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RESUMEN

TITULO: Determinacion del nimero total de &acido y caracterizacién de acidos nafténicos
presentes en cortes de destilado de petrdleo colombiano por espectrometria de masas con
ionizacién por electronebulizacion.*

AUTOR: Jeferson Augusto Valencia Davila**

PALABRAS CLAVE: Acidos nafténicos, numero total de &cido, ionizacion por
electronebulizacion.

La espectrometria de masas con ionizacién por electronebulizacién en modo ion negativo se
empled para el andlisis de acidos nafténicos en destilados de petrdleo colombiano. Esta técnica
de ionizacion “suave”, ha sido ampliamente utilizada en el estudio de combustibles debido a su
selectividad hacia los 4cidos y porque presenta ventajas como la minima cantidad de muestra
requerida para el andlisis.

Las condiciones experimentales de la fuente de ionizacién como el voltaje de la aguja, flujo de
muestra, presion y temperatura del gas de secado, fueron ajustadas para controlar posibles
reacciones de descarboxilacion y formacién de dimeros o agregados de los acidos. La
optimizacién del andlisis asegura la calidad del espectro: en términos de resolucion,
abundancia i6nica y distribucion real del peso molecular. El andlisis de los espectros de masas
se realiz6 por medio de un algoritmo escrito en FORTRAN 95, especificamente disefiado para
el andlisis de &cidos nafténicos. Los resultados generados incluyen la clasificacion de estos
compuestos por su deficiencia de hidrogeno (Z) y su porcentaje en la muestra con respecto a la
corriente idnica total de los espectros.

Finalmente se realiz6 una aproximacién a la determinaciéon del nimero total de acido (TAN)
realizando una curva de calibracion que correlaciona los valores TAN de los destilados,
expresados como mg KOH/g de muestra, con la corriente i6bnica medida de sus espectros de
masas. El nimero total de acido de las muestras desconocidas se halla midiendo la corriente
i6bnica total de sus espectros de masas tomados bajo las mismas condiciones de los
estandares. El fundamento de esta metodologia radica en la proporcién directa que existe entre
la abundancia total registrada y el contenido total de &cidos.

*Proyecto de Grado
**Universidad Industrial de Santander. Facultad de Ciencias. Escuela de Quimica. Director
Marianny Yajaira Combariza. PhD, Quimica.
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ABSTRACT

TITLE: Total Acid Number Measurement and Characterization of Naphthenic Acids in
Colombian Oil Distillation Cuts by Electrospray lonization Mass Spectrometry*

AUTHOR: Jeferson Valencia Davila**
KEYWORDS: Naphthenic acids, total acid number, electrospray ionization.

The negative electrospray ionization mass spectrometry was employed to the analysis of
naphthenic acids in Colombian oil distillation cuts. This soft ionization technique has been
widely used in the study of fuels due to its selectivity towards acidic molecules, minor sample
handling and minimal preparation.

The experimental conditions in the ionization source such as needle voltage, sample flow
rate,drying gas pressure and drying temperature were adjusted to control decarboxylation
reactions and dimer formation. These conditions ensure mass spectra quality in terms of
resolution, ion abundance and real molecular weight distribution. Mass spectra analysis was
performed by using an algorithm written in FORTRAN 95, specifically designed to classify the
naphthenic acids according to their hydrogen deficiency (Z) value. It also generates a report
including the relative percentage of each acid family based on the total ion current (TIC).

Finally, an approach to the total acid number measurement was achieved using a calibration
curve which correlates TAN values of known distillate samples, expressed as mg KOH/g
sample, with the total ion current (TIC) from their ESI mass spectra. TAN of unknown samples
can be established by measuring their TIC, from the ESI mass spectrum taken under the same
conditions as the distillates of reference mentioned above. The basic principle of this
methodology was based on the increasing ESI-MS signal in proportion with the acid content.

*Degree project
**Industrial University of Santander. Science Faculty. Chemistry School. Director: Marianny

Yajaira Combariza. PhD, Chemistry.
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INTRODUCCION

La disminucion progresiva de los crudos livianos ha obligado a las industrias
petroleras a procesar los llamados crudos de oportunidad, esta tendencia
mundial se hace cada dia mas evidente, pues se estima que cerca del 9y 11%
de la oferta del petr6leo a nivel global presenta alto contenido de &cidos.
Colombia ha detectado este tipo de crudos en varios campos petroleros y
enfrenta problemas relacionados con la corrosion de las unidades de refineria,
incluso cuando se aplican estrategias como el “blending” (mezclado) durante el
procesamiento.

El impacto negativo es también de caracter econémico, este tipo de crudos no
son considerados de buena calidad y se penalizan en el mercado con una
disminucion en su precio. El ndmero total de &cido es uno de los tres
indicadores mas importantes que existen para determinar el valor comercial del
crudo, sin embargo es un dato que debe acompafarse de la caracterizacion a
nivel molecular con el fin de establecer especificamente que tipo de acidos se
asocian directamente con el fenébmeno de corrosion.

La espectrometria de masas ofrece la posibilidad de caracterizar a nivel
molecular el petréleo y sus derivados para conocer sus propiedades y

13,22

comportamiento dentro de los procesos de refinacion; este tipo de analisis

complejo se hace posible por el desarrollo de analizadores de alta resolucién y

L22 | os

de nuevas técnicas de ionizacion en espectrometria de masas
resultados han permitido proponer soluciones en la industria a probleméaticas
asociadas con el proceso de refinacion, las cuales se asocian con el aumento
progresivo en el precio del combustible.?? Por esta razén las refinerias
persiguen la mejora y optimizacion de sus condiciones operacionales con el
objetivo de disminuir los costos y aumentar los beneficios.

En el caso especifico del analisis de acidos nafténicos presentes en crudos y
sus productos de destilacion, la ionizacion por electronebulizacion (ESI-) en
modo negativo se ajusta a las caracteristicas de polaridad de los acidos, por lo
gue se ha utilizado ampliamente para su analisis. Este tipo de fuente de

ionizacion acoplada con diferentes analizadores de masas se ha convertido en
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una herramienta muy poderosa para caracterizar estos compuestos y
eventualmente entender el mecanismo de corrosion.

En este trabajo de investigacion se utilizo la técnica ESI (-)-MS para determinar
la distribucion, total y por familias de compuestos, de los acidos nafténicos
presentes en cortes de destilados de petréleo colombiano. Adicionalmente, la
técnica se aplico en la medicion del niumero total de acido (Total Acid Number,
TAN) como alternativa a la titulacion tradicional que enfrenta problemas de

selectividad y reproducibilidad.
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1. MARCO TEORICO
1.1 ACIDOS NAFTENICOS EN EL PETROLEO
Se estima que en el crudo pesado los hidrocarburos estan presentes en un
70%, los compuestos arométicos en un 30% Yy las especies polares un 5% (ver
figura 1). Esta proporcion puede variar dependiendo del lugar de origen

geografico del crudo y la maduracion del combustible.

Figura 1. Composicién porcentual aproximada del crudo.>®

PAH

~5%
Especies polares
incluyendo los cidos
nafténicos

~70%
Hidrocarburos

~30%
Arométicos

Dentro de las especies polares se encuentran los acidos nafténicos que a
pesar de constituir una pequefa fraccion en el petréleo, son responsables de
grandes problemas asociados con el proceso de refinacion. Los acidos
nafténicos constituyen la mayor parte de los compuestos acidos presentes en
el crudo® y son considerados como componentes naturales cuya concentracién
puede variar entre 0.3 hasta 3%%* en peso del combustible dependiendo del
lugar donde se realizd su extraccion. Comprenden una mezcla compleja de

acidos monocarboxilicos®*®

alifaticos y ciclicos saturados con formula quimica
general CyHzn:,0,%**", donde n indica el nimero de &tomos de carbono y Z,
gue puede ser cero 0 un entero par negativo, expresa la deficiencia de
hidrogeno por causa de la formacién de un anillo. El valor absoluto de Z

dividido entre dos representa la cantidad de anillos presentes en la estructura
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del acido; los cuales pueden ser ciclopentanos, ciclohexanos y hasta
aromaticos sencillos o fusionados sise trata de acidos de alto peso molecular.*®
(Ver Tabla 1)

Tabla 1. Clasificacion de los acidos nafténicos por la deficiencia de hidrégeno

(2).

Deficiencia de Numero Estructuray férmula quimica

hidrégeno de anillos CnH2n+z02

(2)

COOH
/@/c:OOH
R

-2 1

ChH2n202

COOH
COOH
4 2
R
CnH2n-402
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Tabla 1. (Continuacion).

Deficiencia de Numero Estructuray férmula quimica

hidrégeno de anillos CnH2n+z0 2

COOH
-6 3 HOOC
CnH2n-602
COOH
CnH2n-802
COOH
-10 > HOOC
ChH2n-10 O2
HOOC
-12 6
COOH
CnH2n-1202
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Se ha reportado® que los &cidos nafténicos pueden tener dos tipos de
estructuras: en la primera el grupo carboxilo esta4 directamente unido con el
anillo nafténico (compuesto de atomos de carbono) y en la segunda se

encuentra conectado a través de una cadena alquilica (Ver figura 2).

Figura 2. Estructuras quimicas de los acidos nafténicos.

COOH

Analisis realizados por UV e IR, a un crudo estadounidense, muestran que la
fraccion de &cidos nafténicos generalmente se encuentra asociada con otro tipo
de compuestos como pirroles, tiofenos y fenoles.Por otra parte, utilizando la
cromatografia de capa fina (TLC) se logré determinar que la fraccion de acidos
nafténicos contiene8.5% mol de azufre, 5% mol de nitrégeno (2% corresponde
a indoles) y 3% mol de fenol®; compuesto que pertenece a la serie CyHzn:,01.

La diversidad y cantidad de especies que pueden estar asociadas depende de
la naturaleza del crudo, por ejemplo un analisis realizado a un crudo extraido
del valle San Joaquin, California muestra que 60% de los compuestos
contienen uno o mas oxigenos, pero menos del 10% tienen como heteroatomo
s6lo al oxigeno; de este porcentaje la mitad contiene nitrégeno y un cuarto de
estas especies contiene azufre. Esto da como balance un menor porcentaje de
acidos carboxilicos clasicos de la serie CphH2n+,O2. Aunque este porcentaje
puede ser menor en cantidad no lo es en complejidad, dado que para un acido
(C10H1802) con un anillo de seis atomos de carbono (Z= -2) se pueden derivar
hasta 37 isomeros del compuesto, es decir existen cientos de acidos de esta
serie relacionados quimica y estructuralmente®.En fracciones de destilado de

petréleo, el contenido de acidos nafténicos es menor en los cortes con una
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temperatura de ebullicion inferior y alcanza su maximo alrededor de 300-400°C.
Mas alla de esta temperatura el contenido de acido disminuye en cortes mas
pesados producto de una descomposicion térmica.

El origen de este tipo de compuestos puede atribuirse a dos causas, una
degradacién bacteriana! o una catagénesis incompleta.’Esto ha hecho que los
acidos nafténicos sean utilizados como una clase de biomarcadores en los
estudios de correlaciones geoquimicas y ademas en estudios sobre

mecanismos de biodegradacién.™*
1.2 Métodos de extraccién

Los métodos de remocién y separacion de los acidos nafténicos del crudo y los
destilados han sido desarrollados para obtener preparaciones comerciales
como estandares y naftenatos. También se aplican para disminuir el contenido
de acidos nafténicos en corrientes de refinacion y aguas de desecho. Los
extractos obtenidos por este tipo de métodos se emplean en investigaciones
para la caracterizacibn molecular de los &cidos nafténicos, ensayos de
toxicidad y cinética de biodegradacion. Dentro de los mas usados estan la
hidrogenacion catalitica, neutralizacién alcalina y descomposicion térmica.

De los tres anteriores la neutralizacion quimica es la mas utilizada para obtener
preparaciones comerciales y consiste en extraerlos de un destilado de petrdleo,
(200-370°C) con una solucién de hidroxido de sodio (2-10%). Al extracto
obtenido se le disminuye el pH para obtener los &cidos. Este tipo de
aislamiento presenta problemas de formacion de emulsiones, especialmente

cuando se quieren separar acidos con 20 atomos de carbono o mas.

Existe ademas una variada gama de metodologias analiticas para la extraccion
de este tipo de compuestos, entre los métodos fisicoquimicos de extraccion
mas destacados se encuentran: la extraccién en fase sélida® o sobre un gel de
silice impregnado con KOH®, uso de resinas de intercambio i6nico®® y

adsorcion superficial sobre 6xidos metalicos™.
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1.3 Corrosion nafténica en la industria petrolera

La corrosion nafténica es uno de los problemas mas graves y preocupantes
para las industrias del petréleo por los cambios que implica en términos
estructurales, tecnoldgicos y econdmicos. Este fendmeno se asocia con la
presencia de los acidos nafténicos en el petroleo y se detectd inicialmente en el
afo 1920 en una refineria de la region de Baku en Rusia y actualmente es cada
vez mas comun en los paises de América del sur como Colombia y
Venezuela,'>que empiezan a procesar los llamados crudos de oportunidad***°
por una escasez en las reservas del crudo liviano o poco &cido. Los crudos de
oportunidad o pesados al contener mayor cantidad de acidos, azufre y otros
metales, se comercializan en el mercado a un precio mas econémico porque
son considerados un riesgo para la infraestructura de refinacion.

Son muy pocas las refinerias en el mundo que tienen la tecnologia y los
procesos que se requieren para procesar este tipo de crudos emergentes, por
lo que se recurre a mecanismos de mitigacion que les permitan reducir el
impacto del fenémeno realizando procedimientos de mezcla con crudos poco
acidos (blending), buscando el tipo de material mas apropiado o algun tipo de
sustancia que pueda remover o inhibir la accion de este tipo de compuestos.

El mecanismo de este fendbmeno es complejo porque depende de muchos
factores como la concentracion, temperatura, velocidad de fluido, metalurgia y
presencia de otros compuestos con azufre y cloro®’***. Puede explicarse en

principio, a través de las siguientes reacciones quimicas:

1. Fe+ 2 RCOOH - Fe(ROO), + H,

2. Fe+ H,S - FeS + H,

3. Fe(RCO0), + H,S - FeS + 2RCOOH
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La etapa inicial consiste en el ataque de los acidos nafténicos sobre el material
para formar hidrogeno gaseoso y un naftenato de hierro soluble altamente
corrosivo. La segunda reaccion indica que el contenido de compuestos de
azufre conduce a la corrosion por la formacion de sulfuro de hierro que se
precipita en forma de una capa sobre el material. Finalmente la reaccion (3)
muestra que los &cidos nafténicos pueden ser regenerados por reaccion entre
el naftenato de hierro soluble y el acido sulfhidrico, con produccién desulfuro de
hierro.

El sulfuro de hierro se deposita en forma de una capa y protege al material de
la corrosion producida por los &cidos nafténicos. Se estima que para que la
capa de sulfuro de hierro no sea removida, el crudo debe tener un contenido de
compuestos de azufre entre 2 y 3% en peso*®!®. Por esta razén un crudo con
un numero de &cido y contenido de azufre alto puede llegar a ser menos
corrosivo que otro crudo con igual concentracion de &cidos nafténicos pero
menor contenido de azufre.

La temperatura puede acelerar el proceso de corrosion; estudios demuestran
que en un rango de 260-280°C la cinética de la reaccion aumenta a causa de la
condensacion de los acidos nafténicos sobre los materiales. Sin embargo se
aclara que toda conclusiéon generada para explicar la corrosiébn debe estar
sujeta a la influencia de otro tipo de variables como la clase de material o
aleacién metdlica e incluso de la influencia de turbulencias provocadas por las
bombas centrifugas, que pueden causar la remocién de la capa protectora
conformada por los compuestos de azufre.

Los estudios de caracterizacibn molecular en el laboratorio indican que el
proceso de corrosion esta relacionado con el tamafio y tipo de los acidos
nafténicos presentes en el petroleo, estos resultados pueden articularse con los
procesos a gran escala de las refinerias para llegar a proponer soluciones
relacionadas con el tipo de material que podria ser mas resistente frente a la
corrosion nafténica e incluso proponer estrategias para extraer estos

compuestos del crudo.
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Un metal afectado por la corrosién nafténica no presenta ninguna pelicula o
depodsito sobre su superficie, porque los acidos nafténicos se encuentran en
solucion. Tipicamente, la corrosion por AN se manifiesta en forma de extremos
finos, ranuras o agujeros tipo crater sobre el material y no debe confundirse
con desgaste del material. También se ha determinado que las aleaciones
metélicas resistentes a la corrosién por el azufre no lo son con la corrosién
asociada a los acidos nafténicos por lo que se trata de un proceso degenerativo

muy agresivo que requiere de tratamientos y cuidados adicionales.

1.3.1 Concentracion de los acidos

La concentracion es una de las variables mas estudiadas en el proceso de
corrosion porque influye de manera directa y constituye, en principio, el punto
de partida para estimar la severidad de la corrosion.

La industria del petréleo reporta esta concentracion por medio de un parametro
conocido como el numero total de acido o TAN por sus siglas en inglés “Total
Acid Number”.

1.3.1.1 Namero total de 4cido (TAN)>*11°

De acuerdo con la ASTM (American Society for testing and Materials) el
namero total de acido se define como la cantidad de hidroxido de potasio
(KOH) en miligramos que se necesitan para neutralizar los &cidos presentes en
un gramo de combustible o derivados. EI TAN se conoce también como el
namero de neutralizacion y se determina a través de una titulacion
potenciométrica (ASTM D664) o colorimétrica (ASTM D974).

Los crudos con un valor de TAN menor de 0,5mgKOH/g son considerados
como seguros para el procesamiento mientras que aquellos que sobrepasan
dicho valor se penalizan en el mercado con una disminucion en el precio por
ser considerados de baja calidad y por representar un riesgo para las unidades
de refinacion de la planta.
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1.3.1.2 Titulacién potenciométrica ASTM D664

Es una titulacién acido-base donde se emplea como solvente una mezcla de
tolueno 50.0%, isopropanol 49.5% y agua 0.5 % (v/v) para disolver las
muestras de combustible. Se utiliza un electrodo de vidrio para registrar el
cambio de potencial (mV) que se produce al adicionar a la muestra una
solucion de KOH en isopropanol (estandarizada previamente por una titulacion
potenciométrica utilizando una solucion de ftalato acido de potasio
(KHCgH404)). Los resultados se muestran en una grafica donde el eje x registra
el volumen de la solucién (mL) de KOH/isopropanol anhidro agregado a la
muestra y el eje y el potencial en mV (Ver figura 3*®). El punto de inflexién de la
curva indica la cantidad en mL de la solucibn de KOH necesaria para

neutralizar el contenido de acidos.

Figura 3. Titulacion potenciométrica de un combustible. La linea vertical indica

el punto de inflexién de la curva®®.

Potencial, mV
s ,
[=]

"SDD 4 = T ¥ = .I-
0 5 10 15 20
KOH/Isopropanol (mL)

Para este tipo de analisis es necesario realizar el blanco de la muestra para

determinar el nimero total de &cido (TAN), que se calcula asi:*®

Numero de acido, mgKOH/g= (A-B)*(M)*56.1/W
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Donde:

A: Punto de inflexion de la curva de titulacion de la muestra
B: Punto de inflexion de la curva de titulacion del blanco

M: Concentracion de la solucién de KOH (mol/L)

W: Cantidad de la muestra a titular, en gramos

Este tipo de titulacion fue desarrollada inicialmente para determinar la
degradacion de un crudo producto de una oxidacién y no como una medida de
su corrosividad?®,

Los crudos pesados y bituminosos por su alta viscosidad presentan problemas

con este procedimiento relacionados con factores como:

¢ Baja Reproducibilidad

e Precipitacion de asfaltenos por el alcohol isopropilico
e Cantidad de muestra 6ptima

e Concentracién del agente titulante (KOH)

e Recubrimiento de electrodos

e Viscosidad (complica la disolucion de la muestra).

Otras desventajas de este analisis incluyen la extensiva preparacion de
soluciones, estandarizacion de la solucién de KOH, alto consumo de solventes
y tiempo. La experiencia comercial revela que en general este tipo de
procedimientos pueden indicar si un crudo determinado puede llegar a ser
corrosivo. Sin embargo, se consideran indicadores cuantitativos deficientes que
no deben correlacionarse de manera directa con la severidad o grado de
corrosién*'porque existen crudos que a pesar de tener un valor de TAN bajo
sSON mas corrosivos si se comparan con otro, con un valor mayor. Esto puede
explicarse sabiendo que la mezcla de &cidos nafténicos puede variar
dependiendo del crudo y que el fenbmeno de corrosion se produce por un

grupo especifico de acidos y no por el total de la mezcla™*2.
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2 ESTADO DEL ARTE

2.1 PROPIEDADES Y USOS DE LOS ACIDOS NAFTENICOS

Se encuentran en el agua como sales o0 naftenatos porque se disuelven muy
bien a pH neutro y alcalino, son compuestos no volatiles, quimicamente
estables y por sus propiedades de surfactante son toxicos a una gran variedad
de microorganismosacuaticos®’.

A nivel comercial los naftenatos se emplean como emulsificadores para
insecticidas, catalizadores en la vulcanizacién del caucho y en la produccién de
resinas alquilicas y de poliéster. Por otra parte las sales de cobre y zinc son
conocidas por ayudar a conservar la madera al inhibir el crecimiento de
hongos, desplazando productos en el mercado como el creosato,
pentaclorofenol y cobre-arsénico cromado considerados como peligrosos para

el medio ambiente.®

2.2 Toxicidad

Los efectos toxicoldgicos de los &cidos nafténicos desechados en el agua, se
monitorean a través de especies animales sensibles capaces de reaccionar
ante diferentes niveles de concentracion de este tipo de compuestos. Por
ejemplo la trucha arcoiris (Onchorhynchus mykiss) en agua contaminada
registra una dosis letal (LDso) de 7% v/v mientras que las pulgas de agua
(Daphania magna) son mas sensibles, al presentar un LDso de 2%v/v. Por otro
lado el ensayo Microtox consiste en medir la concentracion inhibitoria (IC) de
acidos nafténicos que ocasiona una disminucion del 50% o 20 % en la
luminiscencia de la bacteria fischeri (photobacterium phosphoreum). De esta
forma se ha encontrado que los acidos nafténicos presentan un ICsq entre 20 y
30%v/v y un IC,o de 10%yv/v. Este tipo de prueba tiene mayor reproducibilidad y
gracias a su bajo costo se ha convertido en el procedimiento mas empleado y

confiable para determinar el caracter toxico de los acidos.
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Otras pruebas toxicoldégicas emplean peces de agua fresca o algun tipo de
zooplancton (Nephargoides maeoticus) logrando niveles de deteccién hasta
0.15 mg/L. También se ha determinado que los acidos nafténicos inhiben el
transporte de agua, intercambio de gases y crecimiento de las hojas de la
planta populus tremuloides®

Los efectos nocivos en los mamiferos se han determinado empleando grupos
de ratones que se exponen ante diferentes concentraciones de acidos
nafténicos® (3, 30, 300 mg/Kg); los resultados finales se comparan con los
obtenidos para los grupos de control lograndose establecer que son
compuestos altamente téxicos y que una exposicion repetida ocasiona serios

problemas de salud para los animales.
2.3 Biodegradacién

La biodegradacién de los acidos nafténicos se produce por accién de
microorganismos en un medio aerobio o anaerobio y se monitorea por la
disminuciébn en la concentracion, produccion de dioxido de carbono
(mineralizacion) y ensayos toxicoldgicos como el Microtox.

La velocidad de biodegradacion esta relacionada de forma directa con el peso
molecular®* o con la presencia de anillos y ramificacién alquilica de los acidos
nafténicos®, tal como lo demuestran los andlisis realizados por GC-MS donde
es posible observar una disminucién en las proporciones de &cidos con un
menor numero de atomos de carbono (n) y deficiencia de hidrogeno (z), a
medida que avanza la biodegradacion.

Para conocer la cinética de este proceso se han adelantado diferentes estudios
en muestras comerciales, acidos puros y aguas de desecho contaminadas. Los
resultados muestran variaciones en el tiempo de biodegradacion producto de la
composicién y entorno quimico distinto para cada tipo de muestra.

El andlisis de la biodegradacién de los acidos nafténicos puros ha permitido
establecer que la temperatura, el pH y el tipo de microorganismos son factores
determinantes en la velocidad de biodegradacion. De forma general, los acidos

alquil-sustituidos requieren mayor tiempo para incrementar el porcentaje en la
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produccion de CO,, mientras que los acidos no alquil-sustituidos como el acido
ciclohexanoico liberan 50 % de dioxido de carbono tan solo en 24 horas de
incubacion aerobia en el laboratorio. Aunque los acidos empleados sean de
menor peso molecular y no formen parte de una mezcla compleja, este tipo de
resultados permiten predecir o elucidar los mecanismos de biodegradacién de
otro tipo de &cidos mas complejos en el crudo.

2.4 Andlisis de los acidos nafténicos®

2.4.1 Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR)

Los &cidos nafténicos, al estar presentes como sales en el agua, se extraen
disminuyendo el pH de la solucion y utilizando diclorometano como solvente de
extraccion. El extracto que contiene el analito de interés se concentra y se
analiza por espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR).

Los resultados de los analisis muestran la presencia de acidos carboxilicos
monoméricos y agregados de &cidos (dimeros) con las bandas de absorcion a
1743 y 1706 cm™ respectivamente. La cuantificacion consiste en comparar la
suma de las absorbancias de las bandas de la muestra con las obtenidas por
una curva de calibracion, que se realiza utilizando preparaciones de acidos
nafténicos comerciales. El nivel minimo de deteccion de este analisis puede
llegar hasta 0.1mg/L dependiendo del volumen empleado de muestra y de la

concentracion del extracto.®

2.4.2 Cromatografia de gases (GC)

Los &cidos nafténicos se derivan a sus metil-ésteres y se realiza el analisis
empleando un detector de ionizacion en llama (FID). Los métodos de
derivatizacién de los acidos son variados (por ejemplo BF3; en metanol o
diazometano), asi como los estandares internos (acido estearico o el acido 1-

fenil-1-ciclohexanoico) que se utilicen.
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Para el analisis cuantitativo se realiza una integracion de todas las sefiales y el

resultado se compara con el area de integracion de un estandar interno.

2.4.3 Cromatografia liquida (HPLC)

Los acidos nafténicos se derivan empleando un agente acoplante como el 1-
etil-3-(3-dimetilaminopropil) carboimida (EDC) para formar un derivado de los
acidos conocido como 2-nitrofenilhidrazina (NPH), que se inyecta en una
columna de fase inversa. La concentracion de los &cidos nafténicos en las
muestras se encuentra realizando una curva de calibracion de los
cromatogramas obtenidos de preparaciones comerciales. Modificando las
proporciones de (EDC), (NPH) y volumen de la solucion acuosa, se ha logrado

reducir el limite de deteccion hasta 5mg de &cidos nafténicos /L.

2.5 Caracterizacion de los acidos nafténicos por espectrometria de masas

La caracterizacion a nivel molecular tiene como objetivo conocer las
propiedades y el comportamiento de los &cidos nafténicos a través de la
elucidacién de su composicion y estructura quimica. Los resultados permiten
proponer soluciones a problemas como la corrosion nafténica y formular
estrategias para la remocion de los acidos, mejorar el disefio de inhibidores de
corrosion y seleccion del tipo de metalurgia mas adecuada. Existe diversidad
de técnicas empleadas para la caracterizacion de los acidos nafténicos pero se
destacan las relacionadas con la espectrometria de masas que a través del
tiempo han evolucionado hasta lograr la caracterizacidbn molecular completa de
estas mezclas. ®

Los &cidos nafténicos han sido analizados utilizando diversidad de fuentes de
ionizacion y analizadores de masas. A continuacion se hace un recorrido a

través de estas técnicas.
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2.5.1 lonizacion por impacto de electrones (EI-MS)

Se aplicé en los inicios del analisis de acidos nafténicos. Es una fuente de
ionizacion que requiere una extensiva extraccion y preparacion de la muestra
debido a la ausencia de selectividad, es decir no puede distinguir entre los
acidos nafténicos y los hidrocarburos presentes en la muestra. A causa de esto
y debido a que este tipo de ionizacién imparte un exceso de energia (70 eV)
para lograr una eficiencia de ionizacion alta de las moléculas, se produce una
fragmentacién excesiva de una mezcla muy compleja como los &cidos del
petréleo haciendo dificil distinguir los iones fragmentos de los iones
moleculares a causa de un solapamiento de las sefiales.® Para reducir este
problema inicialmente se realizaron derivatizaciones de los acidos a los ésteres
1,1,7-trihidrofluoroheptil con el fin de simplificar la interpretacion de los
espectros de masas.®Este tipo de ionizacion ha sido acoplada con un
espectrometro de sector magnético de alta resolucién para el andlisis de los
acidos nafténicos. Estos estudios iniciales reportaron mas de 1500 acidos

confirmando la complejidad de la mezcla.®

La cromatografia de gases acoplada con la ionizacibn por impacto de
electrones (GC-(EI)-MS) es una opciéneconémica® para el analisis de este tipo
de compuestos. El procedimiento general de analisis involucra la derivacion de
los &cidos nafténicos a sus ésteres t-butildimetilsililicos o trimetilsililicos,
mediante reacciones de sililacion donde el hidrogeno labil del grupo carboxilo
se reemplaza por un grupo trimetilsilil. Este tipo de derivados se observan
como iones (M+C,HsSi)"en el espectro de masas (ver figura 4)*’. La masa
molecular y la estructura del &acido nafténico se obtiene sustrayendo 57
unidades de masa del ion (M+ C,HsSi)* . Este tipo de ion molecular es estable
y presenta menor fragmentacion por lo que la apariencia del espectro de masas

se simplifica, haciendo su interpretacién mas sencilla.
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Figura 4. Derivacion de los acidos nafténicos a sus ésteres por una reaccion

de sililacion?’.
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CHs
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El propdsito de la derivatizacion consiste en obtener moléculas menos polares
(menor interaccion dipolo-dipolo), mas volatiles y con alta estabilidad térmica,
con el fin de incrementar la sensibilidad, resolucibn y propiedades

cromatograficas.

Este tipo de analisis se desarrolla actualmente por la facilidad de
implementarse en los laboratorios analiticos utilizando el TBDMS como el mejor
producto de derivatizacion por disminuir en mayor grado la fragmentacion, si se
compara con los ésteres metilicos y trisililicos. ®

2.5.2 lonizacién por bombardeo con &tomos acelerados (FAB-MS) &2,

Este tipo de técnica fue empleada para la caracterizacion de los éacidos
nafténicos presentes en crudos y preparaciones comerciales. Como agente
ionizante se usan atomos de Xendn acelerados para bombardear los acidos
gue se encuentran en una matriz de trietanolamina. Los resultados muestran

distintas distribuciones de los compuestos, que se asignan basados en el
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namero de atomos de carbono y la deficiencia de hidrégeno (Z). Este tipo de
ionizacién ha sido utilizada en la caracterizacion de varias fracciones de un
crudo mexicano'? con el fin de determinar la relacién entre el fenémeno de
corrosion y el contenido de acidos nafténicos y azufre. Para ello se analizaron
muestras comerciales y varias fracciones de crudo obtenidas a distintas
temperaturas. El espectro de masa que se genera de una muestra comercial
registra la presencia de solo iones monocargados (M-H) ; de igual manera se
muestra la estructura representativa para varias series homélogas de los

acidos nafténicos que se encuentran en mayor proporcién®. (Ver figura 5)

Figura 5. Espectro en modo ion negativo (FAB) de una mezcla comercial de

acidos nafténicos (Fluka)™.

Los acidos con Z=-2 son los mas abundantes con una distribucion en un rango

de 200 a 340 Da aproximadamente, le siguen los acidos con dos anillos
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saturados (Z=-4), luego los alifticos, los de tres anillos y por ultimo los &cidos
con Z=-8 con la abundancia relativa mas baja. El pico a m/z 148 corresponde al
ion molecular deprotonado de la matriz de trietanolamina (TEA) (Ver figura 5).

La figura 6 muestra el espectro de masas del extracto de acidos nafténicos
provenientes de un crudo maya donde los &cidos alifaticos predominan (33%)
con uno de los picos mas abundantes que se registra a un m/z 297, también se

detectan acidos con Z=-6 a 277 m/z.

Figura 6. Espectro de masas (FAB) de una fraccion de &cidos nafténicos
obtenidos de un crudo maya™.
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Comparada con la ionizacion quimica este método muestra iones de mayor

peso molecular.®

2.5.3 lonizacién quimica (CI-MS) ** 2°

Se ha determinado que los gases tipicos de Cl como el metano el isobutano y

el amoniaco, no son agentes ionizantes adecuados para generar iones

deprotonados (modo de ionizacién negativo). Por ejemplo el gas metano y el
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isobutano producen electrones con baja energia que pueden ser capturados
por las moléculas a través de resonancia o disociacion; en el caso de los
acidos alifaticos la captura de este tipo de electrones no es un proceso eficiente
como si lo es para ciertos hidrocarburos poli aroméaticos. Este hecho hace que
la ionizacién quimica sea ineficiente porque no existe selectividad hacia el
analito de interés. El amoniaco presenta el mismo problema, genera iones
reactantes basicos NH, que no solo pueden quitar un protén de los acidos sino
también extraerlo de la posicién bencilica de los compuestos aromaticos con
anillos alquil sustituidos causando interferencia de las sefiales.

Para la ionizacién quimica de iones negativos seria ideal utilizar especies como
F, CI'y OH". Sin embargo el uso de este tipo de aniones requiere de gases
que son dificiles de tratar porque presentan problemas operacionales y de

seguridad.?

Por otra parte, en la ionizacion quimica de iones positivos, el metano genera un
exceso de iones fragmento y el amoniaco ademas de generar los iones
protonados forma iones moleculares con aductos de amonio (M-NH,4)*. Por otro
lado el isobutano (i-C4") muestra un panorama mas favorable porque tiene la
capacidad de generar iones moleculares protonados (M+H)" de los &cidos
nafténicos y registrar el mejor espectro de masas®® comparado con los otros
agentes ionizantes porque se aumenta la selectividad en la ionizacién y se

reduce la fragmentacion.

En la figura 7 se muestra un espectro de masas de una muestra comercial de
acidos nafténicos, el cual fue adquirido utilizando como agente ionizante el i-
C,". Las sefiales corresponden a los iones protonados de los acidos con masas
impares donde pueden observarse diferencias de 14 unidades entre varias
sefales lo que indica que estos acidos pertenecen a la misma serie homaéloga

(igual valor de Z) pero difieren en unidades de CH..
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Figura 7. lonizacion quimica en modo ion positivo con i-C4 de una muestra
comercial norteamericana de acidos nafténicos conocida como TCI. El analisis

se realiz6 empleando un analizador de masas cuadrupolar tandem?°.
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Aungue la fragmentacion de los iones se reduzca en este experimento, no
quiere decir que se elimine pues las sefiales a una masa menor de 150Da
corresponden a iones fragmento?® producidos por descarboxilacién durante el
proceso de vaporizacion de la muestra por calentamiento directo. Para evitar
este inconveniente la ionizacién quimica de iones positivos con isobutano se
aplica tipicamente a los metil-ésteres de los 4cidos nafténicos.™

La derivatizaciéon de los &cidos se realiza para disminuir la fragmentacion
molecular y obtener picos de base mucho mas intensos, de los cuales se
obtiene informacion del peso molecular. La distribucion de los acidos alifaticos
y ciclicos se realiza en términos de la deficiencia de hidrogeno (Z), la masay la
férmula empirica CyHzns,02.1

Este tipo de ionizacién fue reemplazada porque requeria la derivatizacion de

los acidos y en ocasiones de la extraccion, por lo que el analisis era un proceso
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largo y complicado. Adicionalmente, los espectros de masa comparados con
los obtenidos por APCI y FIAMS muestran distribuciones del nimero de atomos
de carbono un poco menores, debido a que los acidos con mayor peso

molecular no se ionizan de manera eficiente®® por su baja volatilidad.

2.5.4 lonizacién con iones secundarios producidos por una matriz liquida (LSI-
MS o FIAB-MS)

Los iones yodo (I son acelerados a 25Kv*° para bombardear los &cidos
nafténicos que se encuentran en una matriz liquida de trietanolamina y generar
iones moleculares deprotonados a causa de una reaccion de transferencia del
protén de los acidos hacia la matriz de trietanolamina. Este tipo de ionizacion
genera iones con baja energia interna® por lo que los procesos de
fragmentacién se reducen para generar un espectro de masas como el de la

figura 8.

Figura 8. Espectro en modo ion negativo de una muestra comercial de acidos
nafténicos (TCI). La fuente de ionizacién (LSI) se acoplé con un espectrometro

de masas de sector magnético con geometria inversa®’.
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El espectro de masas es muy similar al obtenido por APCI (Ver figura 10). Sin
embargo a masas superiores de 320Da se registran clusters conformados por
dimeros de los acidos nafténicos producto de la ionizacién a través de una

matriz liquida.

2.5.5 lonizacién quimica a presion atmosférica (APCI)

Es el tipo de ionizacién para compuestos de mediana a poca polaridad, se ha

2834 an modo ion

empleado con éxito en el andlisis de los acidos nafténicos
negativo generando espectros de masas sin mayor cantidad de sefiales y con
muy buena sensibilidad comparada con otras técnicas.?®

Para efectuar el analisis, la muestra se disuelve en acetonitrilo, se convierte en
aerosol a través de un nebulizador APCI y posteriormente pasa a la fase vapor
donde una descarga de tipo corona de 3Kv se encarga de ionizar los &cidos
nafténicos. La ionizacion se efectla por la transferencia de un protén del acido
hacia las moléculas deprotonadas del acetonitrilo (CH,CN’), esto da como
resultado iones moleculares (M-H)’, sin fragmentacion.

El espectro de masas obtenido de una muestra comercial es idéntico al de LSI-
MS (Ver figura 8). Sin embargo, este no presenta formacién de clusters, lo cual
representa una gran ventaja con respecto a la otra técnica porque muestra la

distribucion real del peso molecular de los acidos presentes (Ver figura 9).
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Figura 9. Espectro de masas en modo ion negativo de una muestra comercial
de &cidos nafténicos (TCIl). La fuente de ionizacibn se acoplé con un

cuadrupolo como espectrémetro de masas.?°
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El espectro muestra que entre varias sefales existe una diferencia de dos
unidades lo que indica que cada especie acida tiene diferente valor de Z,
mientras que las diferencias de 14 unidades expresa que los acidos pertenecen
a la misma familia y solo difieren en que uno de ellos tiene un grupo CH,
adicional, es decir los dos acidos que representan las sefiales son homdélogos.

El ion deprotonado mas abundante se observa a 237 y corresponde a un acido
nafténico con una masa molar de 238Da; utilizando la aproximacion de Hsu et
al., es posible clasificarlo en una serie de masas z* de acuerdo con la formula
modulo (masa nominal /14)-14, cuyo resultado es de -14'. Posteriormente
este valor z* se correlaciona con la deficiencia de hidrogeno Z (O,) de acuerdo
con la tabla 3, la cual indica que todos los iones con un z*=-14 tienen una

deficiencia de hidroégeno de -4, y contienen dos anillos en su estructura.

! a funcién médulo extrae el residuo que resulta de dividir la masa nominal del &cido entre 14.
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Tabla 2%. Correlacién de la serie de masas Z* con la deficiencia hidrégeno (2)
de los &cidos nafténicos (serie O5).

z* Z(0y) ‘
-10 0
-12 -2
-14 -4

-2 -6

-4 -8

-6 -10
-8 -12

De forma general puede decirse que la fuente de ionizacién quimica a presion
atmosférica APCI es selectiva en la ionizacion de los acidos nafténicos y
genera el espectro mas “limpio” y facil de interpretar si se compara con los
obtenidos por CI (figura 7) y LSI (figura 8), pues no presenta fragmentacion ni

formacion de clusters.

2.5.6 Fotoionizacion a presion atmosférica (APPI-MS)

Es una técnica reciente, muy adecuada para moléculas menos polares y
conocida por generar iones radicales ademas de iones protonados y
deprotonados®: *°.

Ha reemplazado la ionizacién por campo (FD) en el analisis de especies
basicas que contienen azufre porque es mas selectiva y no es necesario
realizar una derivacién quimica previa de este tipo de componentes®.
Comparada con la ionizacion por electronebulizacion (ESI), la fotoionizacion
genera espectros de masas con mayor cantidad de sefiales o picos en ambos
modos de operacién (negativo y positivo) como lo muestra la figura 10%. Lo
que indica que este tipo de técnica es accesible a una mayor diversidad de

especies.
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Figura 10. Analisis de una muestra de agua de desecho de una refineria (Ft.
McMurray Alberta, Canadd), utilizando ESI y APPI como fuentes de ionizacién,
acopladas a un espectrometro de masas ion ciclotréon con transformada de
Fourier (12T FT-ICR)%®.
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Si se toman solo los espectros en modo ion negativo de ambas fuentes de
ionizacion y se analizan exclusivamente los compuestos de la serie O, en una
grafica de abundancia total versus equivalente de doble enlace (DBE) (Ver
figura 11), puede observarse que la intensidad total de la mayoria de los acidos
es mayor para el espectro generado con ESI que para el de APPI, lo que indica
una mayor cantidad de especies ionizadas. En general se detectan acidos en

un rango de DBE del 1 al 13 en ambas fuentes de ionizacion.
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Figura 11. Compuestos de la serie O, analizados por ESI y APPI en modo ion
negativo. El equivalente de doble enlace fue calculado utilizando los iones en

forma neutra (nimero entero de DBE)*.

i M
] =¥
o ©
- —
= "
= =
= c 3
=
b= =
£ =
2 = 2
=
= <
11
0 - ——— = | s s s B L R N B
—Nﬁqﬂuhﬁagw;.t!s! —Nﬂ*muhﬂﬂg:gz
DBE DBE
ESlen modo ion negativo APPlen modo ion negativo

Si se toman los espectros de la figura 10 y se realiza un analisis por
abundancia (Ver figura 12) de todas las especies detectadas en diferente modo
de ionizacién, puede establecerse de forma general que la técnica APPI en
modo ion positivo es mas apropiada para analizar especies como CH, N, S, y
NOyx. Por otro lado los compuestos de la serie Ox, OxS, OxS, tienen mayor

abundancia en el modo i6n negativo.
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Figura 12. Diversidad de especies ionizadas por APPI y ESI en modo ion
negativo y positivo. Las barras de color azul y naranja que se encuentran en Oy
representan el porcentaje de abundancia total solo de los acidos nafténicos

clasificados en la serie 0,%.
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El modo de ionizacién positivo en ESI es adecuado para ionizar compuestos
de la serie OxS, OxS,; y NOx, mientras que el modo ion negativo registra la
mayor abundancia para los acidos nafténicos comparado con los otros modos
de ionizacion, esta es una de la razones por las cuales se prefiere utilizar la
ionizacién por electronebulizacion para generar iones negativos en lugar de la
técnica APPI.

La fotoionizacién a presion atmosférica se emplea como complemento para
analizar otro tipo de especies que no son accesibles a ESI, como los

hidrocarburos aromaticos que no contienen ningun tipo de hetero-atomo.

2.5.7 lonizacién por electronebulizacion (ESI-MS)

Es la técnica mas utilizada y conveniente para la identificacion y caracterizacion
de los acidos nafténicos en muestras de crudo y destilados de petroleo por su
gran selectividad de ionizacién hacia estos compuestos. ESI tiene la ventaja
de generar iones cuasi-moleculares deprotonados (M-H) sin inducir

fragmentacion, lo que representa una gran ventaja en el analisis de mezclas
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complejas como el crudo porque simplifica de manera significativa la
interpretacion de los espectros de masas.?® Es un tipo de ionizacién préactica y
sencilla porque no requiere pasos previos como la derivacion quimica ni
extraccion de los acidos, ademas la preparacion de la muestra es simple y la

cantidad de solventes que se emplean es minima.

Cuando se opera en modo i6n negativo se ionizan principalmente los acidos
carboxilicos (serie O;) y con menor eficiencia, especies como fenoles (serie O;)
y compuestos nitrogenados neutros como los carbazoles. Adicionalmente,
pueden ionizar especies con multi-heterodtomos como SxOyx, NxOx, NxOxSx
comunes en el crudo. En la figura 13 se muestran las estructuras quimicas de

las especies mencionadas.

Figura 13. Compuestos ionizados por electronebulizacion en modo i6n

negativo.
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En modo positivo se producen iones cuasimoleculares protonados [M+H]" de
especies basicas como piridinas, aminas primarias, sulfoxidos y algunas con

multi-heteroatomos (Ver figura 14).
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Figura 14. Compuestos ionizados por electronebulizacion en modo ion positivo.
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La ionizacion por ESI ha sido acoplada con espectrometros de masas de alta
resolucién como el ion ciclotron con transformada de Fourier (FT-ICR) para
lograr por medio de una exactitud en la masa y alta resolucion, la
caracterizacion total e inequivoca de los &cidos nafténicos.

Las ventajas de la espectrometria de masas de alta resolucién incluyen la
determinacion de la masa exacta de cada uno de los &cidos, asi como su
composicidén elemental por medio de la asignacion de la formula quimica. Este
acoplamiento ESI/FT-ICR ha incrementado las investigaciones que apuntan
hacia el analisis de los &acidos nafténicos en aguas de desecho, muestras

124879  con el interés de conocer a

comerciales, petréleo y sus destilados,
fondo el mecanismo de corrosion y la toxicidad de estos compuestos.

La espectrometria de masas de alta resolucion aporta grandes beneficios, pero
a su vez genera gran cantidad de informacion por muestra, siendo necesario
contar con un software especializado que ayude con la tarea de identificacion y
caracterizacion. Adicionalmente, los resultados obtenidos para los compuestos
de la serie O, pueden presentarse de diferentes formas® dependiendo de lo
que se desee conocer. Por esta razén ningun tipo de presentacion particular
puede considerarse completa, por lo general se recurren a varias para realizar
una analisis mas completo y detallado.

Entre las graficas mas comunes, se encuentran la de equivalente de doble

enlace (DBE) contra el niumero de atomos de carbono; en ella puede incluirse
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la intensidad relativa para indicar la cantidad o numero de especies con
determinado valor de DBE. Permiten visualizar y comparar el grado de
insaturacion de los acidos asi como su contenido en atomos de carbono de una
manera rapida. El célculo de los equivalentes de doble enlace para los
compuestos del petrdleo en general (CcHiNnOoSs) se hace de acuerdo con la

formula®

El célculo puede realizarse utilizando la formula del acido cuando esta
protonado o en su forma negativa para encontrar un valor entero o decimal de
DBE, respectivamente.

Otro tipo de representacion incluyen los gréaficos del defecto de masa Kendrick
(KMD) que fueron utilizados de nuevo desde el afio 1992 para los estudios de
caracterizacion del petréleo. En el eje de ordenadas se representa el valor
KMD y en las abscisas la masa exacta de Kendrick aproximada, que se calcula
por la conversion de la masa IUPAC de los iones a la “escala de Kendrick” que
considera la masa de cada grupo metileno (CH;) de 14.00000 Da y no
14.01565 Da.

Finalmente el valor KMD corresponde a la diferencia entre la masa nominal
(masa exacta Kendrick aproximada a un entero) y la masa exacta de Kendrick
calculada por el factor de conversién. A continuacién se muestra un ejemplo®
para calcular este valor utilizando el ion Cy3H430, (Z=-2) con masa IUPAC de
351.32685.

1. Conversion a la escala de Kendrick de la masa exacta (IUPAC)

valor de CH,, en la escala Kendrick

M ta de Kendrick = Masa IUPAC
asa exacta de Rendrnce asa - valor de CH,, en la escala IUPAC

14.00000

Masa exacta de Kendrick = 351.32685 * (—14,01565

) — 350.93456
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2. Encontrar la masa nominal de Kendrick

Para esto se aproxima la masa exacta de Kendrick a un entero, lo que da como

resultado un valor de 351.

3. Calcular el defecto de masa Kendrick

KMD = Masa nominal de Kendrick — Masa exacta de Kendrick

KMD = 351 — 350.93456 = 0.06544

De esta forma para cada valor de Z de los acidos existe un unico valor de KMD
por lo que las familias se presentardan a lo largo de lineas horizontales
conformadas por diferentes puntos cuya separacion entre ellos ird aumentando
de izquierda a derecha en 14 unidades de masa por la adicién de grupos CH,
en la estructura del &cido. La figura 15 muestra un ejemplo de este tipo de
representacion visual que permite identificar de manera rapida un perfil de los
acidos nafténicos clasificados por la deficiencia de hidrégeno. Cuando se indica
la intensidad en una especie de mapa de color se puede determinar la cantidad

por cada tipo de compuestos presentes.
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Figura 15. Representacion del defecto de masa Kendrick para la visualizacion
del tipo y cantidad de familias presentes de los &cidos nafténicos, asi como el

rango de masa nominal de todo el conjunto de la mezcla®.
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Existen otro tipo de representaciones graficas como la intensidad de los iones
versus el contenido de carbono y los diagramas de Van Kreven donde las
especies son agrupadas a lo largo de lineas diagonales de acuerdo con su

deficiencia de hidrégeno y contenido de oxigeno.

La resolucidén es un paradmetro importante pero en ocasiones es inaccesible por
su alto costo y no debe considerarse, en todos los casos, como algo
indispensable. La espectrometria de masas de baja resoluciéon es una buena
opcién para el analisis de acidos nafténicos porque los espectros de masas
proveen informacién valiosa como el rango de la distribucion del peso
molecular en muestras de petréleo y sus destilados. Adicionalmente, permite
una caracterizacion de los acidos por la masa nominal de acuerdo con el
procedimiento descrito por Hsu et al., donde los compuestos se agrupan en
familias por su deficiencia de hidrégeno y nimero de atomos de carbono.

Recientemente, se report6>"

una metodologia para la determinacion del numero
total de acido en destilados de petréleo, utilizando analizadores de baja
resolucion, que considera a la corriente ionica total como una representacion

mas real del contenido de especies acidas en el crudo. Los resultados de la
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medicion del TAN por ESI-MS muestran una buena correlacion con los datos
obtenidos por titulacion convencional. La investigacion optimiza las condiciones
operacionales del ESI especialmente los voltajes de cono y extraccion que se
ajustan para eliminar la formaciéon de agregados o multimeros. La formacion

de esta clase de agregados es muy frecuente®*>®

y deben eliminarse porque
afectan la distribucion del peso molecular. El efecto de las condiciones de
operacion relacionadas con la relacion voltaje de cono/voltaje de extraccion se

observan en la Figura 16.

Figura 16. Variacion de la relaciéon de los voltajes de cono /extraccién para
controlar la formacion de agregados de los acidos nafténicos en un destilado de
petréleo. Los espectros fueron adquiridos utilizando un espectrometro de

masas tandem cuadrupolo®..
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Estas relaciones de voltajes son condiciones operacionales que se ajustan para
guiar a los iones que se generan en la fuente de ionizaciobn hasta el
espectrometro de masas. De acuerdo con la figura 16, a una relacion de 30/3
se observan dimeros y trimeros, si se aumenta el voltaje de extraccion a 10V
los trimeros desaparecen. A una relacién de 60/10 se eliminan trimeros y

dimeros.
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3 IONIZACION POR ELECTRONEBULIZACION Y TRAMPA IONICA (3D)

3.1 MECANISMO DE IONIZACION POR ELECTRONEBULIZACION (ESI)

Las aplicaciones relacionadas con el analisis de combustibles tomaron fuerza
en el afio 2000 cuando Zhan y Fenn demostraron que ESI funcionaba muy bien
en la caracterizacibn de especies polares presentes en destilados de
petréleo.?Se trata de una técnica de ionizacién suave a presién atmosférica
que permite transferir los iones en solucion a fase gaseosa, sin producir

fragmentacion.

La produccion de iones con carga negativa (Ver figura 17) inicia con la
aplicacion de un potencial positivo (2-4kV) a través de un capilar metélico y un
electrodo. ElI campo eléctrico aplicado a través del capilar que contiene la
solucion hace que los iones negativos disueltos se muevan y acumulen en la
punta del capilar. En el punto donde la repulsion es tal que supera la tension
superficial del liquido se produce una expansion en forma de cono conocida
como el “cono de Taylor”. Cuando el campo eléctrico es suficientemente alto, el
liguido emerge en un jet muy fino compuesto por gran cantidad de gotas
cargadas en la superficie, las cuales experimentan una evaporacion progresiva
del solvente disminuyendo su radio pero conservando la carga (Ver figura 18).
Esto hace que se incremente la repulsion electrostética en la superficie hasta
que se iguala la tension superficial de la gota; en ese momento se habla del
limite de estabilidad “Rayleigh”. Mas alla de esta condicién la gota se rompe, en
lo que se conoce como una “explosion Coulémbica”, el mecanismo de este
proceso puede explicarse con certeza. Sin embargo, el proceso por el cual se
forman los iones en fase gaseosa se encuentra aun en debate y por el
momento se recurre a dos modelos para explicar este fenémeno: el de la carga

residual y el de evaporacion ionica.
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Figura 17. Etapas del proceso de ionizacién por electronebulizacion.
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Figura 18. Fision o particion de una gota por emisién de un jet, propuesta por

Davis, Gémez y Tang.*’

3.1.1 Modelo de la carga residual (propuesto por Dole et al.)*

Las gotas pequefias y altamente cargadas continian con la evaporacion de
solvente hasta experimentar explosiones Coulémbicas que puedan generar una
gota que contenga una sola molécula de analito que por evaporacién del
solvente pueda generar el ion en fase gaseosa. La figura 19 muestra el proceso

de formacion de un ion del analito por medio de este modelo.
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Figura 19. Modelo de la carga residual para la produccion de iones en fase

gaseosa.
- lon del analito
F - enfase
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3.1.2 Modelo de evaporacion (propuesto por Iribarne y Thomson)*

Cuando la gota va disminuyendo su tamafio la densidad de carga se
incrementa, esto genera un campo de aproximadamente 10°V/m para las gotas
de 10nm de didmetro. Los iones dentro de la gota migran hacia la superficie
ocupando gran parte del area disponible en un proceso conocido como proceso
de particion. Cuando la gota se rompe las moléculas compiten por las cargas
disponibles, especialmente las moléculas planares que ocupan una mayor area
en la superficie por lo que interaccionan con mas cargas. Finalmente, los iones
se emiten directamente a la fase gaseosa por accion del campo eléctrico fuerte
(Ver figura 20).
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Figura 20. Formacion de iones en fase gaseosa por el modelo de evaporacion.
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3.2 Funcionamiento de la trampa iénica

La trampa de iones tridimensional esta conformada por dos electrodos
hiperbdlicos idénticos y un tercer electrodo en forma de anillo que se mantiene
a una distancia precisa utilizando espaciadores ceramicos o de cuarzo (Ver
figura 21). Los electrodos de los extremos se encuentran sometidos a un
voltaje (DC) y tienen agujeros en el centro para permitir el ingreso y salida de
los iones generados en la fuente de ionizacién. Cuando se aplica un voltaje de
RF (AC) al electrodo con forma de anillo se produce un campo cuadrupolar
tridimensional que permite almacenar los iones dentro de la trampa. Los

valores de rgp y zp indican las dimensiones del dispositivo (ver figura 21).
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Figura 21. Trampa de iones tridimensional con dos electrodos hiperbodlicos en

los extremos y un electrodo en forma de anillo en la mitad a una distancia
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Los iones almacenados presentan trayectorias que pueden explicarse
matematicamente a través de la ecuacidon diferencial de segundo orden,
propuesta por Mathieu:

d*u

d_fz+ (ay, —2qycos28)u=0

Después de varias sustituciones, teoremas y analisis matematicos la solucion

de esta ecuacion es:

—16eU
az = 2 2\ 02
m(ry? + 22¢2)Q
8elU
a, =

B m(ry? + 22¢y2) Q0

S7



Donde:

r: direccion radial

z: direccion axial

U: Amplitud de voltaje DC
V: Amplitud de voltaje AC(rf)
e: Carga del ion

m: Masa del ion

8ell
m(ry? + 2242) Q0

4eV

= m(ry? + 2242) Q0

Q= anrf

ro: radio interno del electrodo en forma de anillo

Zo: Distancia axial del centro de la trampa al punto més cercano de uno de los

electrodos extremos.

Los parametros adimensionales a y g indican la estabilidad de los iones, con
cierta relacibn m/z, con parametros experimentales como voltajes (AC,DC) y
dimensiones de la trampa. Cuando se grafican las soluciones de la ecuacién

Mathieu para los parametros a y q se obtiene el diagrama de estabilidad que se

muestra en la figura 22.
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Figura 22. Diagrama de estabilidad para la trampa iénica cuadrupolar®.

/[ Q2

Todos los iones que se encuentren en la regidon cuadriculada son estables y
seran atrapados de manera eficiente en el centro de la trampa i6nica con la
ayuda de gas helio a 1mtorr, que disminuye la energia cinética de los iones
aumentando la sensibilidad y resolucion del analizador. El diagrama sefiala dos
lineas de operacion o modo de escaneo del analizador, las cuales
corresponden a puntos (az, g;) donde los iones atrapados pasan a través del
dispositivo hasta que son escaneados y expulsados fuera de la trampa hasta el
detector.

Para el modo de operacion de inestabilidad selectiva de la masa, se realiza un
escaneo en el voltaje RF aplicado al electrodo en forma de anillo. La linea de
operacion inicia en el punto (az, g;)= (0,0) y termina en (az, g,)= (0, 0.908), que
corresponde al valor limite donde los iones pueden ser almacenados en la
trampa ionica. (Ver figura 23)

Como q; es inversamente proporcional a la masa, los iones con menor relacion
m/z tendran un valor mayor de q, y alcanzaran mas rapido la frontera de
estabilidad en g,=0.908, mas alla de este valor los iones seran expulsados de
la trampa y secuencialmente seguiran saliendo los iones con mayor relacion

m/z que tienen un menor valor de q.. (Ver figura 23)
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Figura 23. Andlisis de masa por escaneo del Voltaje RF. A medida que se
incrementa el valor RF Los iones saldran de la trampa por los agujeros del
electrodo hiperbdlico y seran detectados. La esfera de color rojo corresponde al

ion con mayor relacién m/z*.

4,

Los iones con una relacidon m/z especifica, tienen una frecuencia fundamental
de movimiento para cada valor de q; y se utiliza para realizar operaciones de
aislamiento y fragmentacion a través del potencial aplicado en los electrodos de
entrada y salida del instrumento.

La figura 24 resume una secuencia de pasos, en término de voltajes aplicados

a los electrodos, para realizar un analisis regular de barrido de masas.

Figura 24. Funcionamiento de la trampa iénica con relacion a los voltajes AC y

RF de los electrodos™.
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VENTAJAS DE LA TRAMPA IONICA

e Buen limite de deteccion

e Andlisis rapido con velocidades de escaneo hasta 52000m/z por
segundo.

e Rango dinamico (10° a 10°)

e Alta eficiencia en los experimentos tandem MS/MS
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4 METODOLOGIA

La metodologia experimental esta dividida en tres etapas: la primera involucra
la seleccion de las muestras y la optimizacion de las condiciones operacionales
en la fuente de ionizacién para garantizar una buena calidad en los espectros
de masas en términos de resolucion y corriente i6nica total. Las muestras
seleccionadas son destilados de petroleo con valores de TAN en un rango de
0.013-7,551 mg KOH/g.

La segunda etapa consiste en la caracterizacion de los acidos, a través de un
programa computacional disefiado para clasificar y cuantificar de manera
relativa, por la deficiencia de hidrégeno (Z) estos compuestos. Finalmente, la
tercera etapa consiste en la determinacion del niumero total de acido de dos
destilados; esta metodologia se basa en la construccién de una curva de
calibracién que relaciona la sefial obtenida por ESI-MS con el contenido de
acidos presentes en las muestras (TAN). La figura 25 muestra el diagrama
general de este proceso.

Figura 25. Diagrama general de la metodologia experimental para la
determinacion del TAN y caracterizacion de los acidos en cortes de destilado

de petréleo colombiano.
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4.1ETAPA PRELIMINAR

Las muestras analizadas corresponden a diferentes cortes de destilado de
petréleo colombiano con un numero total de acido (mg KOH/g) variable
determinado por titulacion tradicional de acuerdo con la norma ASTM D664.
Este tipo de muestras fueron seleccionadas y suministradas por el Instituto
Colombiano del Petroleo. A continuacion se indica la informacion relacionada

con la identidad de las muestras (Ver tabla 3).

Tabla 3. Muestra comercial de acidos nafténicos y cortes de destilado.

MUESTRAS RANGO DE TAN mg KOH/g
NOMBRE TEMPERATURA °C
Muestra comercial ' Desconocido Desconocido
Nafta liviana 0-100 0.013
Nafta pesada 100-200 0.023
Nafta pesada - 0.257
Keroseno - 0.366
ACPM Liviano - 1.879
Diesel + Keroseno 200-370 2.23
Gasoleos de vacio 370-510 4.94
ACPM Pesado - 7.551
Nafta Pesada Cr LCT - Desconocido
Diesel+KerosenoCr LCT - Desconocido

Las ultimas dos muestras fueron seleccionadas para la determinacion del
namero total de acido en la etapa lll.

Para disolver las muestras se utilizaron solventes como tolueno, acetonitrilo,
hidréxido de amonio y metanol, grado HPLC y marca “Burdick and Jackson”. El

agua empleada para la disolucion es desionizada (18MQ).
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4.1.1 Preparacion de las muestras

Inicialmente se establece la influencia de los solventes sobre el proceso de
ionizacion preparando la muestra comercial en tres sistemas de solventes:
acetonitrilo/agua, metanol/acetonitrilo y tolueno/metanol, en una proporcion
50:50%v/v y una concentracion de 111ppm. A cada sistema se le adicion6
1%v/v de hidroxido de amonio (30%) para facilitar el proceso de ionizacion.
Posteriormente, todos los destilados se disolvieron en un sistema de solvente
conformado por tolueno y metanol en una proporcion de 10:90 % vlv,
respectivamente. Para facilitar la ionizacion de los acidos se agreg6 1% v/v de
hidroxido de amonio (NH4OH). En el analisis por ESI se utiliz6 una
concentracion de 200 ppm, para el caso de cortes con valores de TAN por
debajo de 0.4 mg KOH/g, y de 1lppm para cortes con valores de TAN por
encima de 1 mg KOH/g.

4.1.2 Optimizacion de las condiciones experimentales

El andlisis ESI-MS de todas las muestras se realizé en un espectrémetro de
masas marca Amazon X (Bruker Daltonics, Billerica MA, USA) equipado con
una fuente de ionizacién ESI tipo Apolo y una trampa iénica como analizador
de masas.

El software Hystar permitié el control automatizado del equipo, mientras que el
Data Analysis 4.0 y el Origin Pro 8 fueron utlizados para procesar la
informacion relacionada con los espectros de masas.

Las condiciones experimentales del equipo (Ver tabla 4) fueron ajustadas para
garantizar la mejor eficiencia en la ionizacion, prevenir la formacion de

agregados y evitar la saturacion de cargas dentro de la trampa idnica.
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Tabla 4. Condiciones experimentales de funcionamiento para el espectréometro

de masas Amazon X.

CONDICIONES EXPERIMENTALES EN LA FUENTE DE IONIZACION

Voltaje del capilar 4500V
Voltaje del electrodo -500V
Flujo de muestra 2.0 pL/min
GAS NEBULIZADOR N3
Presion 10 psi
Flujo 4.0 L/min
Temperatura de secado 350°C
CONDICIONES EXPERIMENTALES GENERALES
Presion de gas Helio 48.24%
Control de cargaidnica (ICC target) 80000
Tiempo de acumulacion de iones en 20.00ms
la trampa
Rango de masa o m/z 100-1500 m/z
Velocidad de escaneo 32500 m/z/seg
Promedio de espectros 15

4.2 CARACTERIZACION DE LOS ACIDOS NAFTENICOS

La caracterizacion de los acidos nafténicos se realizd utilizando un programa
computacional escrito en lenguaje FORTRAN 95, que almacena en siete
arreglos (M0, M2, M4, M6, M8, M10, M12) las masas nominales teoricas de un
conjunto diverso de acidos nafténicos (Ver anexo A). Estos arreglos permiten
clasificar las sefiales obtenidas en series homdlogas de acuerdo con la
deficiencia de hidrégeno (Z) y de esta manera establecer la estructura quimica
de los &cidos. El conjunto de datos almacenados permite la caracterizacion de

acidos hasta con cien (100) atomos de carbono en su estructura.
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El valor de la masa nominal de las sefiales obtenidas experimentalmente
corresponde a los maximos de cada uno de los picos que se observan en el
espectro. Esta informacion se almacena en dos arreglos X (M) y Y(A), los
cuales representan la relacion masa/carga y la abundancia de cada uno de los
maximos. El primer vector, que incluye la masa nominal (valor entero) de los
acidos encontrados en el experimento, se compara con los datos almacenados
en los arreglos M (Z). Esta comparacion se realiza pico por pico con el objetivo
de determinar cuales de los maximos experimentales son correspondientes con
los arreglos tedricos M(Z). De esta forma, es posible clasificar las sefiales
experimentales en arreglos vectoriales separados de acuerdo con su
deficiencia de hidrégeno (Z) con el fin de efectuar posteriormente las
operaciones de cuantificacion de forma individual. La exclusion de los maximos
correspondientes a los picos de *3C se realiza a través de una comparacion

entre las abundancias de los maximos adyacentes.

Las abundancias de los maximos se toman como referencia para establecer el
centro de la distribucion gaussiana de los picos; los puntos a la izquierda y a la
derecha de este valor se hacen cada vez menores, hasta que se alcanza los
extremos de la distribucion, mas all4 de estos valores la abundancia sera
mayor al punto anterior como consecuencia de la presencia de otro pico. Las
comparaciones inician en el punto de referencia y se realizan con arreglos
vectoriales Y(A) que contienen informacién de las abundancias; el resultado de
esta operacion puede observarse en la figura 26, donde los picos

correspondientes al *C ya fueron descartados.

La contribucion por cada familia de acidos a la corriente ionica total, se halla
sumando las abundancias que representan cada uno de los picos a lo largo de
los valores m/z del espectro. Esta sumatoria se almacena de forma separada
para cada valor de Z por lo que la corriente idnica total (3 1) correspondera a la
suma total de las abundancias parciales. Estos resultados junto con los
porcentajes para cada familia de acidos nafténicos, corresponde al reporte final

del programa, que incluye el respectivo espectro de masas en forma grafica.
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Figura 26. Clasificacion de los acidos nafténicos de acuerdo con la deficiencia
de hidrégeno, todas las sefiales detectadas tienen masa impar, los picos del

13C fueron excluidos del analisis.
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4.3 Determinacion del nUmero total de acido

Gracias a la selectividad de la ionizacién por electronebulizacion, se
correlacion6 el TAN conocido de las muestras, con la sumatoria de toda la
abundancia registrada en el espectro de masas adquirido en modo de
ionizacién negativo. Este dato corresponde a todos los compuestos de tipo
acido que se encuentran deprotonados bajo las condiciones del analisis. Este
factor permite medir el nimero total de acido de las dos muestras
desconocidas, realizando una curva de calibracién que incluye los destilados

con mayor concentracion de acido que van de 1.879 hasta 7.551 mg KOH/g.
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5 RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 CARACTERIZACION DE LA MUESTRA COMERCIAL DE ACIDOS
NAFTENICOS

El espectro de masas del estandar comercial, muestra una distribucion
correspondiente de los acidos nafténicos en un rango de peso molecular de
100 a 700 m/z. Se observan sefales de intensidad considerable entre 100 y
350 con pico de base la sefial a 297 m/z. Méas alla de este valor se puede
observar otra distribucion de menor abundancia que llega hasta 600 m/z

aproximadamente (Ver figura 27).

Figura 27. Espectro de masas en modo ion negativo de la muestra comercial
de &cidos nafténicos. Concentracion 111ppm. Solvente Acetonitrilo/agua.
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Un analisis detallado de la region comprendida entre 156 y 320 m/z (Ver figura
28), muestra una distribucién que inicia con un pico a 157 m/z y finaliza con
una sefial en m/z311. Todas las sefales observadas corresponden a una serie
homologa de acidos nafténicos de formula CpH, 0., que difieren en su
estructura por la cantidad de unidades de CH,. Las masas registradas son
impares como consecuencia de la pérdida de un hidrégeno durante el proceso

68



de ionizacion. El hidroxido de amonio empleado ayuda en la deprotonacion de
los &cidos a través de una reaccion de transferencia de proton, como lo

muestra la siguiente reaccion general:

MH+B - M~ + BH*

Donde M, representa los &cidos y B el hidroxido de amonio que actia como
base y permite pre polarizar la solucién de tal forma que exista una alta
concentracion de iones negativos en la punta del capilar antes de que se
produzca la salida del liquido en forma de jet.

Por otra parte, hacia la izquierda de cada una de las sefales registradas en
199, 213, 227, 241 se observan sefiales de menor abundancia que difieren en

dos unidades entre si, y corresponden a los acidos CrHz2n202 y CH21.400.

Figura 28. Espectro de masas de la muestra comercial en un rango de 150-320
m/z. Solvente ACN/H20 [111 ppm].
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La caracterizacion de los acidos nafténicos en esta muestra se realizé haciendo

una clasificacion manual de las masas nominales observadas y comparandolas

69



con los valores tedricos de las series homélogas (por deficiencia de hidrégeno)
establecidos anteriormente. De acuerdo con lo anterior se puede establecer
que la muestra comercial contiene, en mayor abundancia, acidos nafténicos
alifaticos con Z=0. La tabla 5, muestra la estructura de estos compuestos y su

formula quimica sugerida.

Tabla 5. Caracterizacion de acidos nafténicos con Z=0 en la muestra
comercial.

Deficiencia de Férmula Estructura

Hidrégeno (2) quimica Quimica

157 0 CoH170, H3C\/€§\/COO_
5
171 0 C1oH1905 Hsc\/eﬁ\/coo_
6
185 0 C11H2105 H3C\/€3\/COO_
7
199 0 C12H2305 HsC cCoOO
\/@;/
213 0 C13H2502 HsC coo’
\/@;/
227 0 C14H>705 HsC CcOO’
\/@Io/
241 0 Ci5H2902" HsC coo’
\/@h/
283 0 C18H3502 chw\/coo'
14
297 0 C19H3705 H3C\/6§\/COO_
15
311 0 C2oH3902 HchWcoo‘
16
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La fragmentacion del pico con masa nominal de 214 (Ver figura 29) ocurre con
pérdida de diéxido de carbono (CO,), lo cual confirma la presencia del grupo
carboxilo en la estructura del compuesto. Esta pérdida corresponde a una
escision simple tipo a, del enlace C-C en el acido previamente deprotonado.
Los &cidos carboxilicos también experimentan pérdidas de agua y mondéxido de

carbono con intensidades menores.

Figura 29. Fragmentacion de un acido nafténico alifatico con masa nominal

igual a 214.
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Un andlisis detallado de las sefiales registradas en un rango de 130 a 450 m/z
en la muestra comercial revela la presencia de otros &cidos nafténicos con Z=-
2, -4, -6, -8, -10, -12. Este tipo de compuestos tienen menores abundancias
gue los acidos nafténicos alifaticos que contienen de 9 al0 atomos de carbono.
Por otro lado se resalta la abundancia de los compuestos con Z=-10 y -12 en

un rango entre 20 y 30 atomos de carbono (ver figura30).
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Figura 30. Representacion tridimensional de la deficiencia de hidrégeno, el

namero de atomos de carbono y la abundancia relativa de los acidos nafténicos
de la muestra comercial.
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Existen diferentes formas de representar la informacién sobre el contenido de
acidos en la muestra. Por ejemplo, el defecto de masa Kendrick en la ordenada
y la masa nominal de Kendrick en la abscisa, permite representar por medio de
lineas horizontales las familias de acidos nafténicos, donde cada tipo de
compuesto representa un punto sobre la linea y la separacion entre ellos se
diferencia por catorce unidades, producto de la presencia de un grupo CH,
adicional en la estructura, como es caracteristico en las series homologas. Los
espacios que se presentan entre punto y punto indican la ausencia de los
compuestos o el descarte de estas sefales por presentar una abundancia muy
baja y por considerarse ruido o “background” que se extrae del espectro de
masas.

Los acidos con Z=0 tienen el menor defecto de masa Kendrick mientras que la
familia de acidos con Z=-12 registra el mayor valor. El rango de la masa
nominal de todas las distribuciones y la formula quimica para cada serie se
considera informacién valiosa en la caracterizacion y puede visualizarse con
facilidad. Este tipo de representaciones son comunes en el procesamiento de

informacion de espectros obtenidos con alta resolucion porque los datos del
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defecto de masa se calculan utilizando la masa exacta. La figura 31, muestra

una aproximacion de este tipo de representacion para la muestra comercial.

Figura 31. Representacion del defecto de masa Kendrick para los acidos

nafténicos presentes en la muestra comercial.
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Por otro lado, el equivalente de doble enlace (DBE) indica el grado de
instaturacion de los acidos nafténicos como consecuencia de la formacion de
un anillo por pérdida de dos atomos de hidrégeno. La figura 32 muestra la
distribucion de los acidos nafténicos en términos del nimero de atomos de
carbono y el grado de instaturacion, la cual aumenta para los compuestos que
contienen anillos en su estructura. Por ejemplo los &cidos con Z= -2 tienen un
DBE de 2.5, los de dos anillos 3.5 hasta llegar a 7.5 que corresponde a los
acidos con seis anillos en la estructura. La mayor abundancia corresponde a
los acidos alifaticos de menor peso molecular; se destaca la abundancia de
acidos con cinco y seis anillos a partir de 20 atomos de carbono
aproximadamente. Adicionalmente, los acidos con Z=-2 (DBE= 2.5) muestran
una abundancia mayor en los extremos de la distribucion mientras que los
acidos con cuatro anillos y Z=-8 (DBE= 5.5) registran una abundancia menor,

pero constante a lo largo del contenido de atomos de carbono.
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Figura 32. Nomero de atomos de carbono vs equivalente de doble enlace
calculado para los iones acidos deprotonados.
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Para la cuantificacion relativa por familias de compuestos, se introduce la
informacion contenida en el espectro de masas experimental al programa
computacional que clasifica las sefiales registradas por comparacion con las
masas tedricas de las series homoélogas, como se explico anteriormente (Ver
figura 33). El programa permite ademas hallar la corriente idnica total (que se
relaciona con el TAN) y las sumatorias de corrientes iGnicas por familias de
compuestos (que permiten obtener la composicion porcentual de la muestra).
En el caso de la muestra comercial el analisis confirma que los acidos alifaticos
se encuentran en mayor proporcion con un 49,20%, seguidos por acidos con
Z=-10, Z=-12, Z=-2, Z=-4 y Z=-8 de acuerdo con la figura 34. El andlisis
porcentual se realiz6 en un rango de 100 a 1000 m/z por lo que es posible que
el porcentaje de los acidos con 5y 6 anillos se vea incrementado a causa de la
presencia de agregados o multimeros de los acidos nafténicos que estan
presentes desde aproximadamente 450 m/z en adelante. Este tipo de
compuestos afectan la distribucion de peso molecular real, puesto que se trata
de los mismos acidos de menor peso que se han unido para formar agregados;
este tipo de compuestos se detectan porgue al ser fragmentados se obtiene la

distribucion caracteristica de menor relacion masa/carga.
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Figura 33. Espectro de masas de la muestra comercial con las sefiales

clasificadas por la deficiencia de hidrogeno.
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Figura 34. Composicién porcentual de acidos nafténicos en la muestra

comercial.
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5.2 INFLUENCIA DE LOS SISTEMAS DE SOLVENTE SOBRE LA
CORRIENTE IONICA TOTAL

La apariencia del espectro de masas esta relacionada con el sistema de
solventes en el que se prepara la muestra, la figura 35 muestra tres espectros
de masas de la muestra comercial utilizando diferentes sistemas de solvente y
adquirida bajo las mismas condiciones experimentales. Las figuras 35A y 35B
muestran distribuciones muy similares, sin embargo si se comparan con el
espectro 35C las diferencias se hacen mas notorias. Por ejemplo, el pico de
base cambia de 297 a 215m/z y se observa una tendencia al incremento de las
sefales por encima de 400 m/z. Los picos a 453 y 475 que son de abundancia
despreciable en los sistemas ACN/agua y ACN/MeOH, registran una
abundancia considerable en el sistema tolueno/metanol, mientras que las
sefiales a menor relacion m/z tienen una sefal despreciable.

Este tipo de diferencias en las sefiales radica en la naturaleza de los solventes
y la competencia por cargas en la superficie de las gotas que se da entre los
iones del analito de interés, impurezas o electrolito adicionado. Este tipo de
fenébmeno induce a la disminucibn o incremento en el proceso de
transformacién de los iones en solucion acuosa hacia la fase gaseosa, lo cual
se traduce en pérdida o ganancia de la sefial registrada en el espectro de

masas que se observa por distribuciones caracteristicas.
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Figura 35. Muestra comercial en diferentes sistemas de solvente. A.
Acetonitrilo/agua B. Metanol/Acetonitrilo C. Tolueno/metanol. Flujo de Muestra
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Si se monitorea las sefales con mayor abundancia en los tres sistemas de
solventes puede establecerse que la combinacion ACN/agua es mas favorable
para el proceso de ionizacion de las especies de acidos alifaticos entre 185 -
383 m/z por presentar mayor abundancia para estos iones (Ver figura 36). Es
importante mencionar que las especies a 171, 297, 453 y 475 m/z representan
las diferencias mas visibles en la eficiencia de ionizacion de los solventes (Ver
tabla 6). Esto ocurre posiblemente por diferencias en polaridad y tamafio de los

acidos nafténicos.
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Figura 36. Monitoreo de los iones con mayor abundancia en tres sistemas de

solventes diferentes para la muestra comercial.
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Tabla 6. Abundancia de los acidos nafténicos alifaticos en los tres sistemas de

solvente, para la muestra comercial.

ABUNDANCIA ‘

m/z ACN/agua MeOH/ACN Tolueno/MeOH
157 6472 4917 1609
171 32283 3,17E+06 1,19E+06
185 78413 51196 19511
199 86611 57563 26360
213 83884 64108 48177
227 42301 28470 19157
241 28112 21688 13386
255 8042 7051 6430
283 16997 15527 10359
297 2,16E+06 2,13E+06 785272
311 237398 234492 164941
453 112452 1,12447E+06 2,90E+06
475 23178 447639 1,21E+06

78



También es posible que las variaciones observadas estén relacionadas con la
polaridad del solvente empleado (Ver tabla 7) y su interaccién o afinidad con
los acidos nafténicos. Puede decirse que el sistema de solvente
tolueno/metanol favorece a la ionizacién de especies mas pesadas que pueden
ser menos polares, lo que también ocasiona el desplazamiento de la

distribucion a relaciones m/z mayores.

Tabla 7. Polaridad de los solventes empleados en la preparacion de la muestra

comercial.

SOLVENTE CONSTANTE
DIELECTRICA

No polar
Tolueno 2,4
Polar aproético
Acetonitrilo 37
Polar prético
Metanol 33
Agua 82
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5.3 INFLUENCIA DE LOS VOLTAJES EN EL PROCESO DE IONIZACION

La ionizacion de las especies acidas bajo la influencia de diferentes voltajes fue
monitoreada para los tres sistemas de solventes utilizados, con un flujo de
muestra de 10 pL/min (Ver figura 37). Para los sistemas de solvente
acetonitrilo/agua y metanol /acetonitrilo el voltaje de 3000V registra la mayor
corriente idnica. Lo contrario ocurre para el sistema tolueno/metanol, donde se
obtiene la menor abundancia i6nica cuando se trabaja con este voltaje.

A 2000V el sistema metanol/acetonitrilo presenta la menor corriente iénica
(TIC) comparado con los otros solventes. Es importante mencionar que a
4000V en los sistemas ACN/agua y MeOH/ACN se eliminan sefiales de mayor
relacion masa/carga lo que permite sugerir que el voltaje puede aumentarse
con el fin de eliminar posibles dimeros o agregados.

El sistema tolueno/metanol presenta una buena respuesta en términos de
abundancia cuando se trabaja con 2000V y 4000V. Sin embargo la operacién
del ESI a 4000V da la mayor respuesta en términos de abundancia y
estabilidad. Se destaca la presencia de las sefiales a relacion masa/carga
mayores en el espectro obtenido a 2000V con este sistema de solvente.
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Figura 37. Muestra comercial. Variacién de voltajes para los tres sistemas de

solventes A. acetonitrilo/agua, B. Metanol/acetonitrilo, C.Tolueno/metanol.
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5.4 ANALISIS DE DESTILADOS LIVIANOS

Los cortes de destilado con un numero de acido menor a 1.0 mg KOH/g fueron
preparados en un sistema de solvente conformado por tolueno y metanol; sus
espectros fueron adquiridos en modo ion negativo y se muestran en la figura
38.

Figura 38. Destilados de petrdleo con un numero de acido menor a 1.0
mgKOH/g. A) Keroseno, B) Nafta Pesada, C) Nafta Pesada*, D) Nafta liviana.
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El espectro de masas registra sefiales en un rango aproximado de 100 a 700
m/z. Los iones con mayor abundancia presentan una distribucion de peso

molecular de 200 a 350 Da y las sefiales caracteristicas se observan a una
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relacion m/z de 255, 281, 283, 297, 311, 325 y 339 (Ver figura 39). Estas
sefiales corresponden a iones deprotonados que pertenecen a &cidos
nafténicos alifaticos clasificados en la familia Z=0. El acido con m/z 283 tiene
18 atomos de carbono y su serie homéloga corresponde a sefiales sucesivas

con 14 unidades de masa adicionales debido a la presencia de grupos CHa.

Figura 39. Espectro de masas en modo ion negativo de la nafta liviana 230-
360Da.
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La cuantificacién por familias permite concluir que los acidos nafténicos con
Z=0 predominan con un 40.04% mientras el 12.85% corresponde a la familia
con Z=-2. Por otra parte, los acidos nafténicos que contienen dos anillos
saturados en su estructura (Z=-4) representan el 10.91%. En la figura 40 se
observa la distribucion los acidos presentes en la muestra en un intervalo de
100 a 1500 m/z.
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Figura 40. Composicion porcentual de acidos nafténicos en la nafta liviana
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Es posible, adicionalmente clasificar las sefiales del espectro de acuerdo con la
masa nominal de cada serie, con el fin de obtener distribuciones por tipo de
compuesto y comparar sus respectivas abundancias como se observa en la

figura 41.
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Figura 41. Espectro de masa reconstruido para cada familia de &cidos
nafténicos presentes en la muestra nafta liviana.

1,4x10°
1,2x10°
1,0x10°
8,0x10°

6,0x10°

Abundancia

4,0x10°

2,0x10°

Nafta pesada’

El espectro de masas de este corte muestra que la mayoria de los &cidos
presentan una distribucion de su peso molecular de 200 a 330 m/z, el pico de
base se registra en m/z 283 y corresponde a un acido nafténico alifatico con
Z=0y formula C1gH350,. Se destaca también la presencia de dos compuestos

con uno (m/z 281) y dos anillos (m/z 293) en su estructura (Ver figura 42).

La figura 43 muestra la cantidad de acidos nafténicos por familias en la muestra
de Nafta pesada. Comparando los valores se observa que existe menor
cantidad de compuestos alifaticos en comparacién con la nafta liviana.
Adicionalmente, el porcentaje de las especies con presencia de anillos

aumenta en comparacion con la muestra anterior.
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Figura 42. Espectro de masas en modo ion negativo de la nafta pesada entre
220-330Da.
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Figura 43. Composicion porcentual de &cidos nafténicos en la nafta
pesada*.
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La clasificacion de las sefales por el programa computacional permite obtener
la distribucién de cada una de las familias de &cidos encontrados en la muestra

de nafta pesada* (ver figura 44).

Figura 44. Espectro de masa reconstruido para cada familia de &cidos

nafténicos presentes en la muestra de nafta pesada*.
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En comparacion con la muestra anterior las sefiales entre 283 y 400 m/z han
aumentado en abundancia. La distribucion del peso molecular de los &cidos va
de 200 a 400 m/z principalmente (Ver figura 45), las sefiales a 325, 337, 339

corresponden a acidos nafténicos alifaticos.
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Figura 45. Espectro de masas de la nafta pesada entre 210-345Da.
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La distribucién por familias de acidos nafténicos muestra un alto porcentaje de
acidos con Z=-2 y Z=-4 en comparacion con las muestras anteriores (Ver figura
46). Si se realiza el andlisis del espectro es posible separar las sefiales y
obtener un espectro de masas para cada tipo de &cido que se clasifica de
acuerdo con la deficiencia de hidrégeno, la figura 47 permite apreciar la

distribucion para cada familia y compararlas en términos de la abundancia total.
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Figura 46. Composicion porcentual de acidos nafténicos en la muestra de nafta

pesada.
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Figura 47. Espectro de masa reconstruido para cada familia de &cidos

nafténicos presentes en la muestra de nafta pesada.
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Keroseno

A diferencia de los anteriores espectros, la distribucion del peso molecular de la
figura 48, muestra sefiales de considerable abundancia en un intervalo de 100
a 200 m/z. El pico de base en m/z 195 corresponde a un acido deprotonado
con dos anillos saturados y 12 &tomos de carbono. En general el peso
molecular de los compuestos presentes va de 100 a 800 m/z, un rango mayor

en comparacion con las otras muestras.

Un analisis detallado de las sefiales con mayor abundancia muestra dos tipos
de distribuciones: la primera corresponde a los acidos nafténicos de la familia
Z=-4 y la segunda se compone principalmente de alifaticos (m/z 255, 283, 311
y 339) con Z=0 y abundancia menor comparada con las otras especies (Ver
figura 48).

Figura 48. Espectro de masas en modo ion negativo del Keroseno entre 160-
340Da.
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El analisis porcentual de todas las familias muestra por primera vez un gran
porcentaje (42.94%) de acidos con Z=-4 seguido por &cidos alifaticos y con un

anillo en su estructura (Ver figura 49).

Figura 49. Composicion porcentual de &acidos nafténicos en la muestra de

Keroseno.
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Figura 50. Espectro de masa reconstruido para cada familia de &cidos

nafténicos presentes en la muestra de Keroseno.
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5.5 ANALISIS DE DESTILADOS PESADOS

Las muestras con un numero de acido mayor a 1mg KOH/g se prepararon a
una concentracion de 1 ppm, con el fin de evitar la contaminacion de la fuente
ESI y la saturacion de la trampa ionica. Los espectros de masa para las
muestras de destilados pesados se aprecian en la figura 51.

La adquisicion de los espectros se realizé en un rango de 100 a 1500 m/z y las
distribuciones obtenidas reflejan la variedad de compuestos presentes como
consecuencia del incremento en la temperatura de destilacion bajo la cual se

obtuvo cada uno de los destilados.

Figura 51. Destilados de petrdleo con un numero de &acido mayor a 1.0
mgKOH/g. A) ACPM liviano, B) Diesel-keroseno, C) Gasotleo de vacio (VGO),
D) ACPM Pesado.
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ACPM liviano

La figura 52 muestra el espectro de masas con las sefiales mas abundantes en
un rango de 200 a 350 m/z. Las sefales en m/z 209, 223, 237, 251, 293,y 335
corresponden a acidos nafténicos con Z= -4. Los acidos alifaticos se observan
en m/z 213, 269, 283, 311, 325 y 339 mientras que la sefal en m/z 229
corresponde a Z=-12.

La distribucion porcentual por familias de acidos indica que mas del 20% son
alifaticos. Sin embargo, las diferencias de composiciébn no son tan marcadas

como las observadas para los cortes de destilados livianos (Ver figura 53).

Figura 52. Espectro de masas en modo ion negativo del ACPM liviano entre
200-350Da.
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Figura 53. Composicion porcentual de acidos nafténicos en la muestra de

ACPM liviano.
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Figura 54. Espectro de masas reconstruido para cada una de las familias de

acidos nafténicos en la muestra de ACPM liviano.
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Diesel-keroseno

El espectro de masas de la figura 55 muestra las sefiales de mayor abundancia
en un rango de m/z 150 y 600. Los picos en m/z 255, 283, 535, 563 y 591
corresponden a acidos alifaticos, que también se encuentran en mayor
proporcion. Las sefiales de menor abundancia corresponden a acidos con
anillos en su estructura. Para las familias de acidos con de Z=-2 en adelante

se observa una abundancia porcentual similar. (Ver figura 56)

Figura 55. Espectro de masas en modo ion negativo de la muestra de Diesel-
keroseno entre 150-600 Da.
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El espectro para cada familia de acidos se muestra en la figura 57 donde los
acidos alifaticos registran la mayor corriente iénica entre 200 y 600 m/z si se

comparan con las demas especies.

95



Figura 56. Composicion porcentual de acidos nafténicos en la muestra de
Diesel-keroseno.
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Figura 57. Espectro de masa reconstruido para cada familia de &cidos
nafténicos presentes en la muestra de Diesel-Keroseno.
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Gasoleo de vacio

La gran cantidad de sefales en estas muestras sugiere la presencia de muchos
compuestos acidos. Debido a esto presenta solapamiento de sefiales y
disminucién de la resolucion (Ver figura 51C). La distribucién de pesos
moleculares inicia en 200 y termina en m/z 1200 aproximadamente. Esta es
una de las muestras mas complejas y con presencia de compuestos de alto
peso molecular. EIl proceso de destilacion de este combustible se hace a
temperaturas entre 370 y 510°C vy, puede causar descomposicion térmica de
estas especies acidas. Las familias de compuestos observados tienen

composiciones porcentuales muy similares en esta muestra. (Ver figura 58)

La figura 59 muestra una reconstruccion del espectro por familias de
compuestos. Se puede apreciar que en efecto las sefales observadas para

todas las familias son muy similares.

Figura 58. Composicién porcentual de acidos nafténicos en la muestra de

gasoleo.
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Figura 59. Espectro de masa reconstruido para cada familia de &cidos

nafténicos presentes en la muestra de Gaséleo de vacio.
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ACPM pesado

Es una de las muestras con mayor diversidad de especies acidas. El espectro
de masas (Ver figura 60) permite observar claramente las distribuciones tipicas
de los acidos presentes. La identificacion detallada de las sefiales se muestra
en la tabla 8.

Por otra parte la concentracion de la muestra influye en la formacion de
agregados de los &cidos; cuando es alta se favorece la unién de acidos
carboxilicos (dimeros o trimeros de dos y tres acidos nafténicos iguales o
diferentes) representando diferentes distribuciones a partir de m/z 400 en
adelante como se observa en la figura 61.
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Figura 60. Espectro de masas en modo ion negativo de la muestra de ACPM
pesado [1 ppm] entre 230 y 330 m/z.
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Tabla 8. Caracterizacion de las sefiales mas abundantes en el espectro de

masas del ACPM pesado.

Deficiencia de Férmula

Hidrégeno (2) guimica

235 -6 C15H2402
237 -4 Ci15H2607"
249 -6 Ci6H2602
251 -4 C16H2807
255 0 Ci6H3202
261 -8 C17H2407
263 -6 C17H2802°
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Tabla 8. (Continuacion)

Deficiencia de Formula

Hidrégeno (2) guimica
265 -4 C17H3002
275 -8 C18H2502"
277 -6 C18H3002
279 -4 Ci1gH3202
283 0 C18H3602"
289 -8 C19H3002"
291 -6 C1oH3202"
293 -4 C19H3402
305 -6 C20H3402"
307 -4 C19H3602"
309 -2 C1oH3802"
319 -6 Ca1H3602"
321 -4 C21H3307
325 0 C21H4202

Estas sefiales pueden crear una idea erronea del peso molecular de la fraccion
por lo que se hace necesario identificarlas y tratar de evitar su formacion.

La figura 62 muestra la fragmentacion de la distribucion que se observa entre
m/z 500 y 600 para una muestra de 100ppm. La seleccidén del ibn m/z 543 con
un ancho de ventana de aislamiento de +/-30 permite incluir gran parte de la
distribucion y fragmentar simultaneamente los iones aislados. El resultado de
este proceso confirma que se trata de los mismos acidos de menor peso que
se observan para la muestra de 1 ppm (Ver figura 60); cuya distribucion indica
que es posible controlar la formacion de agregados disminuyendo la
concentracion dado que la distribucion entre m/z 450 y 650 muestra una
abundancia bastante disminuida. Finalmente el voltaje aplicado al capilar
constituye otro mecanismo de control sin llegar a producir fragmentacién de los

iones de menor masa.
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Figura 61. La formacidén de agregados depende de la concentracion. ACPM

pesado a diferentes concentraciones y condiciones experimentales.
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Figura 62. Fragmentacion de los acidos agregados en la muestra de ACPM

Pesado [100 ppm].
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Por otro lado la composicion porcentual muestra que los acidos nafténicos con
Z= -4y Z= -6 son los mas abundantes en la muestra de ACPM en comparacion
con los otros tipos de acidos. Adicionalmente esta es la Unica muestra que
presenta un porcentaje tan alto de este tipo de compuestos (Ver figura 63).

El espectro de masas de cada una de las familias se muestra en la figura 64.

Figura 63. Composicion porcentual de acidos nafténicos en la muestra ACPM

pesado
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TAN: 7.551 mg KOH/ g

103



Figura 64. Espectro de masa reconstruido para cada familia de &cidos

nafténicos presentes en la muestra de ACPM pesado.
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5.6 CALCULO DEL NUMERO TOTAL DE ACIDO

Para la determinacion del numero total de acido se asume que la corriente
i0nica total del espectro para cada una de las muestras es proporcional al
contenido de acidos presentes. Bajo este presunto de selectividad absoluta, se
realiz6 una curva de calibracion empleando los destilados con nimero total de
acido conocido mayores de 1mg KOH/g, pues se ha demostrado que con
contenidos inferiores de acido (TAN<0.9 mg KOH/g) la sefial ESI-MS tiende a
permanecer constante,* debido a que las especies que contienen nitrégeno
(Ej. carbazoles y homdlogos) se ionizan en mayor proporcion cuando la
concentracion de acidos es baja.

La estabilidad de la corriente id6nica es la variable méas importante en el
desarrollo de esta metodologia porque es posible que, dependiendo de las
condiciones experimentales, ocurra la supresién o incremento en la eficiencia
de ionizacion de las especies lo cual afecta draméaticamente la reproducibilidad
de la medicion.

Este hecho radica en la complejidad del proceso de ionizacién en ESI y se
asocia con los procesos quimicos que pueden ocurrir en la superficie cargada
de la gota que contiene el analito de interés. Es necesario recordar que para la
realizacion de curvas de calibracion se debe tener en cuenta no solo la
abundancia de la sefal sino también la afinidad de los analitos por las cargas,
pues se ha demostrado que aun con concentraciones iguales de diferentes
analitos en una muestra es posible observar diferencias en la abundancia que

estan relacionadas con las afinidades superficiales del analito.

Adicionalmente, la concentracion de los acidos en la muestra determina el
rango dinamico lineal, que tiene que ver con la proporcion directa entre la sefal
ESI y la concentracion de la muestra. Es posible que las muestras con alto
contenido de &cidos alcancen el nivel limite de saturacién de cargas en la
superficie de las gotas donde se incrementa la competencia (por espacio sobre
la capa exterior) entre las diferentes clases de acidos, lo que conduciria a la

disminucién en la corriente ionica. Es factible que este fendmeno no permita
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que la mayoria de analitos logre ionizarse justo en el limite de evaporacion que
da paso a la produccion de iones en la fase gaseosa; que en ultimas son los
registrados en el espectro de masas. La tabla 9 muestra la corriente ionica total
registrada para todas las muestras con contenido acido mayor a 1mgKOH)/g.
Con estos puntos se construye la curva de calibracion y se obtiene por
regresion lineal ponderada la ecuacion para calcular el namero total de acido
de la nafta y el diesel-keroseno CrLCT, que fueron corridos a la misma

concentracion de los destilados que se muestran en la tabla 9.
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Tabla 9. Corriente idnica total para la construccion de la curva de calibracion.

Corriente
MUESTRA TAN mg KOH/g ibnica Espectro de masas
total*
ACPM Liviano 1,879 33277383 = %
Diesel-Keroseno 2,23 24892515 = ¥
o Lol \“
Gasoleo de s
vacio 4,94 84459531
ACPM Pesado 7,551 93910279 ol

*La corriente ionica total corresponde a un promedio de diferentes mediciones

realizadas bajo las mismas condiciones experimentales.

Se debe mencionar que se encontr6 gran dispersion entre las diferentes
mediciones de la corriente idnica que dieron lugar al promedio registrado. Este
comportamiento se debe la matriz tan compleja de los destilados en donde se

encuentran los acidos analizados, esto hace que sea mas propensa la
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inestabilidad a causa de un incremento en la competencia por cargas sobre las
superficies de las gotas que se forman en el proceso de ionizacion. Aunque
aun debe validarse esta metodologia como un método de cuantificacion, es una
aproximacion exploratoria interesante que puede mejorarse incluyendo mayor
cantidad de muestras con numero total de &cido variable y cercano en

magnitud.

REGRESION LINEAL PONDERADA

Es un modelo de ajuste que tiene en cuenta los errores aleatorios asociados
con cada uno de los datos de la abundancia obtenidos experimentalmente. Los
datos de la corriente i6nica promedio no se tratan por igual, la idea es asignar
una ponderacién individual que refleje la incertidumbre de la medida,
minimizando la diferencia entre el valor de la abundancia calculada por el
modelo y el valor experimental, mejorando la estimaciéon de la pendiente y el
intercepto.

El tamafio del peso o ponderacion indica la precision asociada con la medicion,

su magnitud se calcula con la ecuacion (1)

S, 72
S; 2
X

n

ey

W =

El valor Si corresponde a la desviacion estandar asociada a cada dato de
abundancia y n es el nimero de puntos experimentales.

La tabla 10 muestra las ecuaciones empleadas para el calculo de la pendiente,
el intercepto y el centro de gravedad por donde debe pasar la recta de ajuste
tedrica. Por otro lado la tabla 11 muestra los calculos necesarios para calcular

los parametros anteriores.
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Tabla 10. Ecuaciones para calcular la pendiente, el intercepto y el centro de

gravedad en una regresion lineal ponderada.

PARAMETRO ECUACION

Pendiente b = 2i WiXiyi — NXyYw
 Tiwix? — nXy
Intercepto a=yw— by
Xw = Xi W:(ii Yw = 21%
Centro de gravedad

Tabla 11. Sumatorias para la determinacion de la pendiente, el intercepto y el

centro de gravedad .

2 2
Vi Si 1/S; w; WiX; Wiy Wi XY WiX;
33277383 12848314,7 6,0577E-15 0,91110133 1,71195939 30319083,2 56969557,4 3,21677169
24892515 13983924 5,11378E-15 0,76913203 1,71516444 19145619,2 42694730,7 3,82481669
84459531 8536970,34 1,37212E-14 2,06372329 10,1947931 174301037 861047124 50,3622777
93910279 24236659,2 1,70237E-15 0,25604335 1,93338333 24045107,7 181564608 14,5989775

SUMAS 2,65951E-14 4 15,5553002 247810847 1142276021 72,0028436

Finalmente se obtiene la ecuacion (2) de la recta tedrica

y = 15514112,7 x + 1621041,74

(2)

La figura 65 muestra graficamente la funcion de la regresion lineal ponderada;

la recta calculada pasa por los puntos experimentales que presentan el menor

error asociado y se aleja del dltimo punto que tiene la mayor desviacion.

Las bandas azules corresponden al intervalo de confianza para todas las lineas

de ajuste posibles teniendo en cuenta que los parametros de pendiente e

intercepto pueden variar de acuerdo con la desviacién que presenten, es decir




que se tiene un 95% de certeza de que todas las lineas de ajuste se
encuentran delimitadas por este intervalo. La tendencia de las bandas muestra
gue existe una region mas estrecha cerca del centro de gravedad y una mas
amplia en los extremos de la recta especialmente a medida que se aumenta el
namero total de acido, esto se debe a que el error del valor calculado de la
abundancia es mayor en comparacion con los puntos del extremo inicial. Por lo
general este comportamiento también se observa a medida que se aumenta la

concentracion en curvas de calibracién tradicionales.

Figura 65. Curva de calibracion para la determinacion del numero total de

acido.
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Una comparacion entre la graficas de residuales regulares obtenidas por
regresion lineal ordinaria y ponderada permite observar la diferencia y el

propésito de asignar una ponderacion relacionada con la incertidumbre de la
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medida en la variable dependiente. Los residuales se determinan por la
diferencia entre el valor experimental y el calculado o tedrico (ecuacion 3).

r=y;-y @3)

Estos resultados se grafican con respecto a los valores del numero total de
acido de las muestras de calibracion. La figura 66 A muestra que el ultimo
punto experimental presenta la mayor desviacion con respecto al valor
calculado, mientras que el primer punto (TAN=1,879) de la abundancia se
acerca al valor encontrado por la recta de ajuste. Si este gréfico de dispersiéon
se compara con el obtenido por regresién simple (figura 66 B) se puede
observar que el tercer punto presenta una desviacidon mayor con respecto al
residual obtenido por regresion simple. Por otro lado el tercer punto de la figura
B registra una desviacion mayor con respecto al observado en la figura A.

Los factores mencionados indican que la regresion lineal simple ajusta los
datos asumiendo una varianza constante de todos los valores de abundancia
experimentales suponiendo homocedasticidad. La regresion ponderada por su
parte disminuye las desviaciones con respecto a los valores tedricos de los

puntos con menor incertidumbre en su medida.
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Figura 66. Grafica de residuales regulares. A. Regresion lineal ponderada. B.
Regresion lineal simple.
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Los valores de abundancia promedio obtenidos para las muestras de validacion
se remplazan en la ecuacién de la recta obtenida por regresion y se calcula el

numero total de acido, los resultados se muestran en la tabla 12.

Tabla 12. Numero total de acido para las muestras de nafta pesada y Diesel-
Keroseno CrLCT.

Muestras TAN mg Corriente Espectro de masas
problema KOH/g i6nica total
100+

Nafta pesada Cr 1,87 30710976,5

LCT *

° s m/z

Diesel-keroseno Cr 2,18 35525283,5

LCT s

La figura 67 y 68 muestra el espectro de masas de todos los tipos de &cidos
analizados en la nafta y el Diesel-keroseno, respectivamente.

Por otra parte la composicion porcentual de la nafta muestra gran contenido de
acidos nafténicos alifaticos al igual que la muestra de diesel. Los porcentajes
de error para este tipo de muestra son también los mas altos (Ver figura 69) lo
gue sugiere variabilidad en la corriente i6nica durante las mediciones

El contenido de &cidos con Z= -2 y Z=-4 es mayor en la muestra de Diesel
comparado con los otros tipos de acidos no alifaticos (Ver figura 70). En
general ambos tipos de muestra presentan distribuciones similares y se
destacan los porcentajes obtenidos con menores desviaciones para la muestra

de Diesel-keroseno.
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Figura 67. Espectro de masa reconstruido para cada familia de &cidos

nafténicos presentes en la nafta pesada Cr LCT.

Abundancia

Figura 68. Espectro de masa reconstruido para cada familia de &cidos

nafténicos presentes en el Diesel- keroseno Cr LCT.

//\

1,0x10°

8,0x10°

6,0x10°

4,0x10°

Abundancia

2,0x10°

......

114



Figura 69. Composicion porcentual de la nafta Cr LCT.
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Figura 70. Composicion porcentual del Diesel-keroseno Cr LCT.

40 - TAN: 2,18 mg KOH/ ¢

HH

35

30 1

25

20 H

%

15 1

10

0 T T * T * T * T * 1
-12 -10 -8 -6 -4 2 0

Deficiencia de hidrogeno Z

115



6 CONCLUSIONES

Es posible realizar la caracterizacion de los acidos nafténicos en
destilados de petréleo utilizando espectrometria de masas de baja
resolucién. La selectividad de la fuente de ionizacion (ESI) es alta
aungue no se descarta la presencia de otros compuestos como fenoles
gue pueden ionizarse y que por limitaciones en la resolucion no pueden

diferenciarse de los acidos nafténicos.

La distribucion porcentual de &cidos nafténicos es similar en muestras
como la nafta liviana, diesel, nafta pesada, ACPM liviano y diesel-
keroseno, donde predomina el porcentaje de acidos nafténicos alifaticos.
Por otro lado, muestras como el Keroseno, ACPM pesado y gaséleo
muestran una tendencia de incremento de los acidos con anillos en su

estructura, especialmente los clasificados en Z=-2 y Z=-4.

La apariencia del espectro de masas depende de la polaridad del
sistema de solvente que se emplee para la preparacion de las muestras
y de pardmetros operacionales como el voltaje del capilar, flujo de
muestra, y condiciones del gas de secado. Es prematuro establecer una
tendencia sobre cual voltaje del capilar o sistema de solvente puede ser
mas favorable para la abundancia total experimental que se obtiene en
las diferentes mediciones. Sin embargo, se observa que si existe
afinidad de ciertos acidos por determinado sistema de solvente, por lo

gue debe tenerse en cuenta para efectos de la cuantificacion.

La estabilidad y reproducibilidad de la corriente ionica es fundamental
para la determinacion del numero total de acido por lo que se
recomienda continuar la optimizacion de las condiciones experimentales
y adicionalmente estudiar las variables en el proceso de ionizacion que
se relacionan con la actividad superficial y estructura quimica de los

acidos nafténicos con el fin de establecer su influencia directa en la
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magnitud y estabilidad de la corriente io6nica total. La curva de
calibracion confirma que existe una tendencia lineal entre la sefial
obtenida por ESI-MS y el contenido total de acidos nafténicos; se
recomienda emplear mayor cantidad de destilados caracterizados por
otro tipo de técnica, con TAN conocido y con diferencia minima en su
magnitud con el fin de establecer pardmetros como repetitibilidad,

reproducibilidad y error asociado de la metodologia.

A medida que se incrementa la concentracion de la muestra, se favorece
la formacién de homodimeros y heterodimeros, los cuales corresponden
a especies compuestas por acidos de menor peso molecular. La
posibilidad de la fragmentacion permite especular que la interaccion
entre este tipo de especies es débil y que es probable que se formen en
solucion o durante el proceso de ionizacion. Su formacion se controla
con la dilucién de la muestra y el incremento del voltaje del capilar sin

producir reacciones de descarboxilacion.

Si se desea la cuantificacion por cada familia de acidos en mg KOH/g en
la muestra, se recomienda emplear estandares para cada tipo de &cido
y evaluar factores de respuesta individuales que permitan generar una

cuantificacion confiable por tipo de acidos.
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7 DIVULGACION DE RESULTADOS

"Congreso Mundial de Quimica- IUPAC 2011 ", Puerto Rico, USA.
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Guzman®; Marianny Y. Combariza®; Cristian Blanco-Tirado™. (1)
Escuela de Quimica, Universidad Industrial de Santander, Colombia (2)
ECOPETROL, Instituto Colombiano del Petrdleo, Piedecuesta
Santander, Colombia.

“IV. Congreso de espectrometria de masas”, Campinas, Brasil.
Diciembre, 2011. Presentacion oral: ESI-MS analysis of naphthenic acids
in Colombian fuels. Marianny Y. Combariza®; Cristian Blanco-Tirado™,
Jeferson A. Valencia®, Alexander Guzman®. (1) Escuela de Quimica,
Universidad Industrial de Santander, Colombia (2) ECOPETROL,
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ANEXOS

ANEXO A. Clasificacion de los acidos nafténicos.

N2 Carbonos

O 00N U bW

11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43

45
46
a7
48
49
50
51
52

73

87
101
115
129
143
157
171
185
199
213
227
241
255
269
283
297
311
325
339
353
367
381
395
409
423
437
451
465
479
493
507
521
535
549
563
577
591
605
619
633
647
661
675
689
703
717
731
745
759

113
127
141
155
169
183
197
211
225
239
253
267
281
295
309
323
337
351
365
379
393
407
421
435
449
463
477
491
505
519
533
547
561
575
589
603
617
631
645
659
673
687
701
715
729
743
757

DEFICIENCIA DE HIDROGENO Z

-4 -6 -8
93

107

121

135

149

167 163
181 177
195 193 191
209 207 205
223 221 219
237 235 233
251 249 247
265 263 261
279 277 275
293 291 289
307 305 303
321 319 317
335 333 331
349 347 345
363 361 359
377 375 373
391 389 387
405 403 401
419 417 415
433 431 429
447 445 443
461 459 457
475 473 471
489 487 485
503 501 499
517 515 513
531 529 527
545 543 541
559 557 555
573 571 569
587 585 583
601 599 597
615 613 611
629 627 625
643 641 639
657 655 653
671 669 667
685 683 681
699 697 695
713 711 709
727 725 723
741 739 737
755 753 751

-10

133
147
161
175
189
203
217
231
245
259
273
287
301
315
329
343
357
371
385
399
413
427

455
469
483
497
511
525
539
553
567
581
595
609
623
637
651
665
679
693
707
721
735
749

-12

187
201
215
229
243
257
271
285
299
313
327
341
355
369
383
397
411
425
439
453
467
481
495
509
523
537
551
565
579
593
607
621
635
649
663
677
691
705
719
733
747
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ANEXO B. Abreviaturas

ABREVIATURA EN ESPANOL EN INGLES

AN Acidos nafténicos Naphthenic acids

APCI lonizacion quimica a Atmospheric Pressure
presion atmosférica Chemical ionization

APPI Fotoionizacion a Atmospheric pressure
presion atmosférica photoionization

Cl lonizacion quimica Chemical ionization

El lonizacién por Electron ionization

electrones

ESI-MS lonizacion por Electrospray ionization- mass
electronebulizacion- spectrometry
Espectrometria de

masas.

FAB Bombardeo con Fast atom bombardment
atomos acelerados

IC Concentracién Inhibitory Concentration

inhibitoria
IR Infrarrojo Infrared
LSI lonizacién por iones Liquid secondary ionization
secundarios

TAN NuUmero total de acido Total acid number

TIC Corriente ionica total Total ion current

uv Ultravioleta Ultraviolet
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