacién carbono aromético (Car) — carbono saturados (CSat)
(CAr/CSat), donde CAr =C6 + C7 + C8, y CSat = C1 + C2 + C3 + C4, los resultados
estuvieron de acuerdo con la explicacién propuesta para el comportamiento del HAr /
HSat. A tiempos de reaccién bajos, la cantidad de carbono aromético en relacion con el
carbono saturado disminuy6. A medida que aument6 el tiempo de reaccién, se formaron
compuestos aromaticos, aumentando posiblemente el tamafio de unidades aromaéticas
condensadas mediante un mecanismo que implica la fusion y deshidrogenacion de anillos

nafténicos a compuestos aromaticos, y el tamafio de los anillos arométicos aumenta.
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Figura 25. Relacion HAr / HSat de muestras de asfaltenos. (Poveda, 2014, p.8)

Al finalizar esta investigacion se describieron los cambios estructurales en
asfaltenos al ser sometidos a craqueo térmico de un residuo de vacio, a través de analisis
de las areas integradas en los espectros de RMN de 1H y 13C. En las condiciones de
craqueo térmico utilizadas en este trabajo, hay una reaccion aumentada en temperaturas y
tiempos de reaccidn en asfaltenos escindidos, produciendo gases ligeros y aumentando la
complejidad molecular de asfaltenos que quedan después del procesamiento. Los
resultados indicaron que los asfaltenos expuestos al craqueo térmico aumentaron su

tamafio aromatico.

Borges, Del Carpio, Urbina & Ortega. (2014). Caracterizacion morfoldgica y
espectroscopica de asfaltenos provenientes de diferentes crudos. En esta
investigacion se estudié la morfologia de los asfaltenos provenientes de diferentes crudos

venezolanos y de muestras de asfaltenos provenientes de un crudo peruano, a través de
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varias técnicas espectroscopicas como: microscopia electronica de barrido, absorcion

infrarroja, resonancia magnética nuclear de 1H y 13C.

Las muestras investigadas fueron los asfaltenos Zuata, Morichal y Boscan que se
obtuvieron de los crudos venezolanos originales; también se trabajo con asfaltenos San
Jacinto obtenidos del crudo peruano San Jacinto. Las muestras de asfaltenos y resinas

fueron obtenidos y purificados usando una modificacién a la norma ASTM D 2007.

Los resultados de morfologia mediante microscopia electrénica de barrido mostrd
diferencias en porosidad de ambos asfaltenos Zuata, lo cual es atribuible al tipo de agente
precipitante empleado, la precipitacion de los asfaltenos ocurre de manera poco selectiva,
producto de una variacion dréstica del pardmetro de solubilidad del asfalteno. Los
espacios generados después del proceso de purificacion del asfalteno son debido a la
remocion de las resinas sobre la superficie del mismo por parte del solvente empleado en
el proceso. Para los asfaltenos Boscan con resinas, se observaron dos tipos de
morfologias diferentes; la primera conformada por una superficie lisa de poca porosidad
y la segunda conformada por una superficie en forma rocosa cuya porosidad es debida a

la topografia del asfalteno.

La caracterizacion espectroscopica mediante FTIR, RMN 1H y RMN 13C, se

realizd a los asfaltenos y las resinas Boscan, debido a que los asfaltenos Boscan
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precipitados con n-heptano presentaron dos estructuras morfolégicas diferentes (Figura

26, 27, 28, 29, 30).
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Figura 26. Espectros 1H-RMN de los Asfaltenos Boscan. (Borges, 2014, p.9)
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Figura 27. Espectros 1H-RMN de la resina Boscan. (Borges, 2014, p.9)
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Figura 28. Espectros 13C-RMN de la resina Boscan. (Borges, 2014, p.9)
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Figura 30. Espectros IR de la resina Boscan. (Borges, 2014, p.9)

En los espectros FT-IR (Figura 26 y Figura 27), tanto los asfaltenos como las
resinas Boscan presentaron los mismos grupos funcionales presentes en su estructura.
Solamente pueden notarse diferencias significativas en la zona de la huella dactilar

presente a nimeros de onda menores a los 10000cm™.

Uno de los datos espectroscépicos mas importantes que pudieron obtenerse de los
espectros de resonancia magnética de 1H es la relacion protones alifaticos/protones
aromaticos (Figura 26 y 27). La elevada relacidn protones alifaticos/protones aromaticos
de aproximadamente (17:1) para los asfaltenos Boscan comprobd que los asfaltenos
Boscan son unidades policiclicas con sustituciones alifaticas y aliciclicas de tipo anillos
nafténicos. Por esta razén se considerd que los asfaltenos Boscan posean una estructura

molecular promedio “#ipo rosario” o “tipo archipiélago”. Con respecto a las resinas
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Boscan puede verse que las mismas poseen una elevada relacién protones
alifaticos/protones arométicas de aproximadamente (16:1), lo que sugiere que las resinas
Boscan presentan pocos anillos aromaticos en su estructura molecular promedio. La
informacion espectroscopica obtenida para las resinas Boscan hacen suponer que las
mismas poseen una estructura molecular promedio conformada por cadenas alifaticas

lineales y ramificadas con posibles estructuras nafténicas de tamafio variable.

En este estudio se demostrd que a medida que se utilizan solventes alifaticos de
pequefia masa molecular, la precipitacion del asfalteno se hace menos selectiva, debido a
una variacion dréstica del parametro de solubilidad del asfalteno, por consiguiente;
existira un mayor nimero de resinas desorbidas al realizar los lavados con n-pentano que
con n-heptano, situacién que es facilmente observable en los estudios de microscopia
electrdnica de barrido. También pudo demostrarse que la caracterizacion espectroscopica
resulto ser eficiente y permitié inferir que las resinas Boscan son cadenas aliféticas
lineales; mientras que los asfaltenos Boscan son anillos aromaticos policicliclos

probablemente con una estructura “tipo archipiélago”.

Barbosa, Sad, Morgan, Santos & Castro (2013). Time-Domain Proton
Nuclear Magnetic Resonance and Chemometrics for Identification and
Classification of Brazilian Petroleum. EI objetivo de este trabajo fue estudiar la
aplicacion de la técnica de resonancia magnética nuclear de bajo campo como una

alternativa rapida, eficiente y no destructiva que permita hacer el analisis de muestras de
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crudo y que en conjunto con analisis de técnicas quimiométricas permita la prediccion de

la viscosidad cinematica, gravedad API.

Se analizaron 48 muestras de crudo naturalmente emulsionadas producidas en tres
campos mar adentro, designados como A, B y C, y dos reservorios, designados como R1
(pre-sal) y R2 (post-sal), situados en la cuenca sedimentaria de la costa brasilefia. La
caracterizacion consistio en determinar: contenido de agua, gravedad API, viscosidad
cinematica; y con resonancia magnética nuclear se obtuvieron los tiempos de relajacion

T2.

En las mediciones de resonancia magnética nuclear se obtuvieron las curvas de
decaimiento de CPMG en donde se observé que la viscosidad estd altamente asociada
con la reduccion de la media de tiempo de relajacion transversal (T2) (Figura 31). Es
posible determinar la viscosidad y clasificar los crudos en pesados y medios sobre la base

de las curvas de distribucion T2 (Figura 32).
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Figura 32. Curvas distribucién T2 obtenida para el crudo nimero 3 y 4 (Barbosa, 2013, p.6563)

Los valores de tiempo de relajacion transversal de 48 muestras deshidratadas de
crudo analizadas (de 5,09 a 186 ms) presentaron una relacion de tipo exponencial con la
gravedad API en el intervalo de 17-29. La aplicacion del logaritmico natural en los

valores de T2 se convierte en la correlacion lineal. Y es posible con estos resultados
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clasificar las muestras y proponer una ecuacion para expresar la relacion lineal entre el

logaritmo natural de T2 y la gravedad API.

Para la medicion de viscosidad, se trabajé con muestras deshidratadas, ya que el
contenido de agua hace dificil establecer la correlacion. En este trabajo se obtuvieron
correlaciones lineales entre T2 y la viscosidad cinemética de crudo deshidratado de
diferentes campos en el intervalo de 21-1892 mm?s™. La ecuacion propuesta es vélida a
25°C, obteniéndose un fuerte coeficiente de correlacion (R2 = 0,98) en el rango de
viscosidad cinematica investigado para los aceites brasilefios. EI modelo de viscosidad
fue validado midiendo los valores T2 para crudos desconocidos y aplicando la ecuacion
para calcular la viscosidad cinemaética (Figura 33). Los valores de viscosidad se

compararon con los medidos por los métodos ASTM.
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Figura 33. Modelos de viscosidad desarrollados a partir de la tasa de relajacion transversal, T2 (Barbosa,
2013, p.6563)
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Los resultados del primer componente principal (PC1) frente al segundo
componente principal (PC2) representan el 97,2% de confianza, un valor superior al
obtenido por métodos convencionales (93,8%). Como tal, este resultado indico que la

técnica de RMN puede usarse para identificar y clasificar diferentes tipos de crudos.

El presente estudio también mostr6 que el tiempo de relajacion transversal
obtenido de la resonancia magnética nuclear de bajo campo (siglas en inglés LF-NMR)
puede predecir la viscosidad cinematica en el rango de 21-1892 mm?s™ y la gravedad del
American Petroleum Institute (API) entre 17 °y 29,4 °, permitiendo asi la clasificacion

de las 48 muestras de crudo brasilefio en medio y pesado.

Barbosa et al. (2013). Application of Low-Field NMR for the Determination
of Physical Properties of Petroleum Fractions. Este trabajo tuvo como objetivo hacer
una correlaciéon de las propiedades de las fracciones de petroleo (indice de refraccion,
viscosidad, densidad y nimero acido total (sus siglas en inglés TAN) medidas de acuerdo
a metodologias estandar, y los resultado de las mediciones de resonancia magnética

nuclear de bajo campo (siglas en inglés LF-RMN).

Las muestras estudiadas correspondieron a crudos de Brasil con API que oscila
entre 21,7 y 32,7. Las muestras fueron caracterizadas mediante metodologias estandar

(ASTM D-1218, D-445-06, D-664-06, D-2892 y D-4052) determinando la gravedad
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especifica, nimero &cido total, indice de refraccién, viscosidad cinemética y punto de

destilacion.

Los experimentos de RMN de 1H de bajo campo se realizaron teniendo las
muestras estabilizadas a 27,5°C. El tiempo de relajacion transversal (T2) se midié usando
la secuencia de pulso Carr-Purcell-Meiboom-Gill (CPMG). La sefial de decaimiento de
eco de cada medicion se invirtié utilizando una transformada inversa de Laplace (siglas
en ingles ILT) para obtener la distribucion de los tiempos de relajacion T2 (Figura 34).
La ILT se realizd utilizando el paquete de software WINDXP 7.0. Los tiempos de
relajacion transversales log-media (T2LM) se calcularon a partir de las distribuciones T2.
En este trabajo, s6lo las distribuciones T2 se utilizaron para investigar las correlaciones

con las propiedades fisicas de las fracciones de petréleo (Figura 35).
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Figura 34. Comparacion de la curva de RMN de los crudos 1y 2 (Barbosa, 2013, p.676)
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Se observo en las curvas diferentes constantes de tiempo de decaimiento que
pueden atribuirse a caracteristicas fisicas distintas (por ejemplo, viscosidad). Los valores
de tiempo de relajacion transversal para cada fraccion reflejan las diferencias en las
propiedades del crudo, tales como el aumento de la longitud de la cadena (numero de

carbonos), el grado de saturacion y la presencia de heteroatomos.
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Figura 35. Curvas de distribucion RMN de fracciones de petréleo obtenido del crudo 1 (Barbosa, 2013,
p.676)

Para la prediccion de la gravedad API se realiz6 una relacion de tipo exponencial
de los valores de T2LM de 25 a 675 ms con el API de las fracciones de petroleo
estudiadas. Los resultados se linealizaron, dando lugar a una correlacion lineal entre
T2LM y API en el intervalo de 22 a 33 API. Esta correlacion se logro por una relacion
matematica propuesta en esa investigacion. Por lo tanto, las mediciones T2 por RMN 1H

pudieron usarse para monitorear los cambios de densidad de las fracciones de petréleo y



86
determinar indirectamente el API, permitiendo asi la clasificacion de las fracciones en los

rangos habituales como aceites pesados, medios o ligeros.

Se encontrd una relacion lineal entre los valores T2LM (velocidades de relajacion
transversales) y las viscosidades dindmicas de las fracciones de petréleo (obtenidas a
partir del aceite crudo 1) en el intervalo de aprox. 2 a 65 m%™ (Figura 36). Con estos
datos los autores propusieron una relacién matematica la cual es un método confiable,
robusto y eficiente para determinar indirectamente la viscosidad dindmica de muestras
desconocidas de fracciones de petroleo, sin emplear procedimientos laboriosos para la

medicion directa.
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Figura 36. Relacion entre T2LM™ (que es indicativo de la tasa de relajacién transversal) y la viscosidad
dinamica de las diferentes fracciones de petroleo, para muestras conocidas (©) y desconocidas (m)
(Barbosa, 2013, p.677)

Los resultados de este estudio también concluyeron que la RMN de bajo campo

(RMN 1H) puede ser utilizada eficientemente para predecir el indice de refraccion. Ya
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que la expresion matematica propuesta fue satisfactoria en la aplicaciéon de todas las

fracciones del crudo.

La correlacion entre la acidez de las fracciones (TAN) y In (T2LM) permite usar
una relacion lineal que se presenta como una expresion matematica. De esta manera, es
posible predecir indirectamente los valores de TAN y luego determinar la acidez de las
fracciones de petroleo en el intervalo de aprox. 0,10 a 1,50 mg de KOH / g usando

medidas de LF-NMR T2.

En este trabajo, se demostr6 que la RMN de 1H (6 de bajo campo) puede ser
aplicada para mediciones rapidas y eficientes de viscosidad, gravedad API, nimero &cido
e indice de refraccion de tres fracciones de petrdleo (ligero, medio y pesado). EI método
de RMN tiene un bajo costo, ya que no necesita dilucién con tolueno o cualquier otro
disolvente, evitando asi el cambio de composicién quimica de las fracciones analizadas.
La comparacion de los datos de RMN 1H con los resultados obtenidos usando métodos
ASTM estandar mostr6 que hay correlaciones claras entre los valores medios del tiempo
de relajacion transversal (T2LM) de protones en los hidrocarburos y los valores de los
parametros fisico-quimicos medidos para las fracciones. Por lo tanto, se sugiere que la
técnica RMN de bajo campo se puede aplicar para el analisis rutinario de fracciones de

petrdleo, en el control de calidad de los productos destilados.
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Poveda & Molina. (2012). Average molecular parameters of heavy crude oils

and their fractions using NMR spectroscopy. EI objetivo de esta investigacion fue
proponer un nuevo procedimiento para obtener un conjunto completo de pardmetros

moleculares promedio (siglas en ingles AMPSs) de crudos pesados y sus fracciones.

En primer lugar, se propuso un sistema de nomenclatura para la identificacion de
los posibles grupos quimicos presentes en una estructura molecular media derivada de las
AMPs calculadas. En segundo lugar, se realizaron algunas correcciones en las ecuaciones
utilizadas para derivar algunos pardmetros anteriormente descritos en la literatura,
incluyendo el factor de aromaticidad (fa), el niumero de anillos nafténicos (RN), el
nimero de anillos totales (RT) y la longitud media del alquilo Cadenas (nAlk).
Finalmente, se introdujo un nuevo grupo de parametros: el numero de centros de
condensacion (n), el indice de condensacion aromatica (¢) y el grado de condensacién
aromatica (&), que ayudan a identificar la estructura de los sistemas condensados y dan
una nueva perspectiva de la cuantificacion del oxigeno, azufre y nitroégeno dentro de los

grupos funcionales en las estructuras moleculares promedio (Tabla 5).

A partir de los resultados de los analisis elementales y del peso molecular
promedio, se calculé el contenido por nimero medio de atomos usando el procedimiento

estandar desarrollado para calcular la formula quimica minima.
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Tabla 5
Asignaciones estructurales 1H RMN en este trabajo
Region Structural assignation Composition in average number
(ppm)
9.0-12.0 H, H, Aldehydic and carboxylic hydrogen Hag + Hea=H1.H
7.2-9.0 H, Aromatic hydrogen linked to aromatic HY' =H,.H
carbons in di or poliaromatic rings
6.0-7.2 Hs Aromatic hydrogen linked to monoaromatic H** = H;.H
rings
4.5-6.0 H, Oleofinic hydrogen Hy = Hy. H
2.0-4.5 Hs Paraffinic and naphthenic hydrogen CH, (Hg(;TAT + H,‘\’,‘;;,“r + Hpy + HSH)
CH, y CHjs type, linked to aromatics systems =H..H
in a position, other groups can be appear in
this regién (-OH y —SH)
1.5-2.0 He Naphthenic hydrogen, [ to aromatic g4  _pg g
. Nap—CH, 6
systems, alkyl termination.
1.0-1.5 H; Paraffinic hydrogen, B to aromatic systems, HIEJTA_TCHZ_H}{?(;TA_TCHZ =H,.H

alkyl termination.
0.1-1.0 Hg Paraffinic hydrogen CHs type, y and more to H;,’;‘_TCH = Hg.H
aromatic systems. 3

Fuente: Tomada de Poveda (2012, p.3).

La principal diferencia entre este trabajo y trabajos anteriores se presenta en la
cuantificaciéon de nuevos grupos estructurales debido a la presencia de los heteroatomos.
Ademas, se corrigieron algunos parametros estructurales y se introdujo un método
completamente nuevo de calcularlos. Los nuevos parametros proporcionan informacion
estructural detallada que ayuda a la elucidacién de las estructuras moleculares de los

sistemas aromaticos altamente condensados.

Avella, Gémez & Fierro. (2012). Determinacién rapida y precisa del
contenido de hidrogeno en mezclas de hidrocarburos por RMN 1H. Esta
investigacion tenia como objetivo presentar y analizar los resultados de la determinacion
de hidrogeno en mezclas de hidrocarburos y de fracciones pesadas de petroleo por

integracion de las sefiales en los espectros RMN de 1H.
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El trabajo presentd una discusion de los resultados cuando la determinacion de
hidrogeno se hace mediante la integracion de las sefiales de los espectros RMN de 1H de
mezclas de hidrocarburos de composicion conocida; y cuando se realiza en una muestra
de fondo de vacio, a sus fracciones obtenidas por extraccion Demex y por separacion
SARA, en espectros adquiridos como experimentos de multiples barridos (multiscan) y
transformada de Fourier. Con experimentos distintos, se prueba el efecto de operar con
cada una de las dos formas conocidas de cuantificacion del contenido de hidrdgeno (es
decir, en relacién con la integral de la sefial de un patrén interno o con la integral total de
las sefiales de la muestra), y se dan resultados de la determinacién de hidrdgeno en
fracciones pesadas de petroleo obtenidos mediante el uso de los intervalos de integracion
unificados en espectros de RMN de 1H en muestras de petréleo y las ecuaciones para

RMN de 1H propuestas.

Para la realizacion de los experimentos se usaron muestras de fondos de vacio del
crudo “Cafio Limon” (siglas FVCCL), de sus fracciones obtenidas por extracciéon Demex
en la planta piloto de la refineria de Ecopetrol en Barrancabermeja y de sus respectivas
fracciones en la separacion SARA (saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos)

proporcionadas por el Instituto Colombiano del Petréleo.

La adquisicion de los espectros de RMN de 1H se hizo mediante una secuencia de
pulsos convencional en una ventana espectral de 14 ppm, centrada en 6,125 ppm,

mediante ensayos por separado, se experimento con diferentes tiempos de reciclado, con
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adicién o no, de un agente de relajacion, y con varias concentraciones de muestra en la
disolucion. Las FIDs se procesaron mediante transformada de Fourier, y de cada FID, de

cualquier fraccién de petréleo, se obtuvo una pareja de espectros RMN 1H idénticos

(Figura 37).
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Figura 37. llustracion gréafica del esquema de integracion propuesto para la correccion de la integral
en los espectros RMN 1H idénticos de DMOCCL (Avella, 2012, p.12)



92

La determinacion de hidrégeno total, aromético, o alifatico, por integracion de
sefiales, en referencia con 1,4-dioxano o con HMDS usados como patrones de
cuantificacién internos, o en referencia con la integral total de las sefiales de la muestra
en espectros RMN de 1H (de mezclas de hidrocarburos en disoluciones con 2,5 % a5 %
de muestra), da desviaciones pequefias relativas al valor esperado (Figura 38). Por ello
los investigadores encuentran que para la determinacion de hidrogeno por RMN de 1H en
este tipo de muestras no es indispensable el uso de tiempos de reciclado tan amplios
como los que se describen en las normas ASTM aplicables a la determinacion de
hidrégeno desde espectros de resonancia magnética nuclear 1H (ASTM D7171-05,

D4808-01, D3701-01 y D-5292-99).
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Figura 38. Hidrogeno determinado por integracion de 18 intervalos, en referencia con la integral de 1,4-
dioxano, en espectros RMN 1H de una misma disolucion (Avella, 2012, p.15)

Mediante una muestra de resultados se prob6 que la aplicacion del esquema para
la caracterizacion estructural de la muestra propuesto en la investigacion permite obtener

informacién de un numero mayor de fragmentos que el que se obtiene por aplicacion de



93
las normas ASTM que se usan para estos casos. Se hall6 que de manera opuesta a lo
descrito por la norma ASTM D4808-01, no resulta recomendable la adicion de agente de
relajacion a la disolucion para adquirir espectros RMN 1H de este tipo de muestras

debido a que las desviaciones encontradas son notables.

Yang. (2011). Viscosity Evaluation of Heavy Oils from NMR Well Logging.
Esta investigacion propuso y evaltio un método para corregir los valores de T2 medidos
en muestras de aceites pesados y bitumen, a través de herramientas de pozo, debido a que
en los registros de RMN se encontraron altos niveles de ruido debido a la perdida de

informacion T2 por el espaciamiento de eco.

Los autores plantearon que las discrepancias en las mediciones de T2 podrian
deberse al gas disuelto en el bitumen; por lo cual propusieron hacer mediciones en la
muestra de bitumen vivo recombinado y el aceite Brookfield sintético en funcion de las

concentraciones de gas disuelto.

La muestra de bitumen proviene de Athabasca en Alberta, Canada; y consiste en
bitumen, agua y una pequefia cantidad de arcilla. Las mediciones de RMN se realizaron a

temperaturas entre 8 a 90 °C (Figura 39).



94

0.20

Parcentage of standard
TF 5 daviation for 3w at 8-50 °C
3 o6 *I'S%
51 I e e
§ 010 E
- 5 2 " SwaB-60C =
o A Swatg0~%0C x
2 4 0.05
E. 0 10 20 30 40 50 &0 70 80 20 100
Temperature (°
< 3t mpe °c)

01 1 10 100 1000 10000
T ; Relaxation Time Distribution (msec)

L —+—Temp = 60C —a—Temp = 70C —s—Temp = 80C —+—Temp = 0C ]

Figura 39. Distribucidn T2 de bitumen a temperaturas de 60, 70, 80, 90 °C (Yang, 2011, p.32)

Se encontrd que las distribuciones de tiempo de relajacion T2 tienen una fuerte
dependencia del espaciamiento de eco aplicado, es asi que cuando el espaciamiento de
eco aumenta, el pico de bitumen se desplaza al tiempo de relajacion mayor, mientras que
el area del pico del bitumen disminuye significativamente. Por lo tanto, al aplicar un
mayor espaciamiento de eco, se perdia mas informacién de distribucion T2 del bitumen
(Figura 40). La sefial de bitumen y la sefial de agua se separan claramente en la
distribucion del tiempo de relajaciéon T2 a 30 ° C, y después del pico del bitumen se
encuentran los picos de aceite y agua. Las respuestas de RMN de agua y bitumen en la
muestra permitieron determinar que la suma de la amplitud del bitumen se mantiene

difusa cuando aumenta el espaciado de eco aplicado.
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Figura 40. Distribucion T2 de bitumen dependiente del espaciamiento de eco (Yang, 2011, p.30)
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Se encontr6 que la viscosidad del bitumen aumenta cuando la temperatura

disminuye. Las correlaciones que se encuentran en la literatura respecto a T2/viscosidad

no son aplicables para las muestras con viscosidad alta como el bitumen canadiense

(Figura 41). Los T1y T2 del bitumen estan de acuerdo siguen la tendencia de los datos de

la literatura. La estimacion de indice del hidrogeno HI es 0.82.
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Figura 41. Relacion entre tiempos de relajacion normalizados y relacion viscosidad/temperatura
normalizada para el Bitumen Athabasca (Yang, 2011, p.37)
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Los resultados obtenidos de la solubilidad de los gases (di6xido de carbono CO,,
metano CH, y etano C,Hg) en el aceite de Brookfield se calcularon usando los datos de
presion corregidos. La relacion entre la solubilidad de gas calculada y el correspondiente
aceite vivo T2 presentan una tendencia lineal. Para todos los gases la medicion T2 del
aceite vivo se correlaciona con la relacién viscosidad/temperatura en la escala
logaritmica. También se encuentra que los cambios de T2 y la relacion de
viscosidad/temperatura causados por el gas disuelto siguen la misma tendencia que los
que se generan por las variaciones de temperatura en el aceite muerto. Esto crea una
nueva forma de evaluar la viscosidad in situ del aceite pesado a través del registro de

pozos de RMN.

El T2 del bitumen vivo es significativamente mas grande que el T2 de bitumen
muerto, incluso al nivel de presién méas bajo en este trabajo (100 psia). La relacion entre
la presion de equilibrio y la medicién T2 del aceite vivo de la muestra de bitumen se
encuentra estrechamente lineal en la escala semi-logaritmica para los tres gases de
reserva. EI C,Hg tiene la influencia mas significativa en el T2, mientras que CH,4 da el

menor cambio de T2 al mismo nivel de presion.

La disolucion de CH4 y C,Hg en la muestra de bitumen sigue adecuadamente la
ley de Henry. Sin embargo, el comportamiento de CO, se desvia significativamente de la
Ley de Henry. Se observaron resultados similares en el caso del aceite CO2-Brookfield.

La relacion entre la solubilidad de gas calculada y el correspondiente valor de T2 del
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aceite vivo se encuentra estrechamente lineal en una escala semi-logaritmica para los tres
gases. Las desviaciones en el caso de CO, posiblemente se deben a un comportamiento

de fase inesperado.

De esta investigacion se concluye que durante las evaluaciones de viscosidad de
estas dos muestras de aceite pesado bajo condiciones diferentes, se encontrd que,
independientemente del tipo de gas utilizado para la saturacion, el aceite vivo T2 se
correlaciona con la relacion viscosidad/temperatura en la escala logaritmica. Aunque los
datos del petrdleo de Brookfield se desvian de la tendencia de los crudos, los datos T2 y
T1 obtenidos de las mediciones del bitumen siguen la tendencia de los datos de referencia
de otros crudos. Los cambios de T2 y la relacion de viscosidad/temperatura causados por
el gas disuelto siguen la misma tendencia de los causados por las variaciones de
temperatura en el aceite muerto. Estos hallazgos son validos tanto para el bitumen como
para el aceite de Brookfield sintético, y crean una manera para la evaluacion in situ de la

viscosidad del petrdleo pesado a través del registro de pozos de RMN.

Moreno. (2011). Estudio sobre la composicion y la estructura de los
productos de destilacién molecular de fondos de vacio de petr6leos colombianos por
medio de RMN 1H y 13C. El objetivo de este proyecto fue aplicar las técnicas de RMN
de 1H y RMN de 13C para estudiar quimicamente muestras provenientes de tres campos

petroleros. Correlacionar la estructura con las propiedades fisicas de las fracciones de
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petroleo; y correlacionar los estudios estructurales de las fracciones de destilacion

molecular y extrapolar a posibles aplicaciones con base en estos resultados.

Se analizd 21 muestras, 18 fracciones obtenidas mediante destilacion molecular y
3 fondos de vacio (FV). Inicialmente se hicieron los analisis elementales de acuerdo a las

normas ASTM D5291, ASTM D 1552 y ASTM D3228.

Los investigadores usaron la metodologia propuesta por Avella E. y Fierro (2010)
para obtener los parametros estructurales a través de RMN de 1H y de 13C. A los
espectros RMN de 1H se les aplicd la Transformada de Fourier a la caida libre de
induccion (siglas en ingles FID) realizando la correccion polinomial de linea base de
orden 0 y el polinomio de Bernstein. En los espectros de RMN de 13C, la cuantificacion
de carbono a partir de los datos de integracion se realiz6 mediante el experimento
“Inverse Gated Decoupling” (igd-). Los valores de la integral se expresaron como

porcentaje de carbono (%C) respecto al porcentaje de carbono total.

Una vez obtenidas las fracciones, se analizaron utilizando los intervalos de
integracion unificados para la caracterizacion estructural de petrleos por RMN 1H
(Figura 42). Se identifico que a traves de RMN de 1H solo se pueden observar los
hidrogenos detectables en carbonos sp3 y sp2, pero no se identifican en fragmentos

estructurales como anillos saturados y anillos aromaticos policondensados.



99

'!ﬂm
b
08348
08704
L e

=

0.8532

0.8371

0.0836
i

7208
5.200

Jish]
0 ET9

JLF= 1S

e EE3D
— o]

T
:
T

nA00  0Es0 0B:; !

H
alefini
H—"'mméﬁm 1 R HPara.ﬁ:u.co \/_J % d‘
i ! » _——

bee & & 2 £ 8 HY | MR [
sE S B B R E BHR B R 23RE| E

SELL
ourn
| 4e0n
EETO
0zLn
el | LA
Lon
|
A
EIEn
H| sowe
(56T
07 |

T | T | T T | T | T | T T | T
I 900 S50 EOO TS0 70D BS0 BO0 S50 SO0 450 400 350 300 RS0 200 150 100 050 0.00
pEm il

Figura 42. Espectro RMN 1H corregido con los intervalos de integracion de la Muestra 1 de FV (Moreno,
2011, p.40)

En las muestras de los cortes de destilacion se detectd que el porcentaje de
hidrogenos alifaticos aumenta con la temperatura. Y en los residuos, los hidrégenos

alifaticos se concentraron en las temperaturas mas altas.

En la obtencion de los espectros de RMN de 13C se usé una metodologia que
permitié obtener 21 espectros; luego se obtuvieron los resultados expresados como
valores absolutos de integracion para cada uno de los intervalos propuestos y a través de
los datos suministrados por el analisis elemental, (como %C presente en la muestra). Con
los resultados se identifico la distribucion de los fragmentos estructurales (Figura 43).
Tambien se verifico lo obtenido en los anélisis por RMN de 1H, que se presentan altas

concentraciones de carbono alifatico en los fondos de vacio y en sus fracciones. Para el
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tratamiento de los datos se usoé el analisis de datos multivariados mediante componentes

principales, buscando que se necesiten menos variables que si se usaran los datos
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Figura 43. Espectro RMN 13C corregido con los intervalos de integracién de la Muestra 1 de FVV (Moreno,
2011, p.55)

Uno de los hallazgos importantes de este trabajo fue que los tipos de carbonos
encontrados en los fondos y sus respectivas fracciones no coinciden con los tipos de
estructuras propuestas por algunos autores (Qingtao Fu y Murgich). Ademas se hace una
propuesta para la distribucion de los carbonos e hidrogenos, mediante los datos obtenidos

por RMN 1H y RMN 13C.
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Avella. (2011). Aplicacion de Resonancia Magnética Nuclear para la
caracterizacion de fracciones pesadas del petroleo en el proceso de desasfaltado por
extraccion (DEMEX). Este proyecto propuso una metodologia para la caracterizacion
de fracciones pesadas del petréleo (proveniente de Cafio Limon), mediante la aplicacion

las técnicas de RMN de 1H y de RMN de 13C.

Las muestras se caracterizaron mediante analisis elemental por la norma ASTM
D-5291-02; y la determinacion de masa molecular promedio mediante osmometria de

presion de por (siglas en inglés VPO).

Los espectros RMN se adquirieron a 400,13 MHz en RMN 1H y a 100,6 MHz en
RMN de 13C. Las FID fueron procesadas mediante la transformada de Fourier. La linea
base de los espectros RMN de 1H se ajustd mediante la ecuacion de Bernstein de orden
cero y la de los espectros RMN 13C, a través de multipuntos e interpolacion segmentaria

lineal (Figura 44 y 45).
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Figura 44. Espectro RMN 1H de una solucién de HMDS, 0,0094 M y Dioxano, 0,012 M, en CDCls, 99,8
%-d con TMS, 0,1 % V/V (Avella, 2011, p.36)
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Figura 45. Espectro RMN 13C de una solucion de HMDS, 0,0094 M y Dioxano, 0,012 M, en CDCls, 99,8
%-d con TMS, 0,1 % V/V (Avella, 2011, p.36)

Los resultaron mostraron que el fraccionamiento SARA logro que se concentre el
hidrégeno en la fraccion de saturados y de aromaticos; mientras que en los asfaltenos y
resinas se ve disminuido (Figura 46). También se encontr6 que en la fraccion de

saturados se presentan los fragmentos alquilo de mayor longitud.

40
35 SARA
HDMO 30
HFDX F 25 | Saturados
T 201 B Arométicos
15 1
56.1% 10 M Resinas
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Figura 46. Distribucion de hidrégeno en las fracciones de FVCCL en DEMEX y en la separacion SARA,
hallada por integracion y célculos con base en la proporcionalidad interna entre integrales de las sefiales de
la muestra en sus espectros RMN (Avella, 2011, p.97)
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Se realiz6 una propuesta de férmula molecular condensada a través de la
informacion de los espectros RMN 1H y RMN 13C, y la masa molar determinada

mediante osmometria de presion de vapor.

Al finalizar esta investigacion se concluyd que el contenido de carbono aromético
o alifatico total se puede determinar por integracion de las sefiales de los espectros RMN
de 13C. Mientras que las sefiales integradas de los espectros de RMN 1H y RMN 13C

permitieron cuantificar los nucleos.

Avella & Fierro. (2010). Intervalos de integracion unificados para la
caracterizacion estructural de petroleos, carbones o sus fracciones por RMN 1H 'y
RMN 13C. En esta investigacion, a traves de la aplicacion de las técnicas de resonancia
magnética nuclear 1H y 13C, se buscd determinar los limites de intervalos de integracion
unificados para la caracterizacion estructural de muestras de petréleo, carbon o sus
fracciones derivadas. Este objetivo se justifico debido a que en publicaciones cientificas
hechas anteriormente, se encuentran imprecisiones en la asignacion de las sefiales para

estas muestras.

Para ello se utilizaron limites de intervalos de integracion en espectros RMN de
petrdleos, carbones, sus fracciones de 83 referencias que fueron publicadas entre 1972 y

2006. En la adquisicion de los espectros RMN de 1H y RMN de 13C se trabajo con una
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muestra de aceite desmetalizado de fondos de vacio de crudo Cafio Limén (DMOCCL),

proporcionada por Ecopetrol (Figura 47).
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Figura 47. Fragmento de especto RMN 1H del aceite desmetalizado de fondos de vacio de crudo Cafio
Limon (Avella, 2010, p.91)

-

3
m{t,:

-
= -
- -
- -

_,
-
-
-
-
:a
£
-

Los autores sometieron los datos publicados a un tratamiento estadistico para
hallar la media aritmética, x, con un 95% de confianza para establecer los limites
unificados. Luego se hicieron las cartas de correlacién, asignando una expresion

abreviada a los intervalos de integracion unificados (Figura 48).

Se plantearon las ecuaciones con las cuales es posible estimar el valor de la
integral particular para un nimero mayor de asignaciones (fragmentos estructurales).
También se establecid un factor f, que busca convertir el valor de integral de las sefiales
en un espectro RMN 1H en el respectivo valor de la integral de las sefiales en el espectro

RMN 13C de una misma muestra.
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Figura 48. Intervalos de integracion unificados (Cv_5%) en espectrosRMN13C de petréleos, carbones, o

sus fracciones derivadas (Avella, 2010, p.95)

Como aporte de este trabajo se encuentran 33 intervalos de integracion en RMN

1H y 43 para RMN 13C, adicionalmente se plantean 76 ecuaciones para hacer la

distribucion proporcional de las integrales en los espectros.

Los autores presentaron un factor que permite convertir los valores de integral de

sefiales en el espectro RMN 1H a valores de integral de sefiales correspondientes en el

espectro RMN 13C de una misma muestra, independiente del empleo de algin patron

interno en la disolucion de la muestra. También se concluyé que es necesario

perfeccionar la resolucion de las sefiales de los espectros y su sensibilidad con el objetivo

de mejorar la caracterizacion estructural de este tipo de muestras.
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Obiosa. (2009). Prediccion de la estructura molecular no definida de
hidrocarburos, usando espectroscopia vibracional y resonancia magnética nuclear
'H y 3C. El objetivo de este proyecto fue hacer un estudio usando la Espectroscopia de
vibracién y Resonancia Magnética Nuclear para predecir la estructura molecular de la

fraccion no definida del petréleo, incluyendo asfaltenos, crudo pesado y fondos de vacio.

Se investigaron 20 compuestos modelo que comprenden dos hidrocarburos
aromaticos polinucleares de multiples anillos (HAP) conectados por diferentes longitudes
de cadena alifatica. Se desarrollé un algoritmo de optimizacion de minimos cuadrados
para determinar la contribucion de las subunidades moleculares en los compuestos

modelo.

Los compuestos grandes en este estudio comprenden dos grupos aromaticos
polinucleares variables conectados por cadenas variables de n-alcano (octano a
dodecano). Se analizd la frecuencia vibratoria y los datos de RMN de estos compuestos
(que representan las variables independientes) y los datos correspondientes de una seria
de seis anillos aromaticos y cinco compuestos de cadena alifatica (las variables
dependientes) mediante regresion lineal. Los datos de frecuencia de los grandes
compuestos y la serie de fragmentos moleculares se obtuvieron utilizando un nivel de la
teoria funcional de la densidad (siglas en inglés DFT) y un conjunto de bases, de los
valores de frecuencia IR y Raman consistentes con la medicion. Por lo tanto, todos los

analisis y comparaciones son solo entre los espectros calculados.
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Los compuestos modelo se construyeron utilizando los seis grupos de anillos
aromaticos y cinco cadenas alifaticas que van desde el octano hasta el dodecano. Se
utilizé el software Gaussian para generar datos de frecuencia vibratoria para este estudio.
Como este estudio es de naturaleza exploratoria, los datos de frecuencia de los
compuestos modelo estudiados se han obtenido para sus estados de base y en fase
gaseosa. Ademas, debido a que el calculo de las propiedades moleculares, incluidas las
frecuencias vibratorias, se basa en célculos mecéanicos cuénticos, es posible generar un
espectro de frecuencias completo para los sistemas moleculares; esto facilita la aplicacion

de la técnica de adicién espectral empleada en este estudio.

Los célculos de frecuencia se realizaron para 6 compuestos de anillo aromaético y
5 compuestos de cadena alifatica; asi como por otras 20 combinaciones diferentes de
estos compuestos. Las 20 mezclas representaron modelos de estructuras de hidrocarburos
complejos. Utilizando el complemento Solver de Excel (Solver), se analizaron los datos
espectrales del anillo aroméatico combinado y los compuestos modelo de cadena alifatica
(variable independiente) y la serie de anillos aromaticos puros y compuestos de cadena

alifatica (variables dependientes) por regresion lineal.

El modelo desarrollado para encontrar la relacion entre estos dos conjuntos de
datos constaba de tres partes: la funcion objetivo, los coeficientes de regresion lineal y las
restricciones del modelo. La funcion objetivo se definio como la suma de la diferencia

cuadratica entre los datos espectrales del anillo aromatico combinado y los compuestos
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de cadena alifatica (CAA), el anillo aromético puro y los compuestos de cadena alifatica
(AA); el objetivo de la optimizacion fue minimizar esta diferencia sujeto a las
restricciones del modelo mediante el ajuste de los coeficientes de regresion lineal. Los
coeficientes de regresion se vieron obligados a ser valores positivos; y proporcionaron
una medida cualitativa de la abundancia relativa de cada AA puro en la CAA que se

estaba investigando.

Dado que la relacion de los anillos arométicos con n-decano en los compuestos
modelo es cualitativamente 2:1, los coeficientes deberian reflejar al menos esta relacion
para que sea factible. Por lo tanto, el primer paso en el analisis fue probar esta hipotesis
para ambos infrarrojos y Raman. Los resultados obtenidos para los seis casos
investigados fueron bastante satisfactorios (cualitativamente) y por lo tanto, permitieron
extender la técnica a una serie mas grande de subunidades moleculares; asi como varias

combinaciones de anillos aromaticos y cadenas alifaticas.

Los resultados mostraron como tendencia general la identificacién de dodecano
y/o undecano en las cadenas alifaticas presentes para construir los compuestos modelo.
Los resultados mostraron una tasa de éxito de aproximadamente 40% en la identificacion
de las subunidades moleculares de los compuestos modelo, pero no distingue entre
longitudes de cadena de n-alcanos. En consecuencia, se ha elegido la identificacion de

undecano y / o dodecano para representar la presencia de una cadena de n-alcano.
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Los resultados de los tres compuestos mostraron la correcta identificacion del
antraceno, pireno y dodecano, pero la identificacion erronea del fenantreno, tiene un
coeficiente medio de 0,33 para todos los casos; de ahi que la técnica no pueda identificar
con precision este conjunto de compuestos modelo (Figura 49). Sin embargo, cabe
sefialar que los coeficientes de antraceno, pireno y dodecano son superiores al valor del

fenantreno.

Los resultados de Raman identificaron una gran mejora sobre los resultados de
infrarrojos. En el caso del infrarrojo, s6lo aproximadamente el 30% de los compuestos
fueron identificados con éxito, mientras que los resultados de Raman muestran casi un

70% de éxito.

Dodecane |0.00

Undecane (0.00

i

1

|

|
Decane (0.00 1
1

7 |

Nenane (0000 |
1

1

1

1

i

Octane (0.00

Pyrene 0.10

Molecular sub-units

Naphthalene (0.

Fluoranthene 0.31

[}
[}
1
i
I
1
1
1
I
i
}
}
[}
[}
i
i
:
Phenanthrene ﬂ.:.‘;?-

E
1
i
Chrysene '
!

!

Anthracene

0.00 0.05 0.10 015 0.20 0.25 0.30 0.35 0.40
Linear regression coefficients

Figura 49. Resultado de 1H-RMN para antraceno + octano + pireno utilizando las subunidades moleculares
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La comparacion de los resultados infrarrojo y Raman revela su naturaleza
complementaria. Por ejemplo, mientras que los resultados de Raman muestran una
identificacion completa de todos los compuestos modelo basados en antraceno, los
resultados de infrarrojos no logran identificar completamente ninguno de ellos. Los
resultados de infrarrojos para el mismo conjunto de compuestos muestran una tasa de

éxito del 40%, y el equivalente Raman muestra una tasa de éxito del 60%.

Los coeficientes de regresion lineal obtenidos del proceso de minimizacién se
utilizaron para proporcionar una indicacion de la abundancia relativa de subunidades

moleculares en los compuestos modelo.

Para corroborar los resultados de infrarrojos y Raman se us6 RMN. Los
resultados de RMN sefialaron que independientemente del compuesto modelo utilizado,
cualquier combinacion de los anillos aromaéticos puede predecirse. Aunque estos
resultados sugieren que el algoritmo de optimizacion que tuvo éxito con los espectros

vibracionales ha fracasado completamente con espectros de RMN.

Al finalizar este proyecto se desarrolld una técnica de optimizacion para explorar
la posibilidad de utilizar datos de frecuencia vibratoria para predecir la estructura
molecular de esta clase de fracciones de petréleo. Los resultados presentados apoyan el
uso de la espectroscopia infrarroja y Raman en la prediccion de la estructura molecular de

las estructuras de hidrocarburos; esto puede extenderse a hidrocarburos complejos,
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incluyendo asfaltenos, fondos de vacio y bitumen. Usando solo datos infrarrojos,
aproximadamente el 40% de los compuestos modelo estudiados fueron completamente
identificados; del mismo modo, el uso de datos Raman solo resultd en un 65% de
identificacion. La combinacion de estos dos métodos aumenté mas la precision de la
técnica, dando lugar a que mas del 80% de los compuestos modelo hayan sido

completamente identificados.

Por el contrario, una serie de espectros de RMN (1H y 13C) para moléculas
pequefias fallo en identificar correctamente los compuestos modelo grandes; los
resultados indican que se puede usar un conjunto de datos de RMN para construir
estructuras diversas para moléculas de hidrocarburo mas grandes. El espectro de RMN de
un compuesto hidrocarbonado sélo proporciona informacién sobre los atomos
individuales de carbono y de hidrégeno y sus vecinos mas proximos. La espectroscopia
infrarroja y Raman puede desempefiar un papel importante en la resolucion de la

ambiguedad que rodea la estructura molecular de los hidrocarburos complejos.

Byran, Kantzas & Mai. (2008). Heavy oil reservoir characterization using
low field NMR. Este estudio propuso el uso de tecnologia de RMN de campo bajo para
caracterizar las muestras de crudo pesado y bitumen. Ya que las mediciones
convencionales de la viscosidad del aceite y del contenido de fluido consumen tiempo y
son costosas de realizar y pueden variar considerablemente en el depoésito. En este

estudio, se obtuvieron datos para las mediciones de RMN de las herramientas nucleares y
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de registro realizadas en varios campos diferentes en Alberta, y se abordaron conceptos
sobre como se puede obtener informacion sobre las propiedades de la roca y del fluido

usando la tecnologia RMN (Figura 50).

2.5
2 ] —— Bulk bitumen
o —0— Qilsand
E 1.5
=
E 1
<

0.1 1 10 100 1000 10000

Relaxation Time T2 (ms)

Figura 50. Espectro RMN 1H del aceite y del bitumen (Byran, 2008, p.5)

Se explicd que la técnica de resonancia magnética nuclear mide la respuesta de
los fluidos en los medios porosos, y con los datos de relajacion de los fluidos se pueden
determinar propiedades de los mismos (como por ejemplo la viscosidad) o el tamafio de

los poros en los que estan localizados los fluidos (Figura 51).

El agua sola es un fluido de baja viscosidad, por lo que su relajacion es lenta. El
aceite pesado y el bitumen, son altamente viscosos, por lo cual tienen tiempos de

relajacion mas rapidos.
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Figura 51. Espectros RMN 1H de dos muestras de aceite de viscosidad diferente, con contenido variable de
finos (Byran, 2008, p.4)

Se presentd un modelo de la literatura en donde la viscosidad del aceite se
relaciona con el tiempo medio de relajacion del aceite (Togm) Y el indice de amplitud del
aceite dividido por el indice de amplitud del agua (RHI). El parametro Togn s sencillo
para determinar, ya que la sefial del aceite no es afectada por el medio poroso. La
determinacion del parametro RHI del petréleo es una medida del indice de amplitud del
aceite normalizado por el indice de amplitud del agua. Una vez que se conoce el valor de
RHI, entonces se puede predecir la viscosidad del aceite usando el modelo de viscosidad.
También si se conoce el parametro RHI, es posible usar las sefiales de RMN para obtener
datos de la viscosidad del aceite, y el contenido de aceite y agua en el reservorio (Figura

52).
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Figura 52. Predicciones de viscosidad del nicleo de RMN vs. Predicciones de viscosidad de herramienta
de registro (Byran, 2008, p.5)

En este trabajo se concluydé que la técnica de RMN es una herramienta

prometedora para la caracterizacion de reservorios de aceite pesado y bitumen, ya que es

posible obtener bastantes datos de una sola medicion, como: la viscosidad del aceite, el

contenido de los fluidos y el contenido de finos en la arena.

Tourkmani. (2008). Obtencién de datos de equilibrio en la precipitacion de

asfaltenos de crudos de petréleo. En este proyecto realizé un estudio experimental del

efecto de la relacion n-parafina/crudo y el tiempo en la precipitacion de asfaltenos de dos

tipos de muestras, identificadas como crudos A y B.

Las muestras usadas para esta investigacion, identificadas como A y B,

corresponden a crudos medio/nafténico y pesado/nafténico, respectivamente. Estas

muestras fueron sometidas al proceso de separacion de asfaltenos y posteriormente



115

fueron caracterizadas mediante las técnicas espectroscopicas de resonancia magnética

nuclear 1H y espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (Figura 53, 53 y

55).
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Figura 53. Espectro FT-IR del crudo A (Tourkmani, 2008, p.53)
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Figura 54. Espectro FT-IR del crudo B (Tourkmani, 2008, p.53)
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Figura 55. Espectro RMN 1H de los asfaltenos del crudo B (Tourkmani, 2008, p.62)

Luego de los analisis se encontraron los siguientes resultados: Se observé que el
tiempo no influyd en el porcentaje de asfaltenos precipitados ya que, a medida que
aumenta el tiempo de contacto, la cantidad de asfaltenos precipitados se mantiene
practicamente constante (Figura 56). Este efecto no se esperaba, ya que, a medida que se
incrementa el tiempo de contacto n-parafina/crudo, la cantidad de asfaltenos precipitados
deberia aumentar hasta alcanzar el equilibrio de precipitacion. Para ambos crudos el
porcentaje de asfaltenos precipitados aumenta a medida que la relaciéon n-parafina/crudo
es mayor hasta un punto en el que se mantiene constante. Esto se debe a que al aumentar
la relacion, la concentracion de n-parafina es mayor por lo que la capacidad de
desestabilizacion de las micelas es mayor y, por lo tanto, precipitard una mayor cantidad

de asfaltenos.
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Figura 56. Crudo B. R=bmL/g. Influencia del tiempo de equilibrio en la estructura de los asfaltenos
(Tourkmani, 2008, p.66)

De acuerdo a los resultados de la caracterizacion por infrarrojo la estructura de los
asfaltenos presentaron un alto grado de ramificacién de las cadenas y un bajo grado de
aromaticidad, pero no se observa una influencia clara del tiempo de equilibrio en la

estructura de los asfaltenos.

Se identificaron en los espectros de RMN los picos correspondientes a los
protones interés y se calculd el area del pico. A partir de estas areas mediante
correlaciones empiricas y estequiométricas se obtuvo el porcentaje de cada tipo de proton
y de los distintos tipos de carbonos. Se calculd el grado de aromaticidad y de

ramificacion de las muestras.
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Mediante esta técnica se obtuvo que la estructura de los asfaltenos para todas las
muestras caracterizadas presenta un alto grado de aromaticidad siendo este mayor que el
grado de ramificacion pero no se observa una tendencia clara de la influencia del tiempo
en la estructura de los asfaltenos. Los resultados obtenidos mostraron grandes variaciones
estructurales de las muestras caracterizadas con el aumento del tiempo cuando deberian
presentar estructuras similares ya que para las relaciones estudiadas el tiempo apenas

influye en la cantidad de asfaltenos precipitados.

También se concluyo que la caracterizacion mediante RMN no es adecuada para
la caracterizacion de asfaltenos, debido a que estas muestras no son lo suficientemente
puras para una precisa caracterizacion espectroscopica. Y una mayor purificacion de la
muestra provocaria pérdidas de parte de las moléculas de asfaltenos de forma que no

estariamos cuantificando la totalidad de la molécula.

Las variaciones que se encontraron en la aromaticidad se considerd que se deben
a que parte de los maltenos presentes en el crudo pudieron haber precipitado con los
insolubles en n-heptano y, por lo tanto, no se estaria caracterizando Unicamente la
molécula de asfalteno. Los maltenos tienen una estructura lineal que puede contribuir a la
disminucion de la aromaticidad en mayor o menor grado dependiendo de la cantidad que

haya precipitado en la etapa de los lavados con n-heptano.
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8.3.2 Resiimenes de los documentos seleccionados sobre la aplicacion de RMN 1H

y/o 13C con quimiometria (PLS y/o MLR) en la caracterizacion fisicoquimica de crudos
pesados y fondos de vacio

En los documentos seleccionados se encontraron diez en los cuales los

investigadores usaron la técnica RMN 1H y/o 13C en conjunto con quimiometria (PLS

y/o MLS). Los avances se han dado en varios temas, pero los que méas han interesado a

los investigadores ha sido la determinacién de viscosidad, AP y caracterizacion quimica

estructural.

A continuacion se presenta un resumen de cada uno de los documentos cientificos
en donde se han publicado estos estudios, explicando: el objetivo, la propiedad
fisicoquimica determinada, el protocolo que se siguio en la investigacion y por Gltimo los

resultados y/o conclusiones; en orden decreciente de fecha de publicacion:

Duarte et al. (2017). Study of Distillation Temperature Curves from Brazilian
Crude Oil by *H Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy in Association with
Partial Least Squares Regression. En este estudio se propuso un método alternativo
para predecir las temperaturas de destilacién (DTs) en muestras de crudo brasilefio
usando espectroscopia de resonancia magnética nuclear 1H (RMN 1H) en asociacién con

la regresion de minimos cuadrados parciales (PLS).



120

Se trabajé con 74 muestras de diferentes campos de petréleo del Brasil, con las
propiedades fisicoquimicas variables, y clasificacion de ligeros a muy pesados. Se
adquirieron 18 espectros DT y RMN de 1H para cada una de las 74 muestras (Figura 57).
A partir de la adquisicion de espectros de RMN 1H de 74 muestras de crudo junto con
sus DT obtenidos por cromatografia de gases, se construyeron modelos PLS para predecir
DT de 5 a 90% destilados. Estos resultados se agruparon en 18 vectores Y y s6lo 1 matriz
X, respectivamente, donde X contiene variables (respuestas instrumentales) y Y contiene
la propiedad de interés a ser modelada para construir 18 modelos PLS1. Ademas, se

construyé un modelo para estimar cada temperatura.
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Figura 57. Espectro RMN 1H para (A) Tres tipos de crudos y (B) de las 74 muestras (Duarte, 2017, p.4)

Inicialmente, se evalud visualmente los espectros de las muestras. El conjunto de
datos se dividio en calibracion (70% de las muestras originales) y prediccion (otro 30%)

utilizando el algoritmo Kennard-Stone (KS). El subconjunto de calibracion se evalto a
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través de un procedimiento interno mediante un método de validacién cruzado. En los
pasos de calibracion y prediccion, se monitorearon los coeficientes de determinacion
multiple (R2) y los errores cuadraticos medios (RMSEs) a lo largo del rango estudiado.
El error cuadratico medio de la prediccion (RMSEP,%) fue el parametro de modelado
maés importante, mostrando un comportamiento decreciente a lo largo del rango estudiado
y a valores inferiores al 5% para algunos modelos. Los parametros de RMSECV y

RMSEP se describieron con la misma ecuacién matematica.

Para todos los modelos, del 5 al 90% destilado, se realiz6 analisis residual
mediante la prueba de sesgo y la prueba de permutacién no paramétrica. En la primera
prueba, se accedié a los errores sistematicos que afectan a la estimacion siempre en la
misma direccion, dando lugar a resultados por encima o por debajo de lo esperado.
La segunda prueba evallo las tendencias y, para este caso, se usaron funciones lineales y
cuadraticas para describir los valores de referencia reordenados contra los residuos

originales relacionados con cada valor predicho.

Al finalizar este trabajo se concluyé que la metodologia propuesta de RMN-PLS
presenta resultados exitosos para las muestras de crudo de Brasil, ya que fue posible
pronosticar 18 DTs referidos a su respectivo porcentaje destilado. Se monitorearon
coeficientes de determinacion multiple y errores cuadraticos medios para ambos pasos
(calibracion y prediccion) en todo el rango estudiado. EI RMSEP (%) fue el parametro de

modelado que mas se monitored, alcanzando valores inferiores al 5% para modelos con
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porcentajes de destilados mayores del 55% y valores inferiores al 8% para menos del
55% destilado, excepto el punto inicial (5% destilado) con RMSEP (%) igual al 12%. La
curva RMSEP (%) mostré un comportamiento decreciente del 5 al 90% destilado. Por lo
tanto, con los DT estimados para todos los porcentajes destilados, las curvas DTEC se
compararon con SimDis respectivo, encontrando una buena correlacion entre las

mediciones de las muestras (Figura 58).
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Figura 58. DTEC versus SimDis with RE for all DT points for 21 crude oils with different API gravities
(Duarte, 2017, p.6)

Barbosa, Sad, Morgan, Figueiras & Castro. (2016). Application of low field
NMR as an alternative technique to quantification of total acid number and sulphur
content in petroleum from Brazilian reservoirs. El objetivo principal de esta
investigacion fue hallar una alternativa a los métodos tradicionales de andlisis de numero
acido total y contenido de azufre en los crudos, a través de resonancia magnética nuclear
1H (o de bajo campo) en asociacién con la regresién lineal maltiple (MLR), debido a que

estos métodos resultan contaminantes, complejos, demorados y destructivos.
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Se trabajé con 40 muestras de crudo de la costa de Brasil que se clasificaron entre

crudos pesados y medios. Estas muestras se caracterizaron mediante métodos estandar
ASTM para las siguientes propiedades: gravedad API, contenido de agua, indice de

acidez total (TAN), contenido de azufre total, viscosidad cinematica.

Las mediciones de resonancia magnética nuclear indicaron una correlacion con
las propiedades fisicoquimicas del crudo. Se observéd decaimiento de CPMG y reduccion
de los valores de T2 cuando aumenta la viscosidad cinemaética, debido a que los crudos
pesados tienen moléculas con grandes longitudes de cadena y por lo tanto menor

movilidad molecular.

El azufre total tiene una mayor correlacién con los parametros RMN de bajo
campo que el nimero &cido total. Con respecto a la viscosidad cinematica y la gravedad
API, éstas tienen correlaciones significativas con el contenido de azufre y el nimero
acido total. Sin embargo, el numero acido total (TAN) tiene correlacion exponencial con

la gravedad API.

Para cada propiedad se construy6é un modelo de calibracion por la regresion lineal
multiple (MLR) con el método de minimos cuadrados. La significacion de los modelos de
coeficientes se evalué mediante la prueba de t-student con un nivel de confianza del 95%.
La significancia del modelo de regresion se evalué mediante el analisis de la varianza

(sus siglas en inglés ANOVA, analysis of variance).
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Los modelos presentaron coeficientes de determinacion ajustado (R2adj) de 0,915
y 0,959 para nimero &cido total (TAN) y contenido de azufre respectivamente, con una
desviacion estandar de regresion de 0,30 mg KOH/g y 0,051% en peso para numero &cido

total (TAN) y contenido de azufre respectivamente (Figura 59).
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Figura 59. Valores medidos por el método de referencia y predicciones por LF-RMN asociados a MLR
para las ocho muestras utilizadas para la prueba. Nimero de acidez total (Barbosa, 2016, p.151)

Se concluy6 que la técnica de resonancia magnética nuclear de bajo campo junto
a MLR proporciona un método rapido y no destructivo que permitié determinar el

namero &cido total y el contenido de azufre de los crudos brasilefios.

Duarte et al. (2016). Determination of some physicochemical properties in
Brazilian crude oil by 1H NMR spectroscopy associated to chemometric approach.
Esta investigacion tuvo como objetivo explorar los datos de resonancia magnetica nuclear

de bajo campo (1H) para construir y validar modelos PLS en la determinacion de
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gravedad API, residuo de carbono (siglas en inglés CR), temperatura de aparicion de la

cera (siglas en inglés WAT) y nitrégeno organico bésico (siglas en inglés BON).

Se trabajé con 106 muestras de crudo brasilefio provenientes de diferentes campos
petroliferos - off-shore y onshore - ubicados en la cuenca sedimentaria de la costa del
Brasil, clasificados desde crudos ligeros a pesados. Los ensayos analiticos de las
propiedades fisicoquimicas se realizaron por métodos estandar. Para la adquisicion de los
espectros de resonancia magnética nuclear de bajo campo se hicieron las mediciones

realizando previamente la preparacion adecuada de las muestras (Figura 60).
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Figura 60. Espectros RMN 1H de las 106 muestras (Duarte, 2016, p.663)
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Los modelos de prediccion se ajustaron a cada una de las propiedades analizadas

y para cada uno de ellos se utilizaron 106, 90, 92 y 91 muestras, respectivamente. Todos
los modelos fueron construidos siguiendo el mismo procedimiento. Primero, el conjunto
de datos se separd en calibracion (70%) y prediccion (30%) utilizando el algoritmo
desarrollado por Kennard y Piedra. El preprocesamiento de los datos consistié en la
alineacion espectral utilizando el algoritmo icoshift seguido de la transformacion de datos
con la Norma de Variacion Normal (siglas en inglés SNV) para corregir las variaciones
en la linea de base. ElI nimero adecuado de variables latentes (siglas en inglés LV) para
optimizar cada modelo se determind utilizando el método de validacion cruzada. Como
primer paso, se seleccionaron los LVs que analizaban graficamente el perfil de RMSECV
vs LVs donde el nimero optimizado de LVs para cada modelo de calibracion fue de 7, 4,
3y 7, logrando RMSECV de 1,4, 0,674% p/p, 55°Cy0,013% p/py R2cv de 0,978,

0,844, 0,757 y 0,936 para los modelos de gravedad API, CR, WAT y BON.

Los modelos fueron inicialmente probados con 20 variables latentes y luego
optimizados. Se evalud el error cuadratico medio de la validacion cruzada (RMSECV) y
su porcentaje. Con un nivel de confianza del 95%, los principales resultados obtenidos
para los modelos de gravedad API (Figura 61), CR, WAT y BON proporcionaron
coeficientes de determinacion para la prediccion (R2p) y error cuadratico medio para la
prediccion (RMSEP) igual a 0,945, 0,802, 0,857 y 0,789; y 0,8, 0,598% p / p, 3,8 °C,

0,009% p / p, respectivamente.
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Figura 61. Modelos de prediccién para la gravedad API (Duarte, 2016, p.666)

Se concluyd que se aplicaron con éxito modelos de resonancia magnética nuclear
de bajo campo junto con PLS para la determinacion de gravedad API, residuo de
carbono, temperatura de aparicién de cera y nitrdgeno organico basico en muestras de
crudo brasilefio. Los modelos fueron validados segin ASTM E 1655-12. Para lograr
modelos de PLS maés robustos y con mayor capacidad predictiva, se utiliz6 el andlisis de
PCA para verificar la presencia de datos atipicos y el reconocimiento de patrones. La
exactitud media y el coeficiente de determinacion para la prediccion obtenidos a la
gravedad de la API, el residuo de carbono, la temperatura de aparicion de la cera y los
modelos de nitrégeno organico basico fueron de 0,8, 0,598% p / p, 3,8 ° Cy 0,009% p /
p; Y 0,945, 0,802, 0,857 y 0,789, respectivamente. Esta metodologia presenté como
ventaja el uso de una pequefia cantidad de muestra y que es posible predecir cuatro

propiedades a partir de un dnico espectro de RMN 1H. Ademas, esta metodologia se



128
pudo utilizar para cualquier tipo de crudo con caracteristicas similares al petrdleo
brasilefio. Por dltimo, estos métodos permiten minimizar el costo y el tiempo de analisis,

maximizando el procesamiento y valoracion del crudo.

Filgueiras et al. (2016). Determination of Saturates, Aromatics, and Polars in
Crude Oil by 13C NMR and Support Vector Regression with Variable Selection by
Genetic Algorithm. En este trabajo se propuso determinar los contenidos de acidos
grasos saturados, aromaticos y polares en muestras de crudo utilizando resonancia
magnética nuclear 13C asociada con regresion vectorial de soporte usando el algoritmo
genético para la seleccion simultanea de variables espectrales y parametros del modelo de

regresion vectorial de soporte (SVR).

Se utilizaron 65 muestras de crudo, con caracteristicas fisicoquimicas muy
diferentes, que van desde crudos ligeros hasta pesados. Los contenidos de &cidos grasos
saturados, aromaticos y polares se determinaron mediante una columna cromatografica.
Se realiz6 una separacion representativa de la fraccion de hidrocarburos saturados,
aromaticos y polares de petréleo, de acuerdo con la norma ASTM D2549-0226
modificada. Debido a la inexactitud en la cuantificacion de las resinas y asfaltenos por
separado, se determinaron como una sola propiedad, llamada polar. Las muestras se

prepararon y se adquirieron los espectros de RMN 13C a 27°C.
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Las muestras de petroleo se dividieron en dos conjuntos: 45 muestras para
calibracion (desarrollo de modelos) y 20 muestras para prediccion, utilizando el
algoritmo Kennard Stone. Antes de la construccion del modelo GA-SVR, los espectros se
alinearon usando el algoritmo icoshift. Para los parametros del modelo optimizacién, se
utilizé un conjunto de 15 cddigos binarios para la representacion de cada pardmetro del
modelo SVR. En la seleccion de las variables espectrales, cada espectro inicialmente tuvo
5530 variables, y cada variable estaba representada por un cédigo, recibiendo un valor de
0 si la variable no estaba seleccionada para el modelo de desarrollo o un valor de 1 si la

variable fue seleccionada.

De los 100 modelos GA-SVM, el RMSECV se estimd en base a la
frecuencia de seleccibn de las variables. La evaluacion de RMSECV
se realiz6 utilizando variables seleccionadas en el 30% al 80% de las determinaciones
GA. La implementacién del algoritmo genético se llevd a cabo en
el Software desarrollado en Matlab por los autores. Ademas, se construyeron los modelos
PLS acompafiados por la misma técnica de seleccion de variables

(Algoritmo Genético) empleado para SVR.

Para los saturados y aromaticos, el RMSECV minimo se alcanzé usando las
variables seleccionadas en el 35% de las ejecuciones de optimizacion de GA. EI modelo
final de GA-SVR para el contenido de polares se obtuvo utilizando las variables

seleccionadas en el 45% de las ejecuciones de optimizacion GA (Figura 62).
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Figura 62. Gréfica del contenido de SAP medido versus los valores estimados por el modelo GA-SVR-
Saturados (Filgueiras,2016, p.1977)

Se esperaba que la region por debajo de 40 ppm tuviera una contribucién
significativa al modelado de la propiedad saturada debido a que la region esta relacionada
con los grupos de carbono alifatico, que constituyen la fraccion de petroleo saturada. Sin
embargo, se observd una mayor contribucion de la region con un predominio de
compuestos aromaticos. Este hecho puede estar relacionado con la reduccién de la sefial
relacionada con compuestos aromaticos en muestras de crudo ricas en compuestos
saturados. Durante el modelado SVR, las variables se normalizanen el rangodeOal,y
este procedimiento dio la misma importancia inicial a todas las variables. Por lo tanto, las
regiones espectrales seleccionadas por el GA estan directamente relacionadas con la
propiedad de interes, sin considerar la intensidad absoluta de las sefiales de RMN. Las
variables seleccionadas para el modelado aromatico presentaron el predominio de la
region aromatica relacionada en el espectro de RMN del 13C. Sin embargo, el modelado

del contenido de polares también selecciond variables en esta region debido al
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predominio de heterodtomos asociado a compuestos de alto peso molecular, que en el

caso de crudos corresponde a grupos aromaticos que constituyen resinas y asfaltenos.

Los modelos desarrollados presentaron errores de prediccion del 4,4% (p/p) para
los saturados, del 4,3% (p/p) para los aromaticos (p/p) y del 3,7% (p/p) para los polares.
Estos resultados se consideran aceptables ya que el error obtenido por la metodologia
estandar es del 5% (p/p), que es el valor méximo de variacion permitido en el analisis
SARA,; vy las relaciones lineales de los modelos son fuertes, con R2 superior a 0,70 para
todos los conjuntos de prediccion. La metodologia propuesta hizo estas determinaciones
utilizando pequefias cantidades de muestras (aproximadamente 2 ml) en un tiempo

relativamente corto (aproximadamente 2 h).

Muhammad & Vasconcellos. (2014). *H NMR spectroscopy and low-field
relaxometry for predicting viscosity and API gravity of Brazilian crude oils — A
comparative study. Esta investigacion presentd el analisis por Resonancia magnética
nuclear 1H de muestras de crudo de Brasil, realizando la comparacion de los espectros y
de las distribuciones de tiempos de relajacion transversal (T2) mediante el analisis por
componentes principales (PCA). Adicionalmente se desarrollaron modelos de regresion
de minimos cuadrados parciales (PLSR) para predecir la viscosidad y densidad del

petréleo.
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Se trabajo con 76 muestras de crudos de Brasil clasificadas entre ligero a
extrapesado, de acuerdo a la caracterizacion que se desarrollé con la norma ASTM
D7042. Se midieron los tiempos de relajacion transversales (T2) de RMN 1H usando una
secuencia de pulso estandar de Carr-Purcell-Meiboom-Gill (CPMG), las curvas de
relajacion T2 se registraron a 35°C, y se realizaron 32 adquisiciones sucesivas las cuales
se promediaron para mejorar la relacion sefial a ruido. Las distribuciones de relajacion f
(T2) se obtuvieron invirtiendo los datos CPMG. Las inversiones se realizaron utilizando
el programa 2D Laplace Inversion y la ejecucion de un algoritmo de cuadrados minimos

no negativos (siglas en inglés NNLS) con regularizacion Tikhonov.
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Figura 63. Espectro RMN 1H de muestras de crudo con diferentes grados de API (a) y sus respectivas

distribuciones T2 (Muhammad, 2014, p.129)
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Todos los anélisis se realizaron mediante el uso de The Unscrambler-X ver.10.3 y

la seleccion de la medida de distancia Euclidiana con el método completo de
agrupamiento de enlaces para HCA. Para determinar PCA y PLSR se utilizé el algoritmo
no lineal iterativo parcial de minimos cuadrados (NIPALS). Se aplicaron anélisis de
agrupacion jerarquica (HCA) y andlisis de componentes principales (PCA) a los
espectros de RMN 1H y a los datos de relajacion, para identificar similitudes entre

muestras y detectar posibles valores atipicos.

Después de estudiar la estructura de datos, se desarrollaron dos modelos PLSR
para cada conjunto de datos: uno para predecir la viscosidad y otro para predecir la
gravedad API (Figura 64). Los modelos basados en espectros mostraron un nimero
Optimo superior de factores. Los niveles en precision para los modelos basados en datos
de relajacién tuvieron errores que fueron 16% y 26% menores para la viscosidad y API,

respectivamente.

Los modelos de PLSR de espectroscopia-relajacion hibrida tienen mejor precision
que los modelos individuales tanto para la viscosidad como para la gravedad API,
demostrando por primera vez un efecto sinérgico entre estas dos respuestas de RMN 1H

en el modelado de las propiedades del petréleo crudo.
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Figura 64. Numero de factores versus modelos PLSR para gravedad APl (Muhammad, 2014, p.132)

Molina, Angulo, Duefiez & Guzman. (2014). Partial Least Squares (PLS) and
Multiple Linear Correlations between Heithaus Stability Parameters (Po) and the
Colloidal Instability Indices (CIl) with the 1H Nuclear Magnetic Resonance (NMR)
Spectra of Colombian Crude Oils. Este estudio desarroll6 diversos métodos para
predecir la estabilidad de los crudos colombianos, al correlacionar las integraciones de
los espectros de resonancia magnética nuclear 1H con los parametros de estabilidad de

Heithaus (Po) y el indice de inestabilidad coloidal (CI1).

Se trabajo con 12 regiones de espectros de resonancia magnética nuclear (RMN)

1H de 29 crudos, los cuales presentaban parametros de estabilidad de Heithaus (Po) vy el

indice de inestabilidad coloidal (CII) muy diferentes.
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Se aplicd la norma ASTM D7112 para determinar el poder de peptizacion de los
maltenos (Po). El procedimiento ASTM D2007 permitié determinar la composicion
SARA de las muestras. Y el indice de inestabilidad coloidal (CIl) fue calculado mediante
una ecuacion en la cual se defini6 como la relacion entre asfaltenos-saturados y

aromaticos-resinas.

Las muestras analizadas son representativas de los crudos colombianos ya que

poseen una amplia gama de valores SARA.

Se hizo un analisis de los espectros de RMN 1H de 3 de los 29 crudos utilizados
en este estudio, los cuales presentaban unos contenidos variados de asfaltenos, que
correspondian a 0,6; 3,7 y 14,2% en peso. Estos tenian los mismos picos en el mismo
cambio quimico, lo que indic6 que los crudos tienen los mismos tipos de protones, pero

con diferente cantidad relativa de estos tipos de protones.

Para este estudio, debido a la complejidad de los espectros de RMN 1H, estos se
dividieron en doce regiones de cambio quimico, las cuales se seleccionaron de acuerdo a
los aportes de diferentes autores. Se obtuvo el porcentaje relativo de los tipos de atomos
de hidrogeno quimicamente diferentes obtenidos a partir de los espectros de RMN 1H de
tres crudos diferentes; en cada region de cambio quimico, se representa el area

correspondiente de los tres crudos en el orden del contenido de asfalteno mas bajo hasta
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el més alto. Las integrales promediadas se correlacionaron con el parametro de

estabilidad de Heithaus (Po) y el indice de inestabilidad coloidal (CII).

La correlacion entre los datos de Po y CII con los espectros de RMN 1H de los
crudos representados por regiones de desplazamiento quimico se determind usando el
método MLR (Figura 65). Con el método MLR, se supuso que existe una relacién lineal
(establecida en una ecuacion) entre las propiedades Yi y las 12 regiones de
desplazamiento quimico (es decir, Xil, Xi2, ..., Xi12). La significacion estadistica de los
modelos de MLR se evalué mediante el analisis de los valores de R 2 y R2 ajustados. Su
valor tuvo en cuenta la relevancia del nimero de descriptores utilizados en el modelo,

proporcionando una mejor calidad del modelo MLR.
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Figura 65. Po y Cll experimental y predicho para crudos colombianos. Correlacion de MLR
(Molina, 2014, p.29)

La correlacion entre los datos de Po y CllI con los espectros de RMN 1H de los

crudos también se determind usando la regresion de minimos cuadrados parciales (PLS).
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Para seleccionar el modelo éptimo en cada caso, se calcul6 la suma residual predicha de
cuadrados (PRESS) para los modelos con validacion cruzada con varios nimeros de
factor h. Se emple6 un método de regresion de validacién cruzada (CV). De acuerdo con

este procedimiento, el mejor modelo de prediccidn es el que tiene el mayor valor CV-g2.

Los modelos de prediccion de Po y CII por PLS tuvieron coeficientes de
determinacion (R-cuadrado) de R2> 98% y R2> 99%, respectivamente, mientras que los

valores de validacion cruzada (CV-g2) oscilaron entre 89% y 90%, respectivamente.

Estos resultados mostraron que las diferencias en la composicion quimica de los
crudos pueden detectarse facilmente y con alta precision por espectroscopia de RMN 1H
en la mayoria de las regiones de desplazamiento quimico. Se encontrd entre el conjunto
de crudos utilizados en este estudio que los crudos con baja tendencia a precipitar
asfaltenos son aquellos con alto contenido de compuestos aromaticos y de baja parafina,
y se demostré que presentan un CIl muy bajo y un poder peptizante muy elevado para
asfaltenos, Po. Las curvas de tendencia y sus valores R2 indican una clara relacion entre
los saturados (R2 = 0,92) y la ClI; se observé una correlacién aceptable con el aromético

(R2 =0,81) y una baja correlacion con las resinas (R2 = 0,65).

Se propuso que los asfaltenos no deben considerarse como un factor negativo para
el célculo de la estabilidad, sino que el factor determinante deben ser las cantidades de

compuestos saturados y aromaticos presentes en el crudo. Un pequefio aumento en el
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valor de los compuestos saturados, podria producir precipitacion del asfalteno. Diferentes
modelos fueron obtenidos por MLR y PLS, pero s6lo los mejores se indicaron, es decir,
los que presentaron los valores de R2 y CV-g2 maés altos. Se obtuvieron los polinomios
resultantes para la prediccion de Po y CIl obtenidos a partir de la correlacién PLS de los
datos de RMN 1H. También se muestran los valores experimentales y predichos de Po y
CllI con las correlaciones PLS y MLR, respectivamente, para los 29 crudos utilizados en
este estudio. Igualmente se presentan los pardmetros estadisticos (R2 y CV-g2) para los

modelos de prediccién para Po y Cll de los métodos PLS y MLR.

Se concluy6 que a partir de los datos de los espectros de RMN 1H se pudo
predecir los parametros de estabilidad de Heithaus (Po) e indices de inestabilidad coloidal
(CIl) para una amplia variedad de crudos colombianos usando diferentes metodos de
regresion. El Po y CII se predijeron con mayor precision utilizando el método PLS. Se
observé que los crudos con baja tendencia a precipitar asfaltenos son aquellos con alto
contenido aromatico y bajo contenido en parafina debido a que han mostrado un CIl muy

bajo y un poder peptizante muy elevado para asfaltenos.

Yunxia, Xiaoli, Yupeng & Songbai. (2014). Corresponding Factors
Influencing Crude Oils Assay Using Low-field Nuclear Magnetic Resonance. Este
estudio se centro en discutir los factores importantes de la RMN 1H de bajo campo en el
laboratorio, incluyendo el efecto de la viscosidad de los crudos y el contenido de metales

y cera. Se plante6 un modelo de calibracion basado en anélisis multivariado.
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Se trabajo con 255 muestras de crudo, las cuales se analizaron para obtener los
valores de propiedades quimicas y fisicas de cada muestra de acuerdo a diversos

métodos analiticos estandar (Figura 66).
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Figura 66. Espectros de RMN 1H de 255 muestras de petréleo (Yunxia, 2014, p.2)

El andlisis multivariado se realizé utilizando el software desarrollado
independientemente por el Departamento de Quimica Analitica del Instituto de
Investigacion de Procesamiento de Petroleo (RIPP). Las 255 muestras fueron divididas
aleatoriamente en un conjunto de entrenamiento y un conjunto de validacién usando el
método Kernel-Stone; el conjunto de entrenamiento tenia 220 muestras y el conjunto de
validacion tenia 35. Las 220 muestras del conjunto de calibracion se sometieron a una
regresion PLS, en la que se incluyeron 4 variables fisicoquimicas (densidad, residuo de

carbono de Conradson, contenido de resinas y contenido de asfaltenos).
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Para evaluar el rendimiento de la calibracion se calcul6 el error cuadratico medio

de la calibracion (RMSECV). EI modelo de calibracion para las propiedades del crudo se
obtuvo con el nimero éptimo de factores PLS latentes; se selecciond basandose en la

suma residual predicha de cuadrados (PRESS) por los resultados de validacién cruzada.

Los resultados obtenidos de los modelos de calibracion y validacion de variables
estan en el rango requerido de exactitud, que permitié que sean utilizados efectivamente
para la estimacion rapida de muestras de crudo. Los resultados de la evaluacion de la
viscosidad en la resolucion del espectro permitieron observar que para las muestras de
crudo ligero los cambios son pocos al variar las temperaturas de precalentamiento,
mientras que en las muestras de crudo pesado hay variacién de los valores de viscosidad
al variar las temperaturas, haciendo que la resolucion de los espectros varie. Por lo que se
considerd necesario que el procedimiento de resonancia magnética nuclear cuente con

dispositivos de precalentamiento para reducir la viscosidad de las muestras de aceite.

El efecto del contenido de metal en las muestras sobre la medicién se realiz6
haciendo ensayos de repetibilidad de las mediciones. Se consideré que el mayor
contenido de metal en el crudo puede afectar la estabilidad del campo magnético. Para
verificar que los metales pueden influir en la estabilidad magnética, se trabajo con
muestras a las que se adicionaron dos compuestos de hierro diferentes. Se pudo observar
a partir de los resultados que los valores de desviacion estandar para muestras de crudo

mezcladas con compuestos de hierro fueron significativamente maés altos que los de la
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muestra de crudo sin adicion de compuestos metalicos, indicando que el contenido de
hierro tuvo un efecto definido sobre la repetibilidad de las mediciones. Es por eso que el
proceso de RMN debe tener una unidad de filtro para evitar que entren demasiadas

impurezas (los metales en particular) en el analizador.

Otro factor que puede influir en la repetibilidad de las mediciones es el contenido
de cera en las muestras de crudo. La cera tiene baja solubilidad en el crudo y se puede
cristalizar a bajas temperaturas. Estos hechos llevan a la diferencia en la movilidad de la
muestra, lo que hace que la resolucion espectral sea muy deficiente. Las muestras con

alto contenido de cera no pudieron ser analizadas por resonancia magnética nuclear.

Al final de este estudio se logr6 tener un modelo robusto de calibracién por el
algoritmo PLS y se discutieron los principales factores que influyen en las mediciones
por medio de la resonancia magnética nuclear de campo bajo (1H). La repetibilidad de las
mediciones espectrales fue impactada por el contenido de metal y cera de las muestras de
aceite. Estos factores han evidenciado que son necesarios los dispositivos de
precalentamiento y la unidad de filtro cuando se utiliza un sistema de resonancia

magnética nuclear de bajo campo.

Nielsen, Dittmer, Malmendal & Nielsen. (2008). Quantitative Analysis of
Constituents in Heavy Fuel Oil by 'H Nuclear Magnetic Resonance (NMR)

Spectroscopy and Multivariate Data Analysis. El objetivo de esta investigacion fue la
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combinacion de espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN) estandar y el
andlisis de datos multivariados para el desarrollo de un modelo quimiométrico que
permitiera la extraccion rapida y precisa de parametros relativos a las propiedades fisicas

y quimicas de muestras de crudo pesado.

En el presente estudio, se analizaron 83 muestras de crudo pesado que fueron
recolectadas durante el abastecimiento de petr6leo en varios puertos de todo el mundo y
analizadas en el Laboratorio de Analisis y Asesoramiento de Bunker de Combustible

(FOBAS).

Las mediciones se realizaron en equipos de RMN moviles basados en equipos de
RMN de bajo campo. Para la adquisicion de los espectros se alined usando el pico con la
intensidad mas alta (tipicamente un grupo de CH2 o CH3 solapantes en la region
alifatica) para compensar el desplazamiento distinto que se observl. En el analisis
quimiomeétrico, el area espectral entre 9 y -1 ppm se subdividi6 en 100 cajas, cada una de

ellas con una extension de 0,1 ppm.

Se realiz6 una calibracion multivariable en relacién con el conjunto de pruebas,
usando el modelo matematico de regresion de minimos cuadrados parciales (PLS). La
matriz X consistio en los espectros de RMN, y la matriz Y fueron los datos fisico-
quimicos obtenidos a partir del andlisis de laboratorio. La validacion cruzada se llevo a

cabo mediante la omision sistematica de partes de los datos de tal manera que cada
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elemento de datos se mantuviera una vez y sélo una vez. EI nimero de grupos de
validacion cruzada fue de 7. El andlisis de datos multivariados realizado durante la
presente investigacion se llevd a cabo utilizando el software SIMCA P 11.5 (Umetrics,

Suecia).

Debido a la naturaleza aglomerada y altamente superpuesta de los espectros de
RMN, no fue posible realizar ninguna asignacion atbmica o molecular. Sin embargo, fue
posible asignar distintas regiones estructurales a diferentes grupos funcionales en los

crudos pesados.

La investigacion quimiométrica reveld una buena correlacion predictiva entre los
espectros de RMN 1H vy el indice calculado de aromaticidad del carbono (CCAI), la
densidad, los valores calorificos bruto y neto (GCV y NCV, respectivamente), y los
contenidos de azufre y agua (Figura 37). Para lograr una comprension mas profunda del
conjunto de datos, se realiz6 un analisis de componentes principales (PCA) tanto a los
datos de RMN como a los datos fisicoquimicos. El nimero estadisticamente significativo
de componentes principales se evalio mediante validacion cruzada, ajustando un dato
que mostraba valores atipicos. En las 82 muestras restantes se obtuvieron cinco
componentes principales significativos, entre los cuales los dos primeros componentes
describieron el 77% de la variacion, mientras que el componente menos dominante dio el
3,1%. Los dos primeros componentes revelaron que estos factores reflejan las cantidades

relativas de sefiales de protones aromaticos y alifaticos en los espectros de RMN.
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Figura 67. Valores predichos por el método NMR-PLS trazados contra valores experimentales
determinados para densidad (Nielsen, 2008, p.4075)

Se encontr6 que el aluminio y el silicio estan estrechamente correlacionados. La
cantidad de estos elementos en el crudo se debe al residuo de catalizadores del
procedimiento de craqueo durante el refinamiento del crudo. CCAIl y la densidad estan
estrechamente correlacionados, lo que es de esperar porque CCAI se calcula a partir de la
densidad y la viscosidad. Los valores calorificos bruto y neto estan casi perfectamente
correlacionados. Esto también es bastante comprensible porque el valor calorifico neto se

calcula sobre la base del valor calorifico bruto.

También se encontré que la cantidad de azufre y el valor calorifico no estan
correlacionados. El fosforo y el zinc no presentaron una buena correlacion, y el niquel y
el vanadio muestran una tendencia comun. El analisis PCA de ambas matrices también

indico que el conjunto de datos es homogéneo sin ningun tipo de agrupacion.
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Se construyd un modelo refinado PLS que contiene seis componentes PLS

significativos que describen el 92% de la variacion espectral [R2X (cum)].

De esta investigacion se concluy6 que la técnica de resonancia magnética nuclear
RMN 1H en combinacion con quimiometria proporcionan un método confiable de para la
obtencion datos fisicoquimicos en crudos extrapesados. Ademas, el uso de esta técnica no
necesitd una manipulacion extensiva y una preparacion de muestras. En el presente
estudio, se obtuvieron buenos modelos predictivos que relacionaron propiedades fisicas y
quimicas de crudos extrapesados con espectros de RMN 1H. Estos modelos se pueden
utilizar en muestras de crudo desconocidas para predecir la calidad de ignicion (CCAI), la
propension a formar depodsitos carbonosos (MCR), el contenido de agua y el contenido de

azufre.

Silva et al. (2012). Studies on crude oil-water biphasic mixtures by low field
NMR. Debido a la importancia de la identificacion de la presencia de agua en el
petroleo, en este estudio se propuso usar la resonancia magnética nuclear 1H para la

cuantificacion de los fluidos presentes en mezclas de petr6leo crudo y agua.

Se prepararon 22 mezclas bifasicas (denominadas Serie 1), partiendo de aceite
crudo (con viscosidad cinematica de 60,8 mm? y gravedad especifica de 0,8823 g.cm™,
ambos valores a 27,5 ° C) y agua desionizada (conductividad eléctrica de 0,05 \ muScm’

1). Posteriormente, se prepararon 17 mezclas bifasicas (aproximadamente 40 g) del aceite
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bruto anterior y una solucién Mn?* (denominada Serie II) (Figura 68). Las curvas de
distribucion T2 se calcularon mediante la transformada inversa de Laplace (ILT) de los

datos de decaimiento de eco, utilizando el software WinDXP.
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Figura 68. Curvas de distribucion de T2 para la solucién acuosa impurificada de Mn2 + y para el petréleo
(Silva, 2012, p.2)

Las mediciones de las mezclas de la Serie | arrojaron distribuciones T2 en las
cuales se calcul6 el contenido de agua en las muestras con el area relativa (corregida por
RHI) en la curva de distribucion T2. Para el crudo utilizado, se encontré un valor de RHI
de 1,13 (valor también confirmado por analisis elemental del aceite). Se observd una

buena correlacion lineal (R2 = 0.999), y también una desviacion estandar de 0.9%.

La distribucion T2 para las mezclas de la Serie 1l mostré sefiales con ruido, para

corregir esto se realiz6 una regresion PLS usando los primeros 1000 ecos pares en los
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datos CPMG. Este método resultd en un modelo de dos variables latentes con RMSECV

=1,6%.

De este estudio se concluyé que la cuantificacion de crudo y agua en mezclas
bifasicas es una tarea relativamente simple cuando los comportamientos de relajacion de
los fluidos son muy distintos. Para las mezclas complejas que contienen sefiales de RMN
superpuestas con tasas de relajacion similares, la regresién PLS fue una forma para

procesar y analizar los datos; lo que demostrd la robustez de los métodos multivariados.

Molina, Navarro & Murgich. (2007). Partial Least Squares (PLS) correlation
between refined product yields and physicochemical properties with the 1H Nuclear
Magnetic Resonance (NMR) spectra of Colombian crude oils. EIl objetivo de este
estudio fue desarrollar modelos para predecir la estabilidad de los crudos colombianos
utilizando minimos cuadrados parciales (PLS) y regresiones lineales maltiples (MLR), en
las que las areas integrales de las sefiales de resonancia de RMN 1H de crudos se
correlacionaron con el parametro de estabilidad de Heithaus (Po) y el indice de

inestabilidad coloidal (CII).

Se analizaron 29 crudos colombianos. En el Instituto Colombiano del Petroleo
(ECOPETROL-ICP) se realizo el fraccionamiento SARA, de acuerdo al método estandar
ASTM-2007; y el parametro de estabilidad de Heithaus (Po) de acuerdo al método

estandar ASTM D7112. El indice de inestabilidad coloidal (CllI) se calculé usando una
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ecuacion que se definié como la relacion de masa entre la suma de los asfaltenos y los
saturados y la suma de los agentes peptizantes (aromaticos y resinas). La integracion se
realiz6 dentro de cada uno de estos segmentos espectrales, minimizando los pequefios
cambios observados entre muestras. Esto se logré ajustando cuidadosamente la sefial
TMS a 0 ppm, y se normaliz6 las integrales resultantes de los diferentes segmentos del

espectro. Para este estudio, el espectro se dividié en doce regiones de cambio quimico.

La correlacion entre los datos Po y Cll con los espectros de RMN 1H de los
crudos representados por regiones de desplazamiento quimico se determind usando el
método MLR. Con el método MLR, se propuso que existe una relacion lineal entre las
propiedades Yi (es decir, Po o CIl) y las 12 regiones de desplazamiento quimico. La
significacion estadistica de los modelos de MLR se evaludé mediante el analisis de R2 y el
ajuste de los valores R2. Los valores de R2 aumentan con el nimero de regiones de
desplazamiento quimico, por lo que el ajuste de R2 es un indicador de la calidad de la

medicion.

También se realiz6 la correlacion entre los datos de Po y CIl con los espectros de
RMN 1H de los crudos usando la regresion de minimos cuadrados parciales (PLS). Para
seleccionar el modelo 6ptimo en cada caso, se calculé la suma residual predicha de
cuadrados (PRESS) para los modelos con validacion cruzada con varios numeros de
factor h. Se empleé un método de regresion de validacion cruzada (CV) para calcular las

estadisticas de prediccion. De acuerdo con este procedimiento, el mejor modelo de
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prediccion es el que tuvo el mayor valor de CV-g2. Se obtuvieron altos valores de
correlacion para todos los modelos PLS. Los valores de R2 de los modelos de prediccion
para las propiedades fisicoquimicas y los resultados de SimDis fueron> 0,95, mientras

que los valores de CV-q2 fluctuaron entre 0,74 y 0,99 (Figura 69).

Los resultados mostraron que las diferencias en la composicion quimica de los
crudos pueden detectarse facilmente por espectroscopia de RMN 1H en la mayoria de las
regiones de desplazamiento quimico, y las discrepancias pueden usarse para distinguir
sus diferencias quimicas con alta precision, que es una herramienta valiosa en su
caracterizacion. En el conjunto de crudos de este estudio, los crudos con baja tendencia a
precipitar asfaltenos son aquellos con alto contenido de compuestos aromaticos y de baja
parafina, y se ha demostrado que presentan un CIl muy bajo y un poder peptizante muy
alto para asfaltenos, Po. Las curvas de tendencia y sus valores R2 indicaron una clara
relacion entre los saturados (R2 = 0,92) y el CllI; se observé una correlacion aceptable
con los aromaticos (R2 = 0,81) y una baja correlacion con las resinas (R2 = 0,65), pero

esta relacion no fue clara con el contenido de asfalteno porque el R2 es muy bajo (0,20).
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Figura 69. Curvas SimDis experimentales y pronosticadas para los crudos 1, 3y 5. (Molina, 2007, p.1679)

Segun la CII, cuando CII>0,9, los asfaltenos son inestables en el medio; cuando
0,7< CII <0,9, hay incertidumbre sobre la estabilidad; y si CII <0,7, los asfaltenos son
estables en el aceite.12 El crudo mas inestable, con el Po mas bajo (0,31), mostré un
valor CII consistentemente alto (2,5). Sin embargo, ninguno de los crudos en el conjunto
indico valores de CllI inferiores a 0,7 basado en la clasificacion CII correspondiente a los
crudos mas estables. Por el contrario, el crudo mas estable, con el Po mas alto (0,93)
presentd un valor CIl de 1,1 que deberia corresponder a un crudo inestable. Para el
conjunto utilizado en este estudio, se observo que algunos crudos con bajo contenido de
asfalteno tenian bajo poder peptizante y que algunos crudos con alto contenido de
asfaltenos mostraban un poder alto. Debido a que los asfaltenos aparecen en el numerador
de la relacién para calcular ClI, se espera que los crudos con alto contenido de asfalteno
condujeran a un Cll mayor y fueran mas inestables. Sin embargo, en esta investigacion se
encontré que algunos crudos con alto contenido de asfaltenos han resultado en crudos

mas estables (Po mayor). Sobre la base de estos resultados, se propuso que en el calculo
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del indice de estabilidad coloidal, los asfaltenos no deben considerarse como un factor
negativo de estabilidad, sino que el factor mas determinante debe ser las cantidades de
saturados y aromaticos presentes en un crudo. Un pequefio incremento en el valor de los
saturados, que es causado por la mezcla cruda por ejemplo, puede conducir a la

precipitacion del asfalteno.

Diferentes modelos fueron obtenidos por MLR y PLS, pero s6lo los mejores se muestran
en este estudio, es decir, aquellos con los mas altos R2 y CV-g2 valores. Se obtuvieron
polinomios resultantes para la prediccion de Po y Cll obtenidos a partir de la correlacion
PLS de los datos de 1H NMR. Los modelos quimiométricos predijeron con precision la
estabilidad de los asfaltenos, haciendo posible un enfoque molecular para la descripcion
de la estabilidad del crudo en términos de la proporcion de los diferentes protones
proporcionados por el espectro de RMN 1H de alta resolucion. Los coeficientes,
calculados por los algoritmos multivariados MLR y PLS, indicaron qué protones influyen
positivamente y negativamente en la estabilidad de los crudos y por lo tanto
proporcionaron una herramienta para mezclar crudos basandose en sus contribuciones al
tipo de protones que son determinantes de la compatibilidad. Este enfoque no so6lo
permitié una estimacion rapida y facil de la estabilidad en bruto sino que también hizo
posible desarrollar o formular aditivos con estructura quimica especifica para controlar la

estabilidad de los crudos.
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8.4 Cuantificacion de los documentos seleccionados segun tipo de analito, Resonancia
magnética nuclear, metodologia de quimiometria y propiedades fisicoquimicas estudiadas
en cada trabajo.

Una vez realizado el procesamiento de los documentos seleccionados se
recopilaron los avances mediante la elaboracién de tablas y graficas en donde se presenta
la cuantificacion de los documentos seleccionados segun tipo de analito, Resonancia
magnética nuclear, metodologia de quimiometria y propiedades fisicoquimicas estudiadas

en cada trabajo, mediante tablas y graficas.

8.4.1 Distribucién de tipo de analito en los documentos seleccionados
De los 29 documentos seleccionados se encontré que el tipo de analito maés
estudiado corresponde al crudo pesado, con un 52%, seguidos por el estudio de fondos de

vacio y el estudio de ambos analitos, con 34% y 14% respectivamente (Tabla 6 Figura

70).
Tabla 6
Distribucién de tipo de analito en los documentos seleccionados
Tipo de analito Cantidad de
documentos
Crudo Pesado 15
Fondo de Vacio 10
Crudo Pesado y 4
Fondo de Vacio

Fuente: Autor



Distribucion por tipo de analito

B Crudo Pesado
B Fondo de Vacio

® Crudo Pesado y Fondo de

Vacio

Figura 70. Distribucion por tipo de analito en los estudios seleccionados (Autor)
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8.4.2 Distribucion del uso de RMN 1H y/o 13C en los documentos seleccionados

En cuanto al uso de los dos tipos de Resonancia Magnética Nuclear para la

caracterizacion fisicoquimica de crudos pesados y fondos de vacio se encontré que los

investigadores han aplicado con méas frecuencia RMN 1H, con un 59%. También es

frecuente la aplicacion de ambas técnicas combinadas (38%), siendo menos frecuente el

uso de sélo RMN 13C, con un 3% (Tabla 7 Figura 71).

Tabla 7
Distribucidn de tipo de técnica RMN en los documentos seleccionados
Cantidad de
Tipo de Técnica RMN usada| documentos
RMN 1H 17
RMN 13C 1
RMN 1H Y 13C 11

Fuente: Autor
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Distribucion por tipo de Técnica RMN

ERMN 1H
ERMN 13C
ERMN IHY 13C

Figura 71. Distribucion por tipo de técnica RMN en los estudios seleccionados (Autor)

8.4.3 Distribucion del uso de RMN (1H y/o 13C) con Quimiometria (MLR y/o

PLS) en los documentos seleccionados
Se observa gque es menos frecuente el uso de la Quimiometria (MLR y/o PLS) por

parte de los investigadores para interpretar los resultados, comparado con la aplicacion de

solo las técnicas RMN 1H y/o 13C, 34% versus 66% (Tabla 8 Figura 72).

Tabla 8
Distribucion de tipo uso de RMN (1H y/o 13C) con Quimiometria (MLR y/o PLS) en los

documentos seleccionados
) Cantidad de
TIpO de método documentos

de analisis
RMN 1H y/o 13C 19
RMN 1H y/o 13C 10
con MLR y/o PLS
Fuente: Autor




34%

Distribucion por uso de RMN (1H y/o0 13C) con
Quimiometria (MLR y/o PLS)

ERMN 1Hy/o13C

ERMN IH y/o 13C con
MLR y/o PLS
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Figura 72. Distribucidn por uso de RMN (1H y/o 13C) con Quimiometria (MLR y/o PLS) en los estudios
seleccionados (Autor)

8.4.4 Distribucion tipo de técnica quimiométrica usada (MLR y/o PLS) en los

documentos seleccionados

Se analiz6 que la técnica PLS, con un 70% es la de més aplicacion en las

investigaciones seleccionadas, seguido por el uso combinado de PLS y MLR con 20% y

solo un 10% para MLR (Tabla 9 Figura 73).

Tabla 9

Distribucién de tipo de técnica quimiométrica usada (MLR y/o PLS) en los documentos

seleccionados

Técnica de Cantidad de
Quimiometria documentos
MLR 1
PLS 7

MLRy PLS 2

Fuente: Autor
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Distribucion por Quimiometria (MLR y/o PLS)

mMLR
mPLS
MLR Y PLS

Figura 73. Distribucion por uso con Quimiometria (MLR y/o PLS) en los estudios seleccionados (Autor)

8.4.5 Cuantificacion de avances en la aplicacion de RMN 1H y/o 13C en la
caracterizacion fisicoquimica de crudos pesados y fondos de vacio

Se identificd que los estudios sobre las técnicas de resonancia magnética nuclear
de 1H o de 13C para crudos pesados y fondos de vacio se han aplicado en los ultimos
diez afios para la caracterizacién fisicoquimica de las siguientes propiedades:
caracterizacion quimica estructural de los crudos (29%), viscosidad (21%), estudio de
asfaltenos (21%), API (13%), contenido de hidrégeno (8%), indice de refraccion (4%) y
namero &cido (4%). Lo que indica que el mayor interés se encuentra en entender la
estructura quimica de las mezclas complejas de los crudos pesados y fondos de vacio

(Tabla 10 Figura 74).
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Tabla 10
Estudios de la aplicacion de RMN 1H y/o 13C en la caracterizacion fisicoquimica de
crudos pesados y fondos de vacio

Cantidad de

Propiedad fisicoquimica documentos

Caracterizacion quimica
estructural de Crudos

Viscosidad
Estudio de Asfaltenos
API

Contenido de Hidrégeno
Ntmero Acido

7

R RPN ool

indice de refraccion
Fuente: Autor

Distribucion por Propiedad Fisicoquimica determinada por
RMN 1H y/o 13C

m Viscosidad

W API

= Numero Acido

M Contenido de Hidrégeno
® indice de refraccién

M Caracterizacion Quimica Estructural
de Crudos

™ Estudio de Asfaltenos

Figura 74. Distribucion por propiedad fisicoquimica determinada por RMN 1H y/o 13C en los estudios
seleccionados (Autor)
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8.4.6 Cuantificacion de avances en la aplicacion de RMN 1H y/o 13C con
quimiometria (PLS y/o MLR) en la caracterizacion fisicoquimica de crudos pesados y
fondos de vacio
En el andlisis de la informacién de las investigaciones donde se us6 RMN 1H y/o
13C junto con quimiometria (PLS y/o MLR) para caracterizar crudos pesados y fondos
de vacio, se encuentra que los avances de mayor interés estan en: caracterizacion quimica
estructural de los crudos (12%), indice de estabilidad de los crudos (12%) y contenido de
ceras (12%); seguido por viscosidad (11%), APl (11%); y con menos frecuencia: nimero
acido (6%), contenido de azufre (6%), temperaturas de destilacion (6%), contenido de
metales (6%), residuos de carbono (6%), nitrégeno organico (6%) y cuantificacion de

agua (6%) (Tabla 11 Figura 75).

Tabla 11
Estudios de la aplicacion de RMN 1H y/o 13C con Quimiometria (MLS y/o PLS) en la
caracterizacion fisicoquimica de crudos pesados y fondos de vacio

Propiedad fisicoquimica Cantidad de documentos

Viscosidad
API

Caracterizacion Quimica Estructural de Crudos

indices de estabilidad de crudos

Contenido de Ceras

Namero Acido

Contenido de Azufre

Temperaturas de destilacion

Contenido de Metales

Residuo de Carbono

Nitrogeno Organico

RlRrlRr|R|Rr|R[RINDN] N[N

Cuantificacién de Agua
Fuente: Autor
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Distribucion por Propiedad Fisicoquimica determinada por
RMN 1H y/o 13C y Quimiometria (PLS y/o MLR)

m Viscosidad

W APl

= Numero Acido

m Contenido de Azufre

M Caracterizacion Quimica Estructural de Crudos
m indices de estabilidad de crudos

m Temperaturas de destilacion

M Contenido de Metales

= Contenido de Ceras

m Residuo de Carbono

W Nitrogeno Orgdnico

™ Cuantificacion de Agua

Figura 75. Distribucion por propiedad fisicoquimica determinada por RMN 1H y/o 13C y Quimiometria
(PLS y/o MLR) en los estudios seleccionados (Autor)
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9. Conclusiones

Una recopilacion bibliogréfica sobre la aplicacion de las técnicas de resonancia
magnética nuclear (1H y/o 13C) y quimiometria para caracterizar crudos pesados y
fondos de vacio es un paso inicial para que el investigador interesado en este tema se
ubique en el estado actual del conocimiento, contextualice su investigacion e identifique

con mayor facilidad como enfocar su analisis.

Al aplicar la metodologia de revision propuesta se seleccionaron 29 documentos en
donde se identificaron aspectos relevantes para este trabajo, clasificindolos en dos
grupos: el primer grupo correspondi6 al 66% de las publicaciones seleccionadas sobre el
uso de RMN de bajo y alto campo en el estudio de crudos pesados y fondos de vacio; el
segundo grupo de documentos, correspondiente al 34% restante, estuvo relacionado con
el uso de RMN de bajo y alto campo en conjunto con el analisis quimiométrico,
especificamente con regresion lineal multiple y regresiébn de minimos cuadrados

parciales, en el estudio de crudos pesados y fondos de vacio.

En los 29 documentos seleccionados se identificd que los investigadores han
estudiado mas el crudo pesado, con un 52%; seguido de los estudios de fondos de vacio

con un 34%; y por ultimo con 14% los estudios en donde se trabajé ambos analitos.
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Se evidenci6 en los documentos seleccionados que para caracterizar
fisicoquimicamente los crudos pesados y fondos de vacio, los investigadores aplicaron
méas RMN 1H, con un 59%. Siendo menos frecuente el uso combinado de RMN 1H y/o

13C, con 38%; y el uso de RMN 13C, con 3%.

En las investigaciones seleccionadas en donde se aplicd quimiometria,
especificamente MLR y/o PLS, se encontrd que es més utilizado, con un 70%, el analisis
por PLS, seguido por el uso combinado de PLS y/o MLR con un 20%, y de MLR con un

10%.

En los estudios seleccionados sobre la aplicacion de las técnicas de resonancia
magnética nuclear de 1H y/o 13C para crudos pesados y fondos de vacio se identifico que
las propiedades fisicoquimicas de interés por parte de los investigadores fueron:
caracterizacion quimica estructural de los crudos (29%), viscosidad (21%), estudio de
asfaltenos (21%), API (13%), contenido de hidrégeno (8%), indice de refraccion (4%) y
namero &cido (4%). Lo que indica que el mayor interés se encuentra en entender la

estructura quimica de las mezclas complejas de los crudos pesados y fondos de vacio.

En el analisis de la informacion de las investigaciones seleccionadas en donde se
aplico RMN 1H y/o 13C complementado con quimiometria (PLS y/o MLR) para
caracterizar crudos pesados y fondos de vacio, se evidencio que la aplicacion estuvo en la

caracterizacion de las siguientes propiedades: caracterizacion quimica estructural de los
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crudos (12%), indice de estabilidad de los crudos (12%) y contenido de ceras (12%);
seguido por viscosidad (11%), API (11%); y con menos frecuencia: nimero &cido (6%),
contenido de azufre (6%), temperaturas de destilacion (6%), contenido de metales (6%),
residuos de carbono (6%), nitrogeno organico (6%) y cuantificacion de agua (6%). Lo
que significa que el mayor interés se encuentra en entender la estructura quimica de las

mezclas complejas de los crudos y como mantener su estabilidad.

En los 29 documentos seleccionados se evidencié que los investigadores
destacaron a las técnicas de andlisis espectroscopico de resonancia magnética nuclear 1H
y/o 13C como herramientas de andlisis rapido, faciles de utilizar, de bajo consumo de

muestra y solvente, no destructivas e ideales para muestras complejas.
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10. Recomendaciones

Se recomienda explorar en una revision bibliografica sobre la aplicacion de otras
técnicas de analisis quimiométrico en la interpretacion de las sefiales obtenidas en los

espectros de resonancia magnética nuclear 1H y 13C.



164

Referencias Bibliogréaficas

Amado, M. (2010). Estudio de la factibilidad en la construccion de moléculas modelo en
simulacion de procesos mediante la caracterizacion RMN de crudos pesados.
(Tesis de pregrado). Universidad Industrial de Santander, Bucaramanga,

Colombia.

Aramendiz, J y Velasquez, M. (2008). Consideraciones y procedimientos para el anélisis
PVT del crudo de campos maduros. Aplicacion Campo Colorado. (tesis de

pregrado). Universidad Industrial de Santander, Bucaramanga, Colombia.

Avella, E. (2011). Aplicacion de Resonancia Magnética Nuclear para la caracterizacion
de fracciones pesadas del petroleo en el proceso de desasfaltado por extraccion
(DEMEX). (tesis de pregrado). Universidad Nacional de Colombia, Bogota,

Colombia.

Avella, E., Fierro, R. (2010). Intervalos de integracion unificados para la caracterizacion
estructural de petrdleos, carbones o sus fracciones por RMN *'H y RMN *3C.
Revista Colombiana de Quimica, 39 (1), 87-109. Recuperado de

http://www.redalyc.org/articulo.0a?id=309026683007



165

Avella, E., Gémez, S., Fierro, R. (2012). Determinacion rapida y precisa del contenido de
hidrogeno en mezclas de hidrocarburos por RMN *H. Revista Colombiana de
Quimica, 41 (1), 7-30. Recuperado de

http://www.redalyc.org/pdf/3090/309025231001.pdf

Ballesteros, S. (2010). Determinacion de la composicion de fondos de vacio de crudos
colombianos, por métodos quimiométricos utilizando espectroscopia de
fluorescencia inducida por laser (LIF). (tesis de grado). Universidad Industrial

de Santander, Bucaramanga, Colombia.

Ballesteros, S., Orrego, J., Cabanzo, R., Mejia, E. (2011). Determinacion de la
composicion de fondos de vacio de petréleos colombianos por espectroscopia de
fluorescencia inducida por laser. Revista Colombiana de Fisica, 43 (3), 648-652.

Recuperado de http://revcolfis.org/ojs/index.php/rcf/article/viewFile/430321/pdf

Barbosa, L., Kock, F., Silva, R., Freitas, J., Lacerda, V., Castro, E. (2013). Application of
Low-Field NMR for the Determination of Physical Properties of Petroleum

Fractions. Energy & Fuels, 2013 (27), 673-679. doi: 10.1021/ef301588r

Barbosa, L., Sad, C., Morgan, V., Santos, M., Castro, E. (2013). Time-Domain Proton

Nuclear Magnetic Resonance and Chemometrics for Identification and


http://revcolfis.org/ojs/index.php/rcf/article/viewFile/430321/pdf

166
Classification of Brazilian Petroleum. Energy & Fuels, 27 (2013), 6560-6566.

doi: 10.1021/ef4015313

Barbosa, L., Sad, C., Morgan, V., Figueiras, P. Castro, E. (2016). Application of low field
NMR as an alternative technique to quantification of total acid number and
sulphur content in petroleum from Brazilian reservoirs. Fuel, 176 (2016), 146-

152. doi: 10.1016/j.fuel.2016.02.085

Behroozmand, A., Keating, K., Auken, E. (2014). A Review of the Principles and
Applications of the NMR Technique for Near-Surface Characterization. Surv

Geophys, 36 (1), 27 — 85. doi: 10.1007/s10712-014-9304-0

Borges, B., Del Carpio, E., Urbina, C., Ortega, N. (2014). Caracterizacion morfoldgica y
espectroscopica de asfaltenos provenientes de diferentes crudos. Rev. LatinAm.
Metal Mat, 34 (2), 218-229. Recuperado de

http://saber.ucv.ve/jspui/handle/123456789/6591

Bouhadda, Y., Florian, P., Bendedouch, D., Fergoug, T., Bormann, D. (2010).
Determination of Algerian Hassi-Messaoud asphaltene aromaticity with different
solid-state  NMR  sequences. Fuel, 89 (2010), 522-526. doi:

10.1016/j.fuel.2013.07.055


http://saber.ucv.ve/jspui/handle/123456789/6591

167
Bueno, A. (2008). Caracterizacion de corrientes de la planta de arométicos de la GCB
mediante espectroscopia NIR y métodos quimiométricos de andlisis. (tesis de

grado). Universidad Industrial de Santander, Bucaramanga, Colombia.

Byran, J., Kantzas, A., Mai, A (2008). Heavy oil reservoir characterization using low
field NMR. American Association of Petroleum Geologists, 90170, 12-15.
Recuperado de  http://www.searchanddiscovery.com/pdfz/abstracts/pdf/2013/

90170cspg/abstracts /ndx_byran.pdf.html

Cabrera,E., Franco, J., Mondragén, F., y Fernandez, J. (s.f). Conversion de fondos de

vacio a semicoque. Revista Energética, 37 (2007), 1-14. doi: 10.15446/energetica

Cerutti, A. (2001). La refinacion del petr6leo Tomo |I. Recuperado de

http://www.revistavirtualpro.com/biblioteca/la-refinacion-del-petroleo-tomo-i

Coates, G., Xiao, L., & Prammer, M. (Ed.). (1999). NMR logging principles and

applications. Houston, Estados Unidos: Halliburton Energy Services Publication.

D"Alessio, M. (2012). Bases de la resonancia magnética nuclear y el papel de la

transformada de Fourier para su obtencién. Universidad de Buenos Aires.


http://www.searchanddiscovery.com/pdfz/abstracts/pdf/2013/
http://www.revistavirtualpro.com/biblioteca/la-refinacion-del-petroleo-tomo-i

168
Da Silva, E., Neto, A., Lacerda, V., Ribeiro, E., y Cabral, S. (2014). Study of Brazilian
asphaltene aggregation by Nuclear Magnetic Resonance spectroscopy. Fuels, 117

(2014), 146-151. doi: 10.1016/j.fuel.2013.09.022

De La Cruz, M. (2013). Consistencia de experimentos PVT (tesis de pregrado).

Universidad Nacional Auténoma de México, México.

Direccion general de la industria, energia y minas Madrid. (2002). El petréleo el
recorrido de la energia (1-2002). Recuperado de https://www.fenercom.com/pdf/

aula/recorrido-de-la-energia-el-petroleo.pdf

Duarte, L., Filgueiras, P., Silva, S., Dias, J., Oliveira, L., Castro, E., De Oliveira, M.
(2016). Determination of some physicochemical properties in Brazilian crude oil
by 1H NMR spectroscopy associated to chemometric approach. Fuels, 181

(2016), 660-669. doi: 10.1016/j.fuel.2016.05.049

Duarte, L., Filgueiras, P., Dias, J., Oliveira, L., Castro, E., De Oliveira, M. (2017). Study of
Distillation Temperature Curves from Brazilian Crude Oil by *H Nuclear Magnetic
Resonance Spectroscopy in Association with Partial Least Squares Regression.

Energy & Fuels, marzo (2017), 1-7. doi: 10.1021/acs.energyfuels.7b00187


https://www.fenercom.com/pdf/%20aula/recorrido-de-la-energia-el-petroleo.pdf
https://www.fenercom.com/pdf/%20aula/recorrido-de-la-energia-el-petroleo.pdf

169
Dutta, D., Montina, T., Mullins, O., Gerken, M., Hazendonk, P. (2016). Insights into
asphaltene aggregate structure using ultrafast MAS solid-state 1H NMR

spectroscopy. .Fuels, 193 (2017), 359-368. doi: 10.1016/j.fuel.2016.12.082

Elguero, J., Alkorta, 1., Pardo, C., Claramunt, R y Santamaria, M. (2012). Resonancia
magnética nuclear de proton: aplicaciones en quimica orgéanica. Madrid: igm.

Recuperado de http://wwwz2.uned.es/dpto-quim-org-bio/pdf/RMN%20Partel.pdf

Fergoug, T., Bouhadda, Y. (2014). Determination of Hassi Messaoud asphaltene
aromatic structure from 1H & 13C NMR analysis. Fuel, 115 (2014), 521-526. doi:

10.1016/j.fuel.2013.07.055

Filgueiras, P., Portela, N., Silva, S., Dias, J., Neto, A., Oliveira, L., Castro, E., Romao,
W., Poppi, R. (2016). Determination of Saturates, Aromatics, and Polars in Crude
Oil by 13C NMR and Support Vector Regression with Variable Selection by
Genetic  Algorithm. Energy & Fuels, 30 (2016), 1972-1978. doi:

10.1021/acs.energyfuels.5b02377

Florez, C. (2011). Construccion de modelos predictivos de la composicion elemental de
fondos de vacio de crudos colombianos a partir de la espectroscopia de
fluorescencia en estado estacionario y métodos quimiométricos (tesis de grado).

Universidad Industrial de Santander, Bucaramanga, Colombia.


https://doi.org/10.1016/j.fuel.2016.12.082
http://www2.uned.es/dpto-quim-org-bio/pdf/RMN%20Parte1.pdf

170
Freedman, R., Heaton, N. (2004). Fluid Characterization using Nuclear Magnetic
Resonance Logging. Petrophysics, 45 (3), 241-250. Recuperado de

https://www.onepetro.org/journal-paper/SPWLA-2004-v45n3a2

Hirasaki, G., Lo, S., Zhang, Y (2003). NMR Properties of Petroleum Reservoir Fluids.
Magnetic Resonance Imaging, 21 (3-4), 269-277. doi: 10.1016/S0730-

725X(03)00135-8

Grupo de Quimiometria y cualimetria de Tarragona. (2002). Quimiometria, una
disciplina util para el anélisis quimico. Dialnet, 24 (272), 412-416. Recuperado de

https://dialnet.unirioja.es/servlet/articulo?codigo=4323239

Laredo, G., Figueroa, Y., Jiménez, F. (2003). Comparacion de los métodos analiticos
existentes para la determinacion del contenido de compuestos aromaticos
presentes en el petrleo y sus derivados. Revista de la sociedad quimica de
México, 47 (3), 267-274. Recuperado de http://www.scielo.org.mx/

scielo.php?script=sci_arttext&pid=S0583-76932003000300011&Ing=es&ting=es

Medarde, M., Pelaez, R., y Alvarez, R. (s.f.). Tema 2 Resonancia magnética nuclear
RMN-1H y 13C. Barcelona: Espafia: Universidad de Salamanca. Recuperado de
http://ocw.usal.es/feduCommons/ciencias-biosanitarias/quimica-organica-

ii/contenido/ QO _Il_Tema02_ocw.pdf


https://www.onepetro.org/journal-paper/SPWLA-2004-v45n3a2
https://doi.org/10.1016/S0730-725X(03)00135-8
https://doi.org/10.1016/S0730-725X(03)00135-8
https://dialnet.unirioja.es/servlet/articulo?codigo=4323239
http://www.scielo.org.mx/%20scielo.php?script=sci_arttext&pid=S0583-76932003000300011&lng=es&tlng=es
http://www.scielo.org.mx/%20scielo.php?script=sci_arttext&pid=S0583-76932003000300011&lng=es&tlng=es
http://ocw.usal.es/eduCommons/ciencias-biosanitarias/quimica-organica-ii/contenido/%20QO_II_Tema02_ocw.pdf
http://ocw.usal.es/eduCommons/ciencias-biosanitarias/quimica-organica-ii/contenido/%20QO_II_Tema02_ocw.pdf

171
Meléndez, L., Lache, A. (2010). Prediccion del andlisis SARA de crudos colombianos
aplicando espectroscopia FTIR-ATR y métodos quimiométricos (tesis de grado).

Universidad Industrial de Santander, Bucaramanga, Colombia.

Miller, J., y Miller, J. (2002). Estadistica y quimiometria para quimica analitica.

Madrid, Espafa: Prentice Hall. Espafa. 222-244.

Minitab Inc. (2017). ¢Qué es la regresibn de minimos cuadrados parciales?.
Recuperado de http://support.minitab.com/es-mx/minitab/17/topic-
library/modeling-statistics/regression-and-correlation/partial-least-squares-

regression/what-is-partial-least-squares-regression/

Molina, D., Angulo, R., Duefiez, F., Guzman, A. (2014). Partial Least Squares (PLS) and
Multiple Linear Correlations between Heithaus Stability Parameters (Po) and the
Colloidal Instability Indices (CIl) with the 1H Nuclear Magnetic Resonance
(NMR) Spectra of Colombian Crude Oils.. Energy & Fuels, 2014 (2), 1-34. doi:

10.1021/ef4022224

Molina, D., Navarro, U., Murgich, J. (2007). Partial Least Squares (PLS) correlation
between refined product yields and physicochemical properties with the 1H
Nuclear Magnetic Resonance (NMR) spectra of Colombian crude oils. Energy &

Fuels, 2007 (21), 1674-1680. doi: 10.1021/ef060335n


http://support.minitab.com/es-mx/minitab/17/topic-library/modeling-statistics/regression-and-correlation/partial-least-squares-regression/what-is-partial-least-squares-regression/
http://support.minitab.com/es-mx/minitab/17/topic-library/modeling-statistics/regression-and-correlation/partial-least-squares-regression/what-is-partial-least-squares-regression/
http://support.minitab.com/es-mx/minitab/17/topic-library/modeling-statistics/regression-and-correlation/partial-least-squares-regression/what-is-partial-least-squares-regression/

172
Mondal, S., Kumar, R., Bansal, V., Patel, M. (2014). A 'H NMR method for the
estimation of hydrogen content for all petroleum products. Journal of Analytical

Science and Technology, 6 (24), 1-10. doi: 10.1186/s40543-015-0064-3

Monroy, L. (2010). Prediccion de la densidad en asfaltenos colombianos utilizando
espectroscopia fotoacustica en la region del infrarrojo medio y métodos
quimiomeétricos (tesis de grado).  Universidad Industrial de Santander,

Bucaramanga, Colombia.

Moreno, D. (2011). Estudio sobre la composicién y la estructura de los productos de
destilacion molecular de fondos de vacio de petréleos colombianos por medio de
RMN 'H y 3C. (tesis de pregrado). Universidad Nacional de Colombia, Bogot4,

Colombia.

Morgan, V., Barbosa, L., Lacerda, V., Ribeiro, E. (2014). Evaluation of the
Physicochemical Properties of the Postsalt Crude Oil for Low-Field NMR.
Industrial & Engineering Chemistry Research, 2014 (53), 8881-8889. doi:

10.1021/ie500761v

Muhammad, A., Vasconcellos, R. (2014). 'H NMR spectroscopy and low-field
relaxometry for predicting viscosity and API gravity of Brazilian crude oils — A

comparative study. Fuel, 130 (2014), 126-134. doi: 10.1016/j.fuel.2014.04.026



173
Navarro, J. (2006). Estado del arte de las aplicaciones del perfilaje de resonancia
magnética nuclear (tesis de pregrado). Universidad Industrial de Santander,

Bucaramanga, Colombia.

Navarro, L., Alvarez, M., Grosso, J., Navarro, U. (2004). Separacion y caracterizacion de
resinas y asfaltenos provenientes del crudo castilla. Evaluacion de su interaccion
molecular. Revista Ciencia, Tecnologia y Futuro, 2 (5), 53-67. Recuperado de
http://lwww.scielo.org.co/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S0122-

53832004000100003

Nielsen, K., Dittmer, J., Malmendal, A., Nielsen, N. (2008). Quantitative Analysis of
Constituents in Heavy Fuel Oil by "H Nuclear Magnetic Resonance (NMR)
Spectroscopy and Multivariate Data Analysis. Energy & Fuels, 22 (6), 4070-

4076. doi: 10.1021/ef8005399

Nufiez, M. (2007). Las variables; estructura y funcion en la hipétesis. Revista
Investigacion  Educativa, 20  (11), 163-168.  Recuperado  de

http://revistasinvestigacion.unmsm.edu.pe/index.php/educa/article/view/4785

Obiosa, C. (2009). Prediccion de la estructura molecular no definida de hidrocarburos,
usando espectroscopia vibracional y resonancia magnética nuclear ‘H y *C

(tesis de pregrado). Universidad de Alberta, Canada. Recuperado de


http://www.scielo.org.co/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S0122-53832004000100003
http://www.scielo.org.co/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S0122-53832004000100003
http://revistasinvestigacion.unmsm.edu.pe/index.php/educa/article/view/4785

174
http://citeseerx.ist.psu.edu/viewdoc/download?doi=10.1.1.472.6472&rep=repl&t

ype=pdf

Ofiate, J y Rodriguez, R. (2012). Evaluacién de las alternativas de transporte de crudo
pesado por tuberias: caso aplicado al campo Rubiales (tesis de pregrado).

Universidad Industrial de Santander, Bucaramanga, Colombia.

Parlov, j., Novak, p., Plavec, J., Friedrich, M., Pajc, L., Hrenarb, T. (2015). NMR and
Chemometric Characterization of Vacuum Residues and Vacuum Gas Oils from
Crude Oils of Different Origin. Croatica Chemica Acta, 88 (1), 89-95. doi:

10.5562/cca2612

Peguero, A. (2010). La espectroscopia NIR en la determinacién de propiedades fisicas y
composicion quimica de intermedios de produccion y productos acabados (tesis
de grado). Universidad Autonoma de Barcelona, Espafia. Recuperado de

https://ddd.uab.cat/record/68242

Poveda, J., Molina, D. (2012). Average molecular parameters of heavy crude oils and
their fractions using NMR spectroscopy. Journal of Petroleum Science and

Engineering, 75 (3-4), 1-7. doi: 10.1016/j.petrol.2012.01.005


http://citeseerx.ist.psu.edu/viewdoc/download?doi=10.1.1.472.6472&rep=rep1&type=pdf
http://citeseerx.ist.psu.edu/viewdoc/download?doi=10.1.1.472.6472&rep=rep1&type=pdf
https://ddd.uab.cat/record/68242

175

Poveda, J., Molina, D., Pantoja, E. (2014). Caracterizacién estructural por RMN-'H y *C
de asfaltenos de residuo de vacio modificados por ruptura térmica. Revista
Ciencia, Tecnologia 'y Futuro, 5 (4), 49-60. Recuperado de

http://www.scielo.org.co/pdf/ctyf/v5n4/v5n4a04.pdf

Rios, S., Nudelman, N. (s.f.). NMR una nueva tecnologia para el seguimiento de
petrdleos en suelos de la Patagonia Central (tesis de grado). Universidad Rey
Juan Carlos, Espafia. Recuperado de

http://www.ingenieroambiental.com/4030/017.pdf

Rodriguez, E. (2014). Modelo de regresion lineal: minimos cuadrados parciales (PLS)
con método Cuasi-Newton. Revecitec Urbe, 6 (1). Recuperado de

http://publicaciones.urbe.edu/index.php/revecitec/article/viewArticle/3753/5550

Rodriguez, J y Mora, R. (2001). Analisis de regresion multiple En: Estadistica
informatica : casos y ejemplos con el SPSS. Publicaciones de la Universidad de
Alicante, 2001, 109-123. Recuperado https://www.researchgate.net/publication/
31758014 Estadistica_informatica_casos_y_ejemplos_con_el SPSS_MJ_Rodrig

uez_Jaume_R_Mora_Catala


http://www.scielo.org.co/pdf/ctyf/v5n4/v5n4a04.pdf
http://www.ingenieroambiental.com/4030/017.pdf
http://publicaciones.urbe.edu/index.php/revecitec/article/viewArticle/3753/5550
https://www.researchgate.net/publication/%2031758014_Estadistica_informatica_casos_y_ejemplos_con_el_SPSS_MJ_Rodriguez_Jaume_R_Mora_Catala
https://www.researchgate.net/publication/%2031758014_Estadistica_informatica_casos_y_ejemplos_con_el_SPSS_MJ_Rodriguez_Jaume_R_Mora_Catala
https://www.researchgate.net/publication/%2031758014_Estadistica_informatica_casos_y_ejemplos_con_el_SPSS_MJ_Rodriguez_Jaume_R_Mora_Catala

176

Rodriguez, V. (2012). Prediccion de la gravedad especifica de asfaltenos por

espectroscopia de fluorescencia y quimiometria (tesis de grado). Universidad

Industrial de Santander, Bucaramanga, Colombia.

Saniere, A, Henaut, | and Argillies, J-F. (2004). Pipeline transportation of heavy oils, a

strategic economic and technological challenge. Oli & Gas Science and
Technology. Oil & Gas Science and Technology — Rev. IFP, 59 (5), 455-466 .
Recuperado de  https://ogst.ifpenergiesnouvelles.fr/articles/ogst/pdf/2004/05/

saniere_vol59n5.pdf

Schlumberger. (2006). La importancia del petroleo pesado. Oilfield Review, 2 (18), 38-

44, Recuperado de https://www.slb.com/~/media/Files/resources/

oilfield.../heavy_oil.pdf

Silva, R., Carneiro, G., Barbosa, L., Lacerda, V., Freitasa, J., Castro, E. (2012). Studies

Silva,

on crude oil-water biphasic mixtures by low field NMR. Magnetic Resonance in

Chemistry, 50(2), 85-88. doi: 10.1002/mrc.2798

S., Silva, A, Ribeiro, J., Martins, F., Da Silva, F., Silva, C. (2011).
Chromatographic and spectroscopic analysis of heavy crude oil mixtures with
emphasis in nuclear magnetic resonance spectroscopy: A review. Analytica

Chimica Acta , 707 (2011), 18-37. doi: 10.1016/j.aca.2011.09.010


https://ogst.ifpenergiesnouvelles.fr/articles/ogst/pdf/2004/05/%20saniere_vol59n5.pdf
https://ogst.ifpenergiesnouvelles.fr/articles/ogst/pdf/2004/05/%20saniere_vol59n5.pdf
https://www.slb.com/~/media/Files/resources/%20oilfield.../heavy_oil.pdf
https://www.slb.com/~/media/Files/resources/%20oilfield.../heavy_oil.pdf
https://doi.org/10.1016/j.aca.2011.09.010

177

The International council on clean transportation. (2011). Introduccion a la refinacion del
petréleo y produccion de gasolina y diésel con contenido ultrabajo de azufre.
Recuperado de www.theicct.org/sites/default/files/

ICCT_RefiningTutorial_Spanish.pdf

Tourkmani, K. (2008). Obtencion de datos de equilibrio en la precipitacion de asfaltenos
de crudos de petroleo (tesis de grado). Universidad Rey Juan Carlos, Espafa.
Recuperado de https://eciencia.urjc.es/bitstream/handle/10115/5594/08-

09_Tourkmani%2CMasri_Kenda.pdf?sequence=1&isAllowed=y

Torres, R., y Castro, J. (Ed.). (2002). Andlisis y simulacion de procesos de refinacion del
petréleo. México, México: Editorial Instituto Politécnico Nacional. Recuperado
de http://ingscientif.yolasite.com/resources/
analisis%20y%20simulaicon%20de%20procesos%20de%20refinacion%20del %2

Opetroleo.pdf

Universidad de Valencia. Resonancia Magnética Nuclear. (2012). Recuperado de

http://www.uv.es/tunon/QFlll/tema_1.pdf

Yang, Z. (2011). Viscosity Evaluation of Heavy Oils from NMR Well Logging (tesis de
pregrado). Rice University, Houston. Estados Unidos. Recuperado de

https://www.onepetro.org/journal-paper/SPWLA-2012-v53n1a2


http://www.theicct.org/sites/default/files/%20ICCT_RefiningTutorial_Spanish.pdf
http://www.theicct.org/sites/default/files/%20ICCT_RefiningTutorial_Spanish.pdf
https://eciencia.urjc.es/bitstream/handle/10115/5594/08-09_Tourkmani%2CMasri_Kenda.pdf?sequence=1&isAllowed=y
https://eciencia.urjc.es/bitstream/handle/10115/5594/08-09_Tourkmani%2CMasri_Kenda.pdf?sequence=1&isAllowed=y
http://ingscientif.yolasite.com/resources/%20analisis%20y%20simulaicon%20de%20procesos%20de%20refinacion%20del%20petroleo.pdf
http://ingscientif.yolasite.com/resources/%20analisis%20y%20simulaicon%20de%20procesos%20de%20refinacion%20del%20petroleo.pdf
http://ingscientif.yolasite.com/resources/%20analisis%20y%20simulaicon%20de%20procesos%20de%20refinacion%20del%20petroleo.pdf
http://www.uv.es/tunon/QFIII/tema_1.pdf
https://www.onepetro.org/journal-paper/SPWLA-2012-v53n1a2

178

Yunxia, F., Xiaoli, C., Yupeng, X., Songbai, T. (2014). Corresponding Factors
Influencing Crude Oils Assay Using Low-field Nuclear Magnetic Resonance.

China Petroleum Processing and Petrochemical Technology, 16(2), 34-39.
Recuperado de https://www.researchgate.net/publication/
288550960_Corresponding_Factors_Influencing_Crude_Oils_Assay_Using_Low

-field_Nuclear_Magnetic_Resonance

Zheng, C., Zhu, M., Zhang, D . (2015). Characterisation of Asphaltenes Extracted from
an Indonesian Oil Sand Using NMR, DEPT and MALDI-TOF. Energy Procedia ,

75 (7), 847-852. doi: 10.1016/j.egypro.2015.07.176


https://www.researchgate.net/publication/%20288550960_Corresponding_Factors_Influencing_Crude_Oils_Assay_Using_Low-field_Nuclear_Magnetic_Resonance
https://www.researchgate.net/publication/%20288550960_Corresponding_Factors_Influencing_Crude_Oils_Assay_Using_Low-field_Nuclear_Magnetic_Resonance
https://www.researchgate.net/publication/%20288550960_Corresponding_Factors_Influencing_Crude_Oils_Assay_Using_Low-field_Nuclear_Magnetic_Resonance

