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RESUMEN

TITULO: CONSTRUCCION DE MODELOS PREDICTIVOS DE LA COMPOSICION ELEMENTAL
DE FONDOS DE VACIO DE CRUDOS COLOMBIANOS A PARTIR DE LA ESPECTROSCOPIA
DE FLUORESCENCIA EN ESTADO ESTACIONARIO Y METODOS QUIMIOMETRICOS

AUTOR: César Augusto Flérez™

PALABRAS CLAVES: Fluorescencia, fondos de vacio, condensados, UDM, PCA, PLS

La composicion elemental (C, H, N, S, Ni y V) de las fracciones del crudo es de gran importancia ya
que permite evaluar rapidamente la calidad de un corte o la eficacia en un proceso de refinacion.
Los prolongados tiempos de respuesta de las técnicas estandar limitan la toma de decisiones
oportunas en la operacién. En este trabajo se desarroll6 una metodologia alterna para caracterizar
fondos de vacio y fracciones de fondo de la Unidad de Destilacion Molecular (UDM), a partir de la
correlacién del espectro de fluorescencia y la composicion elemental obtenida por los métodos de
referencia, mediante el andlisis de componentes principales (PCA) y regresion de minimos
cuadrados parciales (PLS).

Mediante el PCA de la data espectral y el estadistico de Hopkins, se determinaron dos
agrupaciones; fondos de vacio - residuos y condensados. Para cada uno de estos grupos se
desarrollaron modelos independientes para establecer la concentracion de C, H, N, S, Niy V en el
rango espectral entre 320 y 580 nm. La alta dispersion en la sefial espectral como consecuencia de
la variacién en el tamafio de particula, se corrigi6 mediante la transformacion SNV (Standard
Normal Variety). Las validaciones de estos modelos, mostraron resultados satisfactorios, con
errores estandar de prediccién (SEP) del mismo orden que los métodos de referencia

La metodologia propuesta se lleva a cabo con bajos tiempos de respuesta e instrumentacion
relativamente sencilla, que permita operar en condiciones menos estrictas que los procedimientos
estandar y que, adicionalmente disminuya los costos de andlisis.

" Trabajo de Investigacion
** Facultad de Ciencias. Posgrado en Quimica. Directores: Enrique Mejia Ospino (Universidad Industrial de Santander), Jorge Orrego
(Universidad Industrial de Santander)
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SUMMARY

TITLE: DETERMINATION OF THE ELEMENTAL COMPOSITION OF CRUDE OIL RESIDUES
COLOMBIAN FROM FLUORESCENCE SPECTROSCOPIC IN STEADY-STATE AND
CHEMOMETRICS METHODS.

AUTHOR: César Augusto Flérez

KEYWORDS: Fluorescence, crude oil residues, condensates, UDM, PCA, PLS.

The elemental composition (C, H, N, S, Ni and V) of oil fractions is of great importance since they
allow to quick assess the quality of a cut or efficiency in a refining process. The long response times
of the standard techniques limit the appropriate decisions in the operation. In this thesis an
alternative methodology was developed to characterizes crude oil residues and background fraction
of the Molecular Distillation Unit (MDU), from the correlation of the fluorescence spectrum and
elemental composition obtained by the reference methods, by analyzing principal component

analysis (PCA) and partial least squares regression (PLS).

Through the PCA of spectral data and the Hopkins statistical, identified two groups; crude oll
residues - residues and condensates. For each of these groups separate models were developed to
establish the concentration of C, H, N, S, Ni and V in the spectral range between 320 and 580 nm.
The high dispersion in the spectral signal as a result of the particle size variation was corrected by
SNV transformation (Standard Normal Variety). The validation of these models showed satisfactory

results, with standard errors of prediction (SEP) of the same order as the reference methods.

The proposed methodology is carried out with low response times and relatively simple
instrumentation allowed to operate under less stringent than the standard procedures and,

additionally, lower cost of analysis.

" Research work
™ Science Faculty. Graduated Chemistry Shool. Directed by: Enrique Mejia Ospino (Industrial University of Santander), Jorge Orrego
(Industrial University of Santander)
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1 INTRODUCCION

La determinacion de la composicion elemental (C, H, N, S, Ni y V) de las
fracciones de un crudo es de primordial importancia ya que permite evaluar
rapidamente la calidad de un corte o la eficacia en un proceso de refinacion. De
hecho, la calidad de un corte aumenta generalmente con la relacion H/C y en
todos los casos, con una disminucion del contenido en heterodtomos como
nitrogeno, azufre y algunos metales en general [1,2]. En algunos casos, los
tiempos de respuesta por las metodologias actuales son prolongados.
Adicionalmente, estas determinaciones se realizan por diferentes técnicas, lo que
hace que los resultados dependan de la experiencia del operador en cada una de
ellas, o en su defecto, de cada uno de los operadores de la técnica en particular.
El desarrollo de metodologias analiticas de caracterizacion quimica que permitan
generar respuestas rapidas y confiables ha despertado recientemente un gran
interés en el sector industrial por la creciente necesidad de contar con informacion

detallada para el seguimiento, control y optimizacion de procesos.

En los dltimos afios las técnicas espectroscopicas en conjunto con métodos
matematicos de tratamiento de datos y sefiales han creado un nuevo campo de
investigacion y desarrollo en el area de quimica analitica, denominado
guimiometria, permitiendo la generacion de modelos de prediccion de propiedades
fisicoquimicas con la misma confiabilidad que los procedimientos estandar de
analisis, pero con la ventaja de reducir los tiempos de respuesta en una manera
considerable y con la posibilidad de emplear tales sistemas como herramientas de
caracterizacion en linea a nivel industrial. Son usadas técnicas como Resonancia
Magnética Nuclear (RMN), Espectroscopia Ultravioleta-Visible (UV-Vis),
Espectroscopia Infrarroja en las regiones media (MIR) y cercana (NIR),

espectroscopia RAMAN, y espectroscopia de Fluorescencia [3-4]. Haciéndose
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muy atractiva para nuestro estudio, la Espectroscopia de Fluorescencia dadas sus
caracteristicas de su sensibilidad inherente, limites de deteccidbn que son mas
bajos que los encontrados por espectroscopia de absorcion hasta tres érdenes de
magnitud. La emision de fluorescencia en los crudos se produce principalmente
por el sistema de anillos arométicos de los compuestos orgéanicos no saturados.
La excitacion de estas moléculas hace que las transiciones y sus energias estén
relacionadas. En un sentido general, al aumentar el sistema de anillos aroméaticos
(mayor tamafio), disminuye la energia de transicion [4]. Este principio ha sido
utilizado para investigar y caracterizar los crudos y sus fracciones mediante la
Fluorescencia. En la mayoria de los casos, los espectros de un crudo se pueden

obtener en cuestién de segundos con una alta sensibilidad.

La espectroscopia de fluorescencia se ha utilizado para estudiar los procesos de
agregacion de los asfaltenos, la concentracion de hidrocarburos en aguas
contaminadas por derrames de petroleo, la madurez del crudo y su correlaciéon con
las rocas de origen en la prediccion de las propiedades fisicas y quimicas del

crudo, tales como gravedad API [4].

La configuracién del instrumento es muy simple y menos costosa que otros
espectrometros Opticos. En este orden de ideas, este trabajo presenta el uso de
regresion por minimos cuadrados parciales (PLSR) y la espectroscopia de
fluorescencia como una alternativa para la determinacion rapida y confiable del
contenido de carbono, hidrégeno, nitrégeno, azufre y los metales niquel y vanadio
en fondos de vacio y fracciones de la destilacion molecular de estos fondos en

crudos colombianos.
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2 CONSIDERACIONES TEORICAS

2.1 EL PETROLEO CRUDO

Los crudos tienen caracteristicas fisicas y quimicas muy variables de un campo de
produccion a otro e incluso dentro de un mismo yacimiento. Es una mezcla de
hidrocarburos liquidos, gaseosos y sélidos, e incluye impurezas como agua, sales
y sedimentos. Los hidrocarburos son compuestos formados basicamente por
carbono e hidrégeno y algunos otros elementos como oxigeno, nitrdgeno y azufre.
Una clasificacion mas burda, pero no menos importante es en cuanto a los
resultados economicos, es la clasificacion en crudos “pesados y ligeros”. Al estar
formado principalmente por moléculas hidrocarbonadas, la densidad de un crudo
sera tanto menor cuanto mayor sea la relacién atbmica H/C. La densidad de los
crudos puede oscilar entre 70 y 5 grados API (American Petroleum Institute). La
variabilidad en el rango de densidades es consecuencia de la diversidad en la
composicion quimica de cada uno de ellos [2].

2.1.1 FUNDAMENTOS DEL PROCESO DE REFINACION

La destilacion de un crudo se basa en la transferencia de masa entre las fases
liquido-vapor de una mezcla de hidrocarburos. Este proceso permite la separacion
de los componentes de una mezcla de hidrocarburos, en funcion de sus
temperaturas de ebullicion. Para que se produzca la separacion o el
fraccionamiento" de los cortes se debe alcanzar el equilibrio entre las fases
liquido-vapor, ya que de esta manera los componentes mas livianos o de menor
peso molecular se concentraran en la fase vapor, mientras que los de mayor peso
molecular predominaran en la fase liquida, aprovechando las diferencias de

volatilidad de los hidrocarburos [5]. El equilibrio liquido-vapor, depende
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principalmente de los parametros termodindmicos, presion y temperatura del
sistema. Bé&sicamente el proceso consiste en vaporizar los hidrocarburos del
crudo y luego condensarlos en cortes definidos, modificando fundamentalmente la

temperatura a lo largo de la columna fraccionadora [5].

2.1.2 UNIDAD DE DESTILACION ATMOSFERICA O TOPPING

El crudo antes de ser fraccionado, debe ser acondicionado y preparado
debidamente para lograr una operacion eficiente. La primera etapa se lleva a

cabo en los tanques de recepcion.

El petréleo desgasificado que se recibe en las refinerias, contiene impurezas que
son perjudiciales para los equipos, productos y procesos. Las impurezas son:
sales, oxidos de hierro, arcillas, arenas y solidos en general, para las cuales se

realizan tres tratamientos fundamentales:

- Decantacion en tanques
- Desalado

- Inyeccion de hidréxido de sodio

Una vez eliminadas las impurezas del crudo, se continla precalentando y se lo
envia a la torre preflash, donde las condiciones termodinamicas son tales que el

crudo se vaporiza parcialmente [6].

Una vez alcanzada la maxima recuperacién de calor, el crudo es bombeado al
horno, donde se le transfiere la energia necesaria para lograr la vaporizacion
requerida, en la zona de alimentacion de la torre fraccionadora. En esta columna
se lleva a cabo el fraccionamiento de los hidrocarburos. Condiciones tipicas de la
zona de carga 370 °C y 0.800 kg/cm? de presion (figura 1). Los hidrocarburos

vaporizados ascienden por la columna fraccionadora a través de bandejas o platos
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de fraccionamiento, donde se contactan intimamente liquidos y vapores,
produciéndose la transferencia de masa y calor necesaria para fraccionar los
diferentes combustibles. Estos son extraidos lateralmente mediante platos
colectores y enviados a torres despojadoras, strippers, donde se ajusta el punto de

inflamacion de los cortes [6].

Figura 1. Unidad de destilacion atmosférica — topping

UNIDAD DE DESTILACION ATMOSFERICA - TOPPING
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Fuente: http://knol.google.com/k/qu%C3%ADmica-org%C3%Alnica-i#
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Los productos obtenidos por la parte superior o cabeza son gases y nafta. El gas
es comprimido y enviado a unidades de concentracidn de gases. La nafta es
fraccionada nuevamente para obtener dos cortes. La nafta liviana que se envia a
isomerizacion o a tanque como carga petroquimica y nafta pesada que es enviada
a las unidades de Hidrotratamiento donde se eliminan los contaminantes, de los

catalizadores de Platforming.

El primer corte lateral es el kerosene, el cual se envia al tanque. El segundo corte
lateral es el gas oil liviano, el cual es tratado en forma semejante al kerosene. El
tercer y dltimo corte lateral es el gas oil pesado de Topping, el cual es enviado
como carga a las unidades de Fluido catalitico. El producto de fondo es el residuo
que no se vaporizé en el horno, ya que seria necesario elevar la temperatura por
sobre el umbral de craqueo o descomposicién térmica de los hidrocarburos de alto
peso molecular. Por tal motivo esta corriente es enviada a la unidad de vacio [4-
6]. (Ver figura 2).

2.1.3 UNIDAD DE DESTILACION AL VACIO

Las unidades de destilacion al vacio, estan disefiadas para operar en condiciones
termodinamicas adecuadas para destilar las fracciones pesadas del crudo, sin que
se produzca la descomposicion térmica de los mismos. Para lograrlo se baja la
presion de trabajo hasta alcanzar presiones absolutas de 20 mm Hg en la zona de
carga de la columna de destilacion. El vacio es obtenido con eyectores de vapor.
(Ver figura 2).

La carga parcialmente vaporizada es enviada a la zona flash de la columna de
destilacion, donde se produce una corriente ascendente de vapores y otra
descendente de liquidos. En estas columnas el principio de operacion es la

condensacion de los vapores [5,6].
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Figura 2. Unidad de destilacion al vacio
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El primer corte lateral producido es el Gas Oil Liviano de Vacio, el cual es carga
de la unidad de FCC. Debido a las caracteristicas del proceso Isomax
(Hidrocracking) las especificaciones de los productos son muy importantes, ya que
se afecta fuertemente la eficiencia de esa unidad si se dafia el catalizador. El
segundo corte lateral es el gas oil pesado de vacio, este producto intercambia
calor con el crudo de la unidad de Topping y es la carga por excelencia de las
unidades de cracking de fluido catalitico. Como parametro de calidad fundamental,
al corte se le controla el contenido de carbon conradson, (< 0.5 %). Este

pardmetro afecta directamente el balance de carbén y por ende el balance de
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calor de esas unidades, lo que modifica la eficiencia de las mismas. EIl producto
de fondo es residuo asfaltico, que es enviado a las unidades de cracking térmico,
donde se convierte en naftas carga de hidrotratamiento de naftas, diesel oil carga
de hidrotratamiento de diesel, gas oil pesado de coque que es carga de las
unidades de cracking de fluido catalitico, carb6n propano-butano y gases
combustibles [1,7].

2.1.4 EL FONDO DE VACIO

El fondo de vacio de un crudo es el producto mas pesado que se puede obtener
como resultado de la destilacion atmosférica, seguida por una posterior destilacién
al vacio. Esta fraccion del petréleo tiene un punto de ebullicion por encima de
aproximadamente 540°C. Concentra las moléculas mas complejas, asi como una
gran parte de las impurezas presentes en el crudo. Estas impurezas incluyen
azufre (hasta en un 6% en peso), nitrégeno (0.1-2% en peso), oxigeno (0.005-
1.5% en peso), asi como trazas de metales tales como niquel y vanadio. Ademas
de esta complejidad atomica, estan presentes una gran variedad de estructuras
quimicas. Los componentes moleculares de mayor peso en los fondos de vacio
se caracterizan por tener uno o varios nucleos compuestos de anillos aromaticos

y/o ciclos nafténicos, sobre el cual se incrustan cadenas alifaticas [8].

Esta fraccién ha sido considerada por mucho tiempo como subproducto de poco
valor agregado. Sin embargo, debido a la disminucion progresiva de crudo liviano,
las investigaciones recientes se enfocan en el aprovechamiento de los fondos de
vacio para la produccion de combustibles ligeros y para desarrollo y obtencién de

materiales de mayor valor agregado [1,7].
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2.2 FLUORESCENCIA

2.2.1 ASPECTOS GENERALES

El fenomeno de fotoluminiscencia ocurre cuando una especie quimica es excitada
por medio de radiacién electromagnética y posterior a ello pierde la energia
adquirida remitiéndola en forma parcial o total. Es decir, una parte de la energia
adquirida por la especie quimica se entrega al sistema en forma de choques
moleculares y otra en forma de energia luminosa. La fluorescencia y la
fosforescencia son dos manifestaciones diferentes del fendmeno fotoluminiscente.
Estos dos efectos difieren entre si, en el tiempo de duracion de Ila
fotoluminiscencia una vez que ha cesado de excitarse la muestra con radiacion
electromagnética y en el mecanismo a través del cual son producidos (naturaleza
del estado excitado). Cuando uno de los electrones de una molécula es excitado
a un nivel de energia superior, se forma un estado singulete o triplete. En el
estado excitado singulete, el espin del electron promocionado continlia apareado
con el electron del estado fundamental. Por lo tanto, éste permitird volver al
estado fundamental rapidamente por la emision de un foton. Las tasas de emision
de fluorescencia son normalmente 10° s, por lo que el tiempo de vida tipico en
fluorescencia es del orden de 10 ns (10 x 10° s). La fluorescencia cesa casi

inmediatamente después de que a la muestra se le suspende la radiacion.

La fosforescencia es la emisién de luz desde el estado excitado triplete. En el
estado triplete los espines de los dos electrones se han desapareado y las
transiciones no tienen lugar de manera significativa, ya que este proceso implica
un cambio de multiplicidad, suceso que tiene una baja probabilidad de suceder.

Sin embargo, se dan con tasas lentas de emision del orden de (10° a 10° s™) [9].
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Uno de los aspectos mas atractivos de la luminiscencia es su sensibilidad
inherente, con limites de deteccién que son a menudo tres érdenes de magnitud

mas pequenos que los encontrados en espectroscopia de absorcion.

2.2.2 DIAGRAMAS DE NIVELES DE ENERGIA PARA MOLECULAS
FOTOLUMINISCENTES

La Figura 3 representa un diagrama parcial de niveles de energia para una
molécula fotoluminiscente hipotética. La linea horizontal S, representa la energia
del estado fundamental de la molécula, que normalmente es un estado singulete.
En este nivel electrénico al igual que en los otros estados excitados se encuentran
asociados varios niveles vibracionales de la molécula. A temperatura ambiente la
energia electronica de practicamente todas las moléculas es So. Las dos lineas
de la izquierda representadas como S; y S, corresponden respectivamente al
primero y segundo estado singulete excitado. La linea de la derecha, T,
corresponde al primer estado triplete excitado el cual es menos energético que el

correspondiente estado excitado singulete [10].

La excitacién de esta molécula puede tener lugar por absorciéon de dos bandas de
radiacion, una centrada alrededor de la longitud de onda A; (So — S1) y la segunda
alrededor de la longitud de onda mas corta A, (So — S;). El paso directo de la
molécula de un estado singulete basal Sy a un estado triplete excitado T3, tiene
una baja probabilidad de ocurrencia debido al cambio de multiplicidad pero es
posible tener la molécula en un estado triplete excitado a través de una transicion

indirecta como se explicara posteriormente [10-11].
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Figura 3. Diagrama de energia parcial para un sistema fotoluminiscente
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2.2.3 PROCESOS DE DESACTIVACION

Una vez que la molécula ha sido excitada a niveles energéticos superiores, la
desactivacion o pérdida de la energia en exceso para volver a su estado
fundamental, se puede efectuar mediante una combinacion de varias etapas
mecanisticas. El camino mas factible hacia el estado fundamental es aquel que
minimiza el tiempo de vida del estado excitado. Por lo tanto, si la desactivacion

por fluorescencia es rapida con respecto a los procesos sin radiacion, se observa

tal emision.
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relajaciones no radiantes (choques moleculares de la especie excitada con el
solvente) es la ruta cinéticamente favorecida, ya que el nimero de especies
fluorescentes es muy pequefio en comparacion con las especies no fluorescentes.
El fendbmeno de fluorescencia esta restringido a un nimero relativamente pequefio
de sistemas que poseen caracteristicas estructurales y de entorno que hacen que
la velocidad de los procesos de relajacion o desactivacion sin radiacion se
reduzcan hasta el punto que la emisidbn puede competir cinéticamente. Los
procesos que son posibles de ocurrir en una molécula que tiene niveles de energia

similares a los mostrados en la Figura 3 son los siguientes:

- Conversion externa. Este es el proceso que ocurre con mas frecuencia en las

especies atbmicas y moleculares. Durante este proceso, el exceso de energia
que tiene la especie excitada se disipa mediante las colisiones moleculares
entre la especie excitada y el solvente. El resultado neto es una transferencia
de energia de la especie excitada a las moléculas vecinas y un incremento

minimo en la temperatura del solvente.

- Conversién interna. En este proceso una molécula excitada pasa del estado

electrénico mas alto, al estado electronico mas bajo ocasionando una serie de
relajaciones vibracionales sin emision de radiacion. Este efecto, se ve
favorecido cuando dos niveles electronicos se encuentran lo suficientemente
proximos como para que ocurra un solapamiento de los niveles de energia
vibracionales. En estas circunstancias la fluorescencia tiene lugar sélo a Az. A
pesar de que la radiacion de A; o A, fueran las responsables de la excitacion.
La desactivacion por transferencia de energia a través de los niveles de
energia vibracionales solapados tiene lugar tan rapido que no hay tiempo para
gue tenga lugar la fluorescencia. La conversion Interna puede también dar
lugar al fenbmeno de pre-disociacion. En este caso el electréon se mueve

desde un estado electronico mas alto hacia un nivel vibracional superior de un
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estado electrénico mas bajo en el que la energia vibracional es Ilo

suficientemente grande como para provocar la ruptura de un enlace.

Cruce entre sistemas. Es un proceso en el cual, el espin de un electrén

excitado se invierte y da lugar a un cambio en la multiplicidad de la molécula.
Como se observa en la figura 3, la transicion directa de un singulete a un
triplete es altamente improbable debido a las restricciones cuanticas. La
presencia de especies paramagnéticas como el oxigeno molecular en
disoluciéon también favorece el cruce entre sistemas y consecuentemente

disminuye la fluorescencia.

Fosforescencia. Después del cruce entre sistemas a un estado triplete

excitado, la desactivacion posterior puede tener lugar por conversion interna,
externa o por fosforescencia. Una transicion triplete/singulete es mucho menos
probable que una conversién singulete/singulete, el tiempo de vida medio de
un estado triplete excitado respecto a la emision oscila entre 10*y 10 s 0 mas.
Por lo tanto, la emisién causada por una transicion de este tipo puede persistir
durante algun tiempo después de que la irradiacién se haya interrumpido.

Las conversiones externas e internas compiten con tanto éxito con la

fosforescencia que este tipo de emisién se observa normalmente sélo a bajas

temperaturas, en medios altamente viscosos 0 por moléculas que estan

adsorbidas sobre superficies soélidas [10-11].

2.2.4 FACTORES QUE AFECTAN LA FLUORESCENCIA.

La intensidad de fluorescencia es afectada por los siguientes factores:

Estructura: La fluorescencia se presenta mas comunmente y de manera mas

intensa en compuestos que tienen grupos funcionales aromaticos con bajas
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energias de transicion (7—#z*). Compuestos que tienen estructuras de
carbonilos alifaticos y aliciclicos o de dobles enlaces conjugados con un alto
grado de estabilidad de resonancia, también pueden presentar fluorescencia,
pero el nUmero de éstos es relativamente pequefio comparado con el numero
de sistemas aromaticos fluorescentes. La mayoria de hidrocarburos
aromaticos no sustituidos son fluorescentes en disolucion. La eficiencia
cuantica aumenta con el nimero de anillos y con su grado de concentracion.
En los heterociclos con nitrdgeno, se cree que la transicion electronica de mas
baja energia implica a un sistema (n—7z*) que rapidamente se transforma en un
estado triplete e impide su fluorescencia. La sustitucion de un grupo funcional
al anillo del benceno, cambia la longitud de onda de maxima absorcién y los
correspondientes cambios en los picos de fluorescencia. Ademas la
sustitucion afecta frecuentemente la eficiencia de la fluorescencia en la
posicion e intensidad de la linea de emision de fluorescencia. Se piensa que el
descenso en la fluorescencia de estructuras que contienen halégenos
incrementa al aumentar el numero atémico del halégeno, debido a que
aumenta la probabilidad para el cruce entre sistemas hacia el estado triplete
[10].

Temperatura y naturaleza del solvente: El efecto causado por el aumento de la

temperatura incrementa el numero de choques moleculares, por lo que la
desactivacion tiende a efectuarse a través de procesos no radiantes y por lo
tanto se inhibe la fluorescencia. La viscosidad del solvente tiene efectos
similares, a mayor viscosidad menor numero de choques moleculares y mayor
intensidad de fluorescencia. La polaridad del solvente también tiene influencia
en la fluorescencia, cuando la longitud de onda de absorcion de una sustancia
se desplaza hacia longitudes de onda menores o de mayor energia (efecto
hipsocromico o corrimiento hacia el azul) o al contrario, cuando la longitud de

onda de absorcién de la sustancia se desplaza hacia longitudes de onda mas
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grandes o de menor energia (efecto batocromico o corrimiento hacia el rojo)
[10-11].

- Eficacia cuantica y tipo de transicién: Experimentalmente se ha observado que

el comportamiento fluorescente lo presentan con mas frecuencia los
compuestos en los que la transicibn de méas baja energia es del tipo (7 —7*)
que en aquellos compuestos en los que la transicibn de menor energia es de
tipo (n—7*), es decir, la eficacia cuantica es mayor para transiciones (z*— )
[11].

- Efecto del pH: Debido a las diferentes formas quimicas que pueden existir a

diferentes condiciones de pH, la intensidad de fluorescencia también es
afectada por este factor. Ejemplo: el fenol y el ion fenolato tienen diferentes
propiedades fluorescentes, por lo que si las condiciones son de pH basico la
especie estara en el equilibrio quimico en la forma del fenol y/o i6n fenolato,

afectando asi la intensidad de fluorescencia [10-11].

- Efecto_del oxigeno disuelto: Debido al paramagnetismo de la molécula de

oxigeno, esta tiende a desactivar cualquier estado activado por oxidacion
fotoquimica de la especie fotoluminiscente, provoca cruzamiento intersistemas
y conversiones de las moléculas excitadas al estado triplete, por lo que es
deseable que el oxigeno no se encuentre presente en solucion o en su defecto

gue su concentracién sea minima [10-11].

2.2.5 CARACTERISTICAS DE LA EMISION EN LA FLUORESCENCIA

El fendmeno de fluorescencia generalmente muestra una serie de caracteristicas

generales. Existiendo sin embargo algunas excepciones a estas caracteristicas.
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- Desplazamiento Stokes. En el diagrama de energia parcial para un sistema

fotoluminiscente mostrado en la figura 1, se observa que la energia de emision
es menor que la de absorcion. De aqui que las bandas de fluorescencia se
producen normalmente a bajas energias o longitudes de onda mas larga
respecto a la radiacion de excitacion. Las causas mas comunes del
desplazamiento Stokes son: la rpida relajacion vibracional del estado excitado
a niveles vibracionales mas bajos, debido a efectos del solvente, reacciones en

el estado excitado, formacién de complejos y por transferencia de energia [9].

- Los espectros de emisidon son independientes de la longitud de onda de

excitacion. Tras aumentar la excitacion electronica y los niveles vibracionales,
el exceso de energia se disipa rapidamente dejando el fluoréforo en el nivel de
vibracion mas bajo S;. Esta relajacion se produce en alrededor de 10*? s, y es
probablemente el resultado de un fuerte solapamiento entre numerosos
estados de casi la misma energia. Debido a esta rapida relajacion, los
espectros de emision suelen ser independientes de la longitud de onda de
excitacion. Existen excepciones, como los fluoréforos que se hallan en dos
estados de ionizacién, cada uno de ellos muestran distintos espectros de
absorcién y emision. Ademas, algunas moléculas son conocidas por emitir
desde el nivel de S,, pero estas emisiones son raras y generalmente se

observan en moléculas bioldgicas [9].

- Imagen especular. La naturaleza generalmente simétrica de estos espectros es

un resultado de las mismas transiciones involucradas tanto en la absorcién
como en la emision, y de la similitud de los niveles de energia vibracional
So—S;. En la mayoria de fluoréforos estos niveles de energia no son alterados
significativamente por las diferentes distribuciones electronicas de So — S;. El
espectro del antraceno (figura 4) muestra distintos picos debido a los niveles

de energia vibracional. Estos picos se deben a las transiciones desde el nivel
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de vibracion méas bajo del estado Sg a niveles mas altos de vibracion del estado
S;. A su regreso al estado Sy el fluoréforo puede volver a cualquiera de los
niveles del estado fundamental de vibracion. Estos niveles de energia
vibracional han sido espaciados similarmente a los del estado S;. De acuerdo
con el principio de Franck-Condon, las transiciones electronicas son totalmente
verticales, es decir, si se produce una absorcion de radiacién que excite a la
molécula a un estado electrénico superior, el sistema ira a un estado
vibracional tal que tenga alta probabilidad de encontrarse con su posicion de
equilibrio. Entonces, si la absorcion entre los niveles vibracionales 0 y 2 (figura
4) es la méas probable, la transicién reciproca es también la mas probable en

emision [9].

Figura 4. Regla de imagen especular y factores de Franck-Condon. La
absorcién y los espectros de emision del antraceno. Los nimeros 0, 1,y 2 se

refieren a los niveles de energia vibracional.
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Excepcion de la regla de imagen especular. Existen muchas excepciones
a la regla de imagen especular. Un ejemplo claro es ilustrado en la figura 5
para un fluoruro sensible al pH, el 1-hidroxipireno-3,6,8-trisulfonato (HPTS).
El grupo hidroxilo de este compuesto es protonado. EI espectro de
absorcién de esta muestra a pH bajos muestra una estructura vibracional
tipica de un hidrocarburo aromatico. EIl espectro de emisiébn muestra un
gran desplazamiento de Stokes y no es observada ninguna estructura
vibracional en el espectro de absorcion. La diferencia entre el espectro de
emision del de absorcién, se debe a la ionizacion del grupo hidroxilo. La
constante de disociacion (pKa) del grupo hidroxilo disminuye en el estado
excitado, y este grupo se ioniza. La emision se produce a partir de
diferentes especies moleculares, lo que muestra una especie ionizada de

amplio espectro

Figura 5. Espectros de absorcion (pH 1, 7.64, y 13) y de emision (pH 7) de 1-

hidroxipireno-3,6,8-trisulfonato en agua.
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El espectro de emision es una imagen especular de la absorcion a pH alto
que forma el HPTS. También puede dar lugar a desviaciones de la regla de
simetria especular, los estados excitados que no sean precisamente
reacciones de disociacion. Un ejemplo de ello se muestra en el espectro

emision de antraceno en la presencia de dietilanilina [9]. (Figura 6)

Figura 6. Espectro de emisiéon del antraceno en tolueno contenido en
dietilanilina 0,2 M. Las lineas punteadas muestran los espectros de emision

del antraceno o sus excimeros con dietilanilina.
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Fuente: LAKOWICZ, J.R. Principles of fluorescence spectroscopy

Reacciones en estado excitado que no sean disociacion con protones
también pueden dar lugar a la desviacion de la regla de imagen especular.
En la figura 6 se muestra el espectro de emisién de antraceno en presencia
de dietilanilina. Las emisiones estructuradas en longitudes de onda mas corta
son una imagen especular del espectro de absorcion del antraceno. En
cambio las emisiones no estructuradas en longitudes de onda mas largas se

deben a la formacion de un complejo de transferencia de carga entre los
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estados excitados de antraceno y dietilanilina. Muchos hidrocarburos
aromaticos polinucleares, tales como el pireno y perileno, también forman
complejos de transferencia de carga con aminas. Estos complejos en estado

excitado se les conocen como exciplexes [9].

2.2.6 FLUORESCENCIA EN ESTADO ESTACIONARIO Y RESOLUCION
TEMPORAL

Medidas de fluorescencia se pueden clasificar en dos tipos de medidas: en estado
estacionario (del inglés, steady-state) y con resolucion temporal (del inglés, time-
resolved). La medicion en estado estacionario, es la mas comun, y son las
realizadas con iluminacién constante. La intensidad del espectro de emisién se
registra al irradiar la muestra con un haz continuo de luz. Debido a que la escala
de tiempo de la fluorescencia es en ns, la mayoria de las medidas se realizan en

estado estacionario [9].

El segundo tipo de medida es en resolucion temporal, que se utiliza para medir la
pérdida de intensidad o la pérdida de anisotropia. En estas mediciones la muestra
se expone a un pulso de luz, donde el ancho de pulso es tipicamente mas corto
que el tiempo de decaimiento de la muestra. Esta pérdida de intensidad se
registra con un sistema de deteccidon de alta velocidad que permite medir la

intensidad o la anisotropia en la escala de tiempo de ns [9-11].

2.3 QUIMIOMETRIA

2.3.1 GENERALIDADES

El progresivo aumento en la complejidad de la instrumentacién analitica ha

permitido obtener volimenes de datos cada vez mayores y con un alto nivel de

38



complejidad. La transformacion de estos datos en informacion util requiere el uso
de herramientas mateméticas y estadisticas, que se han agrupado en una

disciplina denominada quimiometria [12-13].

En este capitulo se encontraran las bases tedricas de las herramientas
quimiométricas tales como la descomposicibn en componentes principales (o
PCA, del inglés Principal Components Analysis) y la regresidbn de minimos
cuadrados parciales (0 PLS, del inglés Partial Least Squares), igualmente se

describen las etapas basicas en la construccion de una calibracién multivariable.

2.3.2 DESCOMPOSICION EN COMPONENTES PRINCIPALES (PCA)

Los métodos espectroscopicos generan respuestas de cada muestra para un gran
namero de variables, en este caso longitudes de onda. La matriz Ryy; (I filas por J
columnas) representa las respuestas de | muestras analizadas a J longitudes de
onda diferentes. EI gran ndmero de variables J que caracterizan cada muestra

impiden un analisis y representacion gréafica sencilla de las muestras [14].

En este caso, el método de descomposicion en componentes principales es muy
atil, porque permite representar la variabilidad presente en R, en unos pocos
factores 0 componentes principales que son combinaciones lineales de las

variables originales.

El andlisis en componentes principales proporciona una aproximacion a la matriz
R como un producto de dos matrices: la matriz scores, T, y la matriz de loadings,
P, que capturan la estructura de los datos de R. Los scores capturan las
relaciones entre las muestras y los loadings retienen la relacion existente entre las

variables (longitudes de onda).
R=TP' +E 1)
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Donde E es la matriz de residuos de dimensiones | x J.

Figura 7. Representacion grafica de la descomposicibn en componentes

principales de un conjunto de muestras definidas por dos Unicas variables.

Variable 2

PC )

M Variable 1

La matriz T contiene informacién pertinente a las relaciones entre muestras y esta
constituida por | filas, que corresponde al nimero de muestras u objetos, y A
columnas, que corresponden al nimero de componentes principales. La matriz P
explica la relacion existente entre variables originales y esta constituida por A filas

y J columnas (figura 8).

Figura 8. Notacion matricial de la descomposicion en componentes principales

J A J J

PT
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El producto TP' se puede representar como la suma de A términos de la forma
tapa’, que corresponde a cada una de las A columnas y filas de las matrices Ty P

respectivamente (figura 9)

R=t p/ +t,p; +..+t.p! +E )

Figura 9. Notaciéon matricial extendida de la descomposicion en componentes

principales.

| plT | | l)ET | pAT

El primer componente principal p; es aquel que explica una mayor cantidad de la
informacioén contenida en R. El siguiente factor p,, explica la maxima informacién
de R no contenida en p; y es ortogonal al primer componente principal. Los
factores sucesivos explican cada vez menos informacién y son ortogonales a los

anteriores [14].

2.3.3 REGRESION DE MINIMOS CUADRADOS PARCIALES (PLS)

La regresién por minimos cuadrados parciales de estructuras latentes utiliza tanto
la informacién contenida en la matriz de datos espectroscopicos (matriz R) como
la informacion contenida en la matriz de la propiedad a determinar (matriz Q),
obteniéndose unas variables auxiliares llamadas variables latentes, factores o

componentes PLS.
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Una vez centradas o autoescaladas las matrices Ry Y escaladas, cada una de las

matrices se descompone en una suma de A factores, calculado simultaneamente:

A
R= TP*+E=ZrEp§+E
=1 (3)

A
¥ = UQ*+F=Zqu;+F
a=1
(4)

Donde:

T y U son las matrices de puntuacion (scores) de Ry Y respectivamente.
Py Q son las matrices de carga (loadings) de Ry Y respectivamente.

E y F son las matrices de residuales.

La descomposicion de ambas matrices no es independiente, sino que se realiza
de forma simultanea, estableciéndose una relacion interna entre los scores de los
bloques Ry Y de forma que para cada componente a se cumpla:

UE = bﬂtﬂ (5)
Donde b, indica el coeficiente de regresion para cada uno de los factores PLS a

través de la siguiente ecuacion:

T
_ uatrz

° ol

(6)

Los coeficientes b, Hallados para cada componente son agrupados en una matriz

diagonal B, que tiene los coeficientes de regresion de los Scores T y U de las

42



matrices R y Y respectivamente. De tal manera, la matriz Y puede ser calculada
por medio de la ecuacion (7).

Y=TBQ"+F @)

2.4 MARCO DE ANTECEDENTES

El interés mostrado por la industria en el desarrollo de métodos de caracterizacion
que puedan ser aplicados como herramientas de control y optimizacion de
procesos ha generado un nuevo campo de investigacion, desarrollo y aplicacion
de la quimica analitica instrumental. Sistemas de prediccion de parametros
fisicoquimicos y estructurales, identificacion de productos y cuantificacion de
especies 0 compuestos especificos, son algunas de las principales aplicaciones
de interés a nivel industrial en las que se han realizado adelantos significativos
empleando diversas técnicas analiticas. La siguiente revision de literatura muestra
recientes aplicaciones de la espectroscopia de fluorescencia enfocadas a la
comprension de la quimica del petréleo, al estudio de las transformaciones que
sufre el petréleo crudo durante el proceso de refinacion y la fluorescencia como
metodologia alterna para la determinacién de propiedades fisicoquimicas y

composicionales en crudos y sus fracciones.

2.4.1 FLUORESCENCIA EN LA QUIMICA DE PETROLEO

Autores como Strausz [16] y colaboradores han utilizado la fluorescencia para
investigar y debatir publicaciones de varios autores en la ultima década, con
respecto a interpretaciones erréneas a partir de mediciones del apagamiento de la
fluorescencia y tiempos de despolarizaciéon cinética con los que se determinaron

pesos moleculares de estructuras asfalténicas. Estos autores considerando la
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complejidad de los asfaltenos en términos de su composicion quimica, de los
diferentes e innumerables cromaoforos, constantes de absorcion y la variabilidad en
los rendimientos de los tiempos de apagamientos en la fluorescencia de muestras
como estas, recomiendan no utilizar el apagamiento de la fluorescencia ni los
tiempos de despolarizacion cinética para determinar de peso molecular. Asi mismo
se ha utilizado con éxito esta técnica para evaluar el comportamiento fluorescente
entre biocrudo (crudo de semillas de plantas oleaginosas) y crudo de petréleo por
autores como Sarma [17]. Ellos encontraron que el biocrudo tiene un perfil de
tiempos de vida y longitud de onda similar al encontrado en el crudo de petréleo
liviano. Sin embargo, la magnitud de los tiempos de vida en el biocrudo son
reducidos drasticamente por la presencia de una alta concentracion de
compuestos polares, lo que indica que los biocrudos tienen una distribucién

radicalmente diferente en comparacion a los crudos de petroleo.

Otras investigaciones realizadas con fluorescencia fueron desarrolladas por
autores como Zhu [18] y colaboradores. Ellos estudiaron el efecto de la
temperatura en la fluorescencia del crudo, donde observaron que al aumentar la
temperatura, aumenta la intensidad de fluorescencia. Sin embargo, a
temperaturas mayores a 200°C observaron un apagamiento de la fluorescencia

hasta un 50 %.

La estabilidad del crudo y la tendencia de agregacion de asfaltenos en el petréleo
han sido también investigadas por Goncalves [19] y colaboradores, utilizando la
espectroscopia de fluorescencia. Este grupo de investigadores observé por medio
de cambios en la intensidad de fluorescencia que los asfaltenos disueltos en
tolueno forman agregados a concentraciones considerablemente bajas,
demostrando una vez mas el éxito de la técnica en aplicaciones realizadas para

comprender la quimica del petrdleo.
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2.42 LA FLUORESCENCIA COMO METODOLOGIA ALTERNA EN LA
PREDICCION DE PROPIEDADES

El potencial de la espectroscopia de fluorescencia en conjunto con técnicas de
analisis multivariado ha sido evaluado para el control de calidad del diesel.
Autores como Divya [20] usaron la técnica en la optimizacion y control del proceso
de refinacion, determinando el contenido de keroseno en el diesel. Otros autores
como Corgozinho [21] enfocaron sus estudios en control y seguimiento del
combustible adulterado, determinando la presencia de aceite residual en el diesel.
Los estudios antes mencionados muestran resultados satisfactorios, al comparar
la precision obtenida por las metodologias propuestas con las reportadas por los

métodos de referencia

La fluorescencia en conjunto con técnicas de analisis multivariado ha sido
empleada en el desarrollo de modelos de prediccion composicional de crudos y
fracciones de crudos enfocados hacia la optimizacion y el control del proceso de
refinacion. Autores como Riverosy colaboradores [4] lograron determinar por esta
técnica el contenido de asfaltenos y resinas en crudos Venezolanos. Divya [22]
determind la concentracion de keroseno en mezclas de crudo y Ballesteros y
colaboradores [23] determinaron las fracciones SARA en fondos de vacio de
crudos Colombianos. Los autores antes mencionados muestran a la fluorescencia
en conjunto con técnicas de analisis multivariable como una metodologia alterna
eficaz, que permite obtener respuestas cuantitativas sobre parametros de gran
interés en los procesos de refinacion del crudo y sus fracciones, reduciendo
drasticamente tanto los tiempos de respuesta como la cantidad de muestra
requerida en el andlisis. La fluorescencia no ha sido utilizada Uunicamente para el
control de procesos de refinacion. Autores como Abbas [24], enfocaron sus
estudios hacia el campo de produccion y exploracion mostrando el potencial de la
fluorescencia y las técnicas quimiométricas para clasificar los crudos de acuerdo a

su procedencia geografica, rocas de yacimiento y campo de generacion
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empleando el analisis de componentes principales (PCA). Adicionalmente,
lograron determinar edades de formacién de las rocas, degradacion del medio
ambiente y madurez térmica del yacimiento utilizando minimos cuadrados
parciales (PLS). Estas técnicas, ademas de unir velocidad de respuesta,
sensibilidad y selectividad, pueden emplearse como una herramienta de

prediccién de propiedades con una alta confiabilidad y precision.
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3 METODOLOGIA Y RESULTADOS EXPERIMENTALES

El presente trabajo se enfoco hacia el estudio de las fracciones de fondo de vacio
obtenidas en la Unidad de Destilacion Molecular (UDM), por ser estas de gran

importancia en el estudio de los asfaltenos.

3.1 SELECCION DE MUESTRAS

Un conjunto de veintidés muestras de fondos de vacio y fracciones de fondo de
vacio de la Unidad de Destilacion Molecular (UDM) de seis crudos Colombianos
de alta disponibilidad y basicos en los esquemas de refinacion de Ecopetrol fueron

empleados en el desarrollo de la investigacion.

Figura 10. Esquema general de la unidad de destilacién molecular

Unidad de Destilacion Molecular

Fondo de Vadio

550-603 'c! ! 550-645 °C 550-687 °C
v

' l 603 "C+ ' |645"C+ ' lEB? C+

Condensado 2 Residuo 2 Condensado 4 Residuo 4 Condensado 6 Residuo 6

En la figura 10 se muestra un esquema general de las fracciones obtenidas del
fondo de vacio en la unidad de destilacion molecular. El fondo de vacio es
sometido a tres intervalos de temperatura 550-603°C, 550-645°C y 550-687°C

corte 1, 2 y 3 respectivamente. De cada corte se obtiene una fraccion liviana libre
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de asfaltenos llamada condensado y una fraccion pesada como residuo de la
destilacion.

Tanto los fondos de vacio y sus fracciones como la caracterizacion estandar de
cada una de ellas, fue suministrada por el Instituto Colombiano del Petréleo
mediante los convenios de cooperacion tecnoldgica que sostiene con la

Universidad Industrial de Santander.

3.2 CARACTERIZACION DE MUESTRAS

Todas las muestras fueron caracterizadas por las metodologias estandar en
funcién del contenido total de carbono, hidrégeno (ASTM D5291), nitrdgeno
(ASTM D 5291), azufre (ASTM D5453) y los metales niquel y vanadio (ASTM D

5708), tal como se describe en el anexo A.

Tabla 1. Anélisis elemental de muestras de calibracion

Componente # Muestras Propiedad Maximo Minimo Promedio DEeSstv.
Carbono (% Peso) 87.45 86.62 87.14 0.368

Hidrégeno (% Peso) 11.11 9.52 10.35 0.82
Fondos de Azufre (% Peso) 2.2 1.43 1.90 0.345

) 6 muestras —

vacio Nitrogeno (% Peso) 0.908 0.450 0.706 0.191
Niquel (mg/Kg) 183.3 40.67 104.69 59.61
Vanadio (mg/Kg) 411.3 91.05 236.9 138.1
Carbono (% Peso) 86.96 85.7 86.17 0.464

Hidrégeno (% Peso) 12.52 11.04 11.93 0.5
Condensados 9 muestras Azufre (% Peso) 1.54 1.39 1.47 0.056
Nitrégeno (% Peso) 0.908 0.344 0.444 0.206
Niquel (mg/Kg) 183.3 9.185 37.29 64.47

Vanadio (mg/Kg) 91.1 16.58 43.4 25.8
Carbono (% Peso) 86.98 85.47 86.18 0.654

Hidrégeno (% Peso) 11.25 8.60 9.85 0.99
Residuos 7 muestras Azufre (% Peso) 2.73 2.00 2.28 0.252
Nitrogeno (% Peso) 0.932 0.450 0.771 0.167
Niquel (mg/Kg) 142 40.67 113.28 36.61
Vanadio (mg/Kg) 502.0 245 361.9 109.2
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Figura 11. Composicion elemental promedio de las muestras de calibracion a)
composicién de hidrogeno, azufre y nitrégeno y b) composicion de niquel, vanadio

y carbono.
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En la tabla 1 y figura 11 se muestran los rangos de variacion obtenidos de la
caracterizacion realizada a 6 fondos de vacio y 16 fracciones de fondo de vacio
obtenidas en la unidad de destilacibn molecular entre condensados y residuos. En
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el anexo B, se encuentra la caracterizacion detallada para cada una de las

muestras empleadas en el presente estudio.

Como se menciono en la seccion 3.1 la fraccion de condensado, esta constituida
por compuestos livianos libres de asfaltenos. Esto es observado, con la reduccion
en el contenido de impurezas tales como niquel, vanadio, azufre y por el aumento
de la concentracion de hidrégeno (mayor numero de compuestos saturados), en
comparacion con las demas fracciones. En los fondos de vacio y la fraccidon de
residuo se observa lo contrario, un aumento en la concentracion de impurezas y
una disminucion en el contenido de hidrégeno, lo cual es atribuido al aumento en
concentracion de asfaltenos. Asi mismo se observa que aunque en general los
fondos de vacio y la fracciones residuo, presentan rangos muy similares de
variacion en composicion elemental, la fraccién residuo presenta una tendencia

ligeramente mayor al ser comparada con el fondo de vacio. (Ver tabla 1, figura 11)

3.3 PREPARACION DE LA MUESTRA

La concentracién optima de muestra para la lectura por fluorescencia se determiné
tomando como referencia la fraccion residuo 6 (Ver figural0) del fondo de vacio de
menor densidad API del grupo de muestras a analizar. Esta fraccion se disuelve
en un volumen determinado de cloroformo® para preparar 6 concentraciones
diferentes (1, 5, 10, 20, 50 y 100 ppm). En la figura 12 se observan los espectros

de fluorescencia de las 6 muestras en funcién de la concentracion.

1 El uso de este solvente no afecta el comportamiento de la sefial y permite la facil manipulacién de las muestras
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Figura 12. Fraccion residuo 6 del fondo de vacio en funcién de la concentracion
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El aumento inicial (1 a 20 ppm) puede ser atribuido a un aumento en el nimero de
cromoéforos en funcion de la concentracién hasta alcanzar un nivel en el cual la
transferencia de energia de los procesos de colisién entre las especies comienza
a ser significativos (20 ppm). En este punto, los cambios en la solucién
relacionados con los procesos de agregaciéon de asfaltenos conducen a una
disminucién de la sefal de fluorescencia debida a relajacion no radiativa [4]. Por
consiguiente, se seleccioné 10 ppm como la concentraciéon de muestra adecuada

para evitar la pérdida de precision.

3.4 CARACTERIZACION POR ESPECTROSCOPIA DE FLUORESCENCIA EN
ESTADO ESTACIONARIO

3.4.1 INSTRUMENTO

Se empled un Espectrofluorémetro QuantaMaster™ 40 como el mostrado en la

figura 13. Equipado con una lampara de arco continuo de alta potencia de xenon
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como fuente de luz, con un rango de emisién de 185 nm a 680 nm, un rango de
emision es de 185 nm a 680 nm, sistema de deteccidbn por conteo de
fotones/analogo, la relacion sefial / ruido de 10000:1 o mas (350 nm de excitacion,
5 nm de paso de banda espectral, 1 s de tiempo de integracion), la rata de
adquisiciéon de Datos es de 1.000.000 de puntos / seg a 1 puntos / 100 seg,
distancia focal de 200 nm, paso de banda de ajuste continuo de 0-24 nm
(controlado desde el computador), con una exactitud de longitud de onda de + 0,5
nm y resolucion de 0,06 nm. EIl sistema de control del espectrometro se dirige
desde el software FelixGX [25].

Figura 13. Espectrofluorometro de estado estacionario QuantaMaster™ 40

3.4.2 VERIFICACION DEL ESPECTROFLUOROMETRO

El desempefio del espectrofluorometro se verificd realizando dos pruebas;
repetibilidad en la medida de intensidad y desplazamiento en la medida de la
longitud de onda en el espectro de la fluoresceina. (Figura 14)

La repetibilidad del espectrofluorometro se calcul6 a partir de la desviacion
estdndar determinadas para las intensidades medidas a 511 nm en siete
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espectros adquiridos para una muestra de fluoresceina a 25°C. El porcentaje de
desviacién encontrado para la intensidad del pico de méxima intensidad en el
espectro fue inferior al 0.75 %, de esta manera se asegura la repetibilidad de las

mediciones en el equipo. (Ver tabla 2)

Figura 14. Espectros de fluoresceina para verificacion del Espectrofluorémetro
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Tabla 2. Prueba de repetibilidad de lectura del Espectrofluorometro

Espectro # Intensidad a 511 nm

207303
207729
208100
203735
205496
205675
206892
%

Media 206892 Desviacion
Desviacion estandar 1536 0.74%

N0 WIN|F

| % Deviacién permitida | 1.00% |

El desplazamiento en la medida de longitud de onda del espectrofluorémetro se

determind a partir de la frecuencia de absorcion observada para el pico de maxima
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longitud de onda 511 nm. La evaluacion de siete espectros de la fluoresceina,
adquiridos bajo las mismas condiciones experimentales. La desviacion del
desplazamiento de la longitud de onda para las mediciones no mostro diferencias
apreciables (<0.5, exactitud de longitud de onda de fabricante), considerando

como satisfactorio el desempefio del Espectrofluorometro. (Ver tabla 3)

Tabla 3. Prueba de desplazamiento de longitud de onda del Espectrofluorémetro

Espectro # Maxima posicion Aennm
1 207803 510
2 207729 511
3 208100 511
4 203735 511
5 205496 511
6 205675 511
7 206892 511

Media 511
Desviacion estandar 0.378
Exactitud de longitud +0.5
de onda

3.5 ADQUISICION DE ESPECTROS

La adquisicion de espectros se realizo en el rango de longitudes de onda de 320
nm a 580 nm, al no tener definida la longitud de onda de excitacion para la toma
del espectro de fluorescencia, se llevaron a cabo diferentes mediciones
espectrales, excitando la muestra cada 10 nm en el rango de longitudes de onda
de 300 a 400 nm. La longitud de onda de excitacion de 310 nm fue considerada
como la mas adecuada ya que ésta permitio obtener la mayor intensidad del pico
mas intenso del espectro con respecto a las demas mediciones. EIl ancho de la
rendija fue ajustado para la excitacion y emisién a 0.5 y 0.25 nm respectivamente,

al igual que la longitud del paso a 1nm vy el tiempo de integracion a 2 segundos.
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3.6 ANALISIS QUIMIOMETRICO DE DATOS

3.6.1 Anélisis exploratorio de espectros de fluorescencia

En la figura 15 se observan los espectros obtenidos de un fondo de vacio y las
fracciones de fondo “condensados y residuos” obtenidas en la unidad de

destilacion molecular de un crudo pesado (ver esquema figura 10).

Figura 15. Espectros de fluorescencia de fondo de vacio y fracciones de la UDM
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Como se menciond en la seccion 3.1 en la unidad de destilacion molecular el
fondo de vacio es sometido a tres intervalos de temperatura 550-603°C, 550-
645°C y 550-687°C obteniéndose el corte 1(condensado 2 y residuo 2), corte 2
(condensado 4 y residuo 4) y el corte 3 (condensado 6 y residuo 6)
respectivamente. Una inspeccion visual de los espectros de fluorescencia del
fondo de vacio y las fracciones de la UDM permitié diferenciar la fraccién de

condensados de los demas productos analizados, observandose un
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desplazamiento significativo hacia el azul del pico mas intenso en la fraccién de
condensados, comparada con el fondo de vacio y la fraccién residuo. Lo
anterior debido a que en los condensados, aumenta la concentracion de
hidrocarburos livianos, con la formacion progresiva de compuestos con pesos
moleculares, polaridad y numero de insaturaciones cada vez menores

(disminuye la concentracion de asfaltenos).

Figura 16. Espectros de fluorescencia de las 22 muestras sin tratamiento
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Para evaluar la calidad de la informacion espectral obtenida, se realiz6
inicialmente una inspeccién visual de los espectros de fluorescencia de las 22
muestras en estudio (ver figura 16), con el fin de detectar agrupaciones, muestras
discrepantes y posibles errores instrumentales durante la lectura. La alta
dispersién en la sefial espectral como consecuencia de la variacion en el tamafio
de particula, se corrigi6 mediante la transformacion SNV (del inglés, standard
normal variate). (Ver figura 17)
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La transformacion SNV esta definida como:

Donde r;jrepresenta la respuesta (intensidad) de la muestra i a la longitud de onda

j, r., representa la media de las respuestas de la muestra i, J el nUmero total de

longitudes de onda y 1" representa el espectro corregido [26].

Figura 17. Espectros de fluorescencia de las 22 muestras aplicando

pretratamiento SNV.
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Una descomposicion en componentes principales (PCA) del conjunto total de
espectros, corregidos por un pretratamiento SNV es realizado en primer lugar,
este conjunto comprende espectros por duplicado de 22 muestras, entre las
cuales se tienen; 6 muestras de fondo de vacio, 9 muestras de condensados y 7
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de residuos de fondo de vacio de la destilacion molecular. La representacion de

los dos primeros componentes principales se muestran en la figura 18.

Figura 18. Descomposicion por componentes principales de la informacion

espectral.
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Debido a la diferente composicion quimica de las muestras, los espectros se
agrupan segun sus diferencias espectrales relacionadas con la concentracion de
asfaltenos y metales pesados. Las dos agrupaciones observadas se ven
corroboradas por el estadistico de Hopkins, que se aplica a los score de la
descomposicion PCA y se basa en la comparacion de las distancias euclidianas
entre un objeto y su vecino mas proximo y la distancia entre un objeto artificial,
distribuido aleatoriamente en el espacio, y el objeto real mas préximo. Por este
motivo es recomendable utilizar modelos diferentes para predecir la concentracion
de carbono, hidrégeno, nitrogeno, azufre, niquel y vanadio. Por otro lado el PCA
permiti6 descartar la presencia de muestras atipicas, al igual que errores

instrumentales o humanos en la etapa de caracterizacion quimica y toma de
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espectros, validando la calidad de éstas para ser empleadas en las etapas
posteriores del trabajo.

3.6.2 Desarrollo del modelo PLS

Utilizando el algoritmo matematico de minimos cuadrados parciales (PLS) y el
programa de analisis multivariado THE UNSCRAMBLER® (Software licenciado en
el laboratorio de espectroscopia atébmica y molecular) se valoré el potencial de la
espectroscopia de fluorescencia en estado estacionario, en la prediccién del
contenido total de hidrégeno, carbono, nitrdgeno, azufre y los metales niquel y

vanadio.

El desarrollo de los modelos de prediccion abarc6 dos grandes etapas: calibracion
y validacion. Sin embargo, debido al numero de muestras disponibles (22
muestras), se utilizé el conjunto total de muestras para construir el modelo de
calibracion, asi como la validacion cruzada para la seleccion del nimero éptimo de
factores y la determinaciéon de la habilidad predictiva global de cada uno de los
modelos. A continuacion se describen los detalles del procedimiento empleado,
tomando como ejemplo el desarrollo del modelo para determinar contenido total de
hidrégeno en los fondos de vacio y las fracciones residuo de la UDM. Para las
demas propiedades se siguié la misma metodologia, por lo tanto solo seran

mostrados sus resultados mas relevantes en la seccion 4.
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3.6.2.1 Calibracion del modelo PLS para predecir contenido de hidrégeno en
fondos de vacio y residuos de la UDM

Se desarrolla un modelo PLS en el rango del espectro de fluorescencia de 320 a
580 nm (modelo PLS-RT) para predecir la concentracion de hidrogeno. En este
caso particular, con seis componentes principales es posible explicar mas del
99.65% de varianza en los datos de contenido de hidrogeno (variable Y) mediante

el espectro de fluorescencia (figura 19).

Figura 19. Varianza explicada en el modelo PLS-RT del % de hidrogeno
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Sin embargo, la seleccibn del numero O6ptimo de componentes principales
depende ademas del comportamiento del error estandar de calibracion (SEC),
definido como una medida de la desviacion estandar de los residuales obtenidos
por la diferencia entre los valores observados y los predichos por el modelo para
las muestras de calibracion, y por el error estdndar de validacion cruzada (SECV),

determinado como el algoritmo iterativo que relaciona las muestras dentro de un
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grupo de calibracion para desarrollar el modelo de prediccion y posteriormente

evaluarlo sobre las muestras restantes.

En la figura 20, se observa como disminuye el SEC y SECV a medida que
aumenta el numero de componentes, permaneciendo casi constante a partir del
sexto componente en un valor de 0,05%. Concluyendo que seis, es el nUmero de
componentes optimo para el modelo PLS-RT para predecir la concentracion de

hidrogeno en fondos de vacio y residuos.

Figura 20. Error calculado en funcién del numero de componentes para el modelo

PLS-RT para predecir el contenido de hidrogeno en fondos de vacio y residuos
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Los componentes principales permiten representar la variabilidad presente en el
rango espectral mediante la combinacion lineal de las intensidades medidas en las
diferentes frecuencias, multiplicadas por un coeficiente de regresion que determina
el peso de la frecuencia sobre el componente principal (PC). La figura 21 muestra

los coeficientes de regresion hallados para la primera componente principal la cual
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explica la mayor variabilidad en los datos. Alli se observa claramente, que no hay
regiones parcializadas en el rango del espectro, y que por el contrario en todo el
rango espectral existen frecuencias con intensidades que contribuyen tanto
positivos como negativamente a la componente principal. Es decir la

concentracion de hidrégeno, en este caso particular.

Figura 21. Coeficiente de regresion para los primeros 6 componentes principales

del modelo de prediccion.
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En la figura 22, se observa la curva de valores observados contra valores
predichos, con sus parametros estadisticos tanto para las etapas de calibracion

(azul) como validacion cruzada (rojo).

Los parametros estadisticos evaluados en el modelo PLS-RT para predecir el
contenido de hidrégeno con seis componentes principales en los fondos de vacio y

residuos de fondo de la UDM se encuentran simplificados en la tabla 4.
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Tabla 4. Pardmetros estadisticos del modelo PLS-RT de hidrégeno en fondos de

vacio y residuos de la UDM.

Modelo REYIIn PCs R? rRMsgc | Muestras
Espectral excluidas
PLS-RT 320-580 6 0,996456 | 0,049568 0

Figura 22. Curva de valores observados contra valores predichos del modelo de

hidrogeno en fondos de vacio y residuos de la UDM.
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3.6.2.2 Validacién de modelo PLS-RT para predecir contenido de hidrégeno

en fondos de vacio y residuos de la UDM

Dado que no se dispone de un conjunto de muestras independientes para realizar
la validacion, se utiliza el método de validacion cruzada o cross-validation con el

fin de obtener predicciones independientes utilizando toda la informacion
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(espectros) disponibles en el conjunto de calibracion [28, 29]. Este método
consiste en que sucesivamente se va dejando una parte de las muestras fuera del
conjunto de calibracidn, se realiza el modelo con las muestras restantes y se
predicen las muestras descartadas. En este caso, se obtiene un error de
prediccion similar al RMSEP, que se denomina raiz cuadrada del error medio de
validacion cruzada (o Root-Mean-Square Error of Cross-validation RMSECV). La
Figura 23 muestra el desempefio del modelo de prediccibn de hidrogeno en
fondos de vacio y residuos de fondo. El coeficiente de correlacién (R?) entre los
valores de referencia y predichos fue calculado mayor a 0,99. El error estdndar de
prediccién hallado para el conjunto de muestras de validacion (RMSECV) fue de
0,076.

Figura 23. Validacion cruzada del modelo PLS-RT para predecir el contenido de
hidrégeno en fondos de vacio y residuos de UDM con seis componentes

principales.
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En la tabla 5, se muestran los residuales y el porcentaje de error relativo entre los
valores calculados y el de referencia para el modelo propuesto.

Tabla 5. Validacion cruzada del modelo PLS-RT de hidrégeno en fondos de vacio

y residuos de la UDM con seis componentes principales.

Referencia | Predicho Residual (r)/glitrir\?or
8,69 8,73 0,05 0,54
9,04 9,04 0,00 0,02
9,04 9,04 0,00 0,02
9,44 9,41 -0,03 0,33
10,10 10,07 -0,03 0,33
10,74 10,74 0,00 0,04
11,00 10,95 -0,05 0,45
11,08 11,01 -0,06 0,56
9,80 9,81 0,00 0,02
10,64 10,70 0,06 0,60
9,78 9,81 0,03 0,31
11,00 10,95 -0,05 0,45

Los resultados encontrados en esta etapa dan como satisfactorio el desempefio
del modelo de prediccion de hidrégeno en los fondos de vacio y residuos de la
UDM. Tales resultados son comparables con las metodologias de referencia
utilizadas actualmente en el ICP para la determinacion de hidrégeno en

hidrocarburos.

La repetibilidad de la metodologia propuesta en la prediccion de hidrégeno en los
fondos de vacio y residuos de la UDM, se determind seleccionando al azar una
muestra de fondo de vacio y una de residuo del grupo total de muestras. Cada
muestra fue inyectada tres veces bajo las mismas condiciones instrumentales

empleadas en la etapa de calibracion del modelo, sobre el espectro de
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fluorescencia obtenido para cada inyeccion se aplicé el modelo PLS-RT con seis
componentes principales para predecir el contenido de hidrégeno.

Tabla 6. Pruebas de repetibilidad del modelo PLS-RT de prediccion de hidrégeno

en fondos de vacio y residuos de la UDM, con seis componentes principales.

Inyeccion Residuo FV

1 8,73 9,81

2 8,63 9,77

3 8,58 9,80

Promedio 8,65 9,79
Desviacion estandar 0,0794 0,0183

La desviacion estandar del modelo fue inferior a 0,079 (tabla 6). Este resultado
asegura la repetibilidad en la prediccién del contenido de hidrégeno en fondos de
vacio y residuos de la UDM.
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4 RESULTADOS DE LOS MODELOS DE PREDICCION

A continuacion se presentaran los principales resultados obtenidos durante las
etapas de calibracion y validacion de los modelos PLS de las diferentes
propiedades de interés, siguiendo la misma metodologia descrita en la seccidn
3.6.2.

4.1 MODELO DE PREDICCION DEL CONTENIDO DE HIDROGENO EN
CONDENSADOS

El modelo desarrollado en la region espectral entre 320 y 580 nm, con cinco
componentes principales explica mas del 99.69 % de la varianza de los datos con
respecto al contenido de hidrogeno en muestras de condensados (figura 24a). De
los coeficientes de regresion calculados para la principal componente que explica
la variabilidad de los datos se observa en todo el espectro, frecuencias con
intensidades que contribuyen tanto positiva como negativamente a la componente
principal (figura 24b). Los errores estandar de calibracion (SEC) y validacion
cruzada (SECV) permanecen casi constantes a partir del quinto componente en
0,0198 y 0,0499 respectivamente (figura 24c). En la etapa de validacion se
obtienen porcentajes de error relativo por debajo de 0.70 en las muestras de
condensados evaluadas (tabla 7). El coeficiente de correlacion (R?) entre los
valores de referencia y predichos fue calculado mayor a 0,98. El error estandar de
prediccién encontrado para el conjunto de muestras de validacion (RMSECV) fue
de 0,051 (figura 24d). El modelo propuesto para determinar la concentracion de
hidrégeno en condesados, mostro un buen desempefio evaluando los resultados
de validacion junto con resultados de repetibilidad (tabla 8) obtenidos para esta

matriz.
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Figura 24. Descripcion grafica del modelo PLS de prediccion del contenido

hidrégeno en condensados, con cinco componentes principales.
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Tabla 7. Validacion cruzada del modelo PLS-RT para determinar la concentracion

de hidrégeno en condensados de fondo de vacio de la UDM con cinco

componentes principales.

Referencia | Predicho | Residual % Erro

relativo
11,81 11,84 0,03 0,23
11,61 11,57 -0,04 0,39
11,04 11,05 0,01 0,08
12,16 12,16 0,00 0,01
11,81 11,84 0,03 0,23
11,61 11,57 20,04 0.39
11,04 11,05 0,01 0,08
12,16 12,16 0,00 0,01
11,89 11,82 -0,07 0,58
11,76 11,84 0,08 0,70
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Tabla 8. Pruebas de repetibilidad del modelo PLS-RT de prediccion de contenido
de hidrogeno en condensados de fondos de vacio de la UDM, con cinco

componentes principales.

Inyeccién Condensado
1 11,84
2 11,82
3 11,83
Promedio 11,83
Desviacién estandar 0,0075

4.2 MODELO DE PREDICCION DEL CONTENIDO DE CARBONO EN
FONDOS DE VACIO Y RESIDUOS

Para la prediccién del contenido de carbono en los fondos de vacio y residuos, se
desarroll6 un modelo PLS, en la regién espectral entre 320 y 580 nm. En la figura
25a se observa que con nueve componentes principales se explica mas del
99.63 % de la varianza de los datos con respecto a la concentracion de Carbono.
Los coeficientes de regresion calculados para la principal componente muestran
longitudes de onda que presentan efectos tanto positivos como negativos durante
todo el rango espectral (figura 25b). Los errores estandar de calibracion (SEC) y
validacion cruzada (SECV) presentan un comportamiento similar asegurando un
buen desempefio del modelo a futuro (figura 25c¢). En la etapa de validacién se
obtienen porcentajes de error relativo por debajo de 0.03 en las muestras
evaluadas (tabla 9). El coeficiente de correlacién (R?) entre los valores de
referencia y predichos fue calculado mayor a 0,99. El error estandar de prediccién
encontrado para el conjunto de muestras de validacion (RMSEP) fue de 0,042
(figura 25d). Evaluando los resultados de validacion junto con resultados de
repetibilidad (tabla 10) obtenidos, se muestra el buen desempefio del modelo

propuesto para la prediccion del contenido de carbono en la matriz evaluada.
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Figura 25. Descripcion gréafica del modelo PLS de prediccion del contenido de

carbono en fondos de vacio y residuos, con nueve componentes principales.
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Tabla 9. Validacién cruzada del modelo PLS-RT para determinar el contenido de

carbono en fondos de vacio y residuos de fondo de la UDM.

Referencia Predicho Residual e Er_ror

relativo
86,96 86,95 -0,01 0,01
86,98 86,98 0,00 0,00
86,52 86,52 0,00 0,00
87,34 87,36 0,02 0,02
85,70 85,70 0,00 0,00
85,50 85,51 0,01 0,01
87,15 87,15 0,00 0,00
85,47 85,47 0,00 0,00
86,10 86,09 -0,01 0,01
86,62 86,64 0,02 0,03
87,45 87,46 0,01 0,01
87,02 87,03 0,01 0,01
87,44 87,44 0,00 0,00

70



Tabla 10. Pruebas de repetibilidad del modelo PLS-RT de prediccion del contenido

de carbono en fondos de vacio y residuos, con nueve componentes principales.

Inyeccién Residuo FV
1 86,95 87,46
2 86,97 87,44
3 86,98 87,44
Promedio 86,97 87,45
Desviacion estandar 0,0146 0,0110

4.3 MODELO DE PREDICCION DEL CONTENIDO DE CARBONO EN
CONDENSADOS

El modelo PLS de prediccion del contenido de carbono en condensados se
desarroll6 en la region espectral comprendida entre 320 y 580 nm. La figura 26a
muestra la varianza explicada por el modelo propuesto, los primeros seis
componentes explican el 98,27% de la varianza observada en la variable de
respuesta que para este caso corresponde al contenido de carbono. Los
coeficientes de regresion calculados para la principal componente, que explican la
mayor variacion de los datos muestran una tendencia general durante todo el
rango espectral, observandose efectos tanto positivos como negativos de algunas
frecuencias sobre el modelo (figura 26b). Los errores estandar de calibracion
(SEC) y validacion cruzada (SECV) disminuyen al aumentar el numero de
componentes, permaneciendo casi constantes en 0,0191 y 0,0611
respectivamente (figura 26¢). En la etapa de validacion se obtienen porcentajes
de error relativo por debajo de 0,2 (tabla 11). El coeficiente de correlacién (R?)
entre los valores de referencia y predichos fue calculado mayor a 0,98. El error
estandar de prediccion encontrado para el conjunto de muestras de validacion
(RMSEP) fue de 0,061 (figura 26d). Evaluando los resultados de validacion junto
con resultados de repetibilidad (tabla 12) obtenidos, se observa un buen
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desempefio del modelo propuesto para la prediccion del contenido de carbono en

la matriz evaluada.

Figura 26. Descripcion grafica del modelo PLS de prediccion del contenido de

carbono en condensados, con seis componentes principales.
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Tabla 11. Validacion cruzada del modelo de prediccion del contenido de carbono

en condensados de fondo de la UDM.

. . . % Erro

Referencia | Predicho | Residual relativo
86,52 86,57 0,05 0,06
86,76 86,77 0,01 0,01
86,96 86,90 -0,06 0,07
86,03 86,00 -0,03 0,03
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. . . % Erro
Referencia| Predicho | Residual relativo
85,83 85,95 0,12 0,14
85,83 85,78 -0,05 0,06
85,71 85,89 0,18 0,20
86,10 86,11 0,01 0,01
85,70 85,75 0,05 0,06
85,70 85,69 -0,01 0,01
85,93 85,87 -0,06 0,07

Tabla 12. Pruebas de repetibilidad del modelo PLS-RT para predecir el contenido

de carbono en condensados de fondo de vacio de la UDM, con seis componentes

principales.
Inveccién condensado | condensado
y 1 )
1 86,57 85.75
2 86,47 8571
3 86,54 85.69
Promedio 86,53 8572
532?:32?0” 0,0520 0,0311

4.4 MODELO DE PREDICCION DEL CONTENIDO DE NITROGENO EN
FONDOS DE VACIO Y RESIDUOS

Para predecir la concentracion de nitrdgeno en los fondos de vacio y residuos, se
desarrollo un modelo PLS, en la region espectral entre 320 y 580 nm. En la figura
27a se observa que con ocho componentes principales se explica mas del 99.38%
de la varianza de los datos con respecto al contenido de nitrdgeno. Los
coeficientes de regresién calculados para la principal componente muestran
durante todo el rango del espectro (casi que para cada frecuencia) una gran
variedad de efectos tanto positivos como negativos para el modelo (figura 27b).
Los errores estandar de calibracion (SEC) y validacion cruzada (SECV) presentan

un comportamiento similar, permaneciendo casi constantes en el octavo
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componente en un valor de 0,0547 y 0,0135 respectivamente (figura 27c). En la
etapa de validacion se obtienen porcentajes de error relativo por debajo 3,66 en
las muestras evaluadas (tabla 13). El coeficiente de correlacién (R?) entre los
valores de referencia y predichos fue calculado mayor a 0,99. El error estandar de
prediccién encontrado para el conjunto de muestras de validacion (RMSEP) fue de
0,0134 (figura 27d).

Figura 27. Descripcion grafica del modelo PLS de prediccién del contenido de

nitrégeno en fondos de vacio y residuos, con ocho componentes principales.
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Evaluando los resultados de validacion junto con resultados de repetibilidad (tabla

14) obtenidos, se muestra el buen desempefio del modelo propuesto para la

prediccion del contenido de nitrogeno en la matriz evaluada.
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Tabla 13. Validacion cruzada del modelo de prediccion del contenido de nitrégeno

en fondos de vacio y residuos de fondo de la UDM.

Referencia | Predicho Residual zlg,:ir\%
0,85 0,84 -0,01 1,19
0,80 0,79 -0,01 1,27
0,76 0,77 0,00 0,39
0,76 0,74 -0,03 3,66
0,93 0,94 0,00 0,43
0,83 0,83 0,00 0,48
0,70 0,71 0,01 1,40
0,45 0,45 -0,01 1,12
0,91 0,90 -0,01 1,00
0,79 0,77 -0,01 1,81
0,40 0,43 0,04 2,31

Tabla 14. Pruebas de repetibilidad del modelo PLS-RT para predecir el contenido

de nitrégeno en fondos de vacio y residuos de fondo de la UDM.

Inyeccion Residuo FV

1 0,84 0,77

2 0,83 0,75

3 0,87 0,74

Promedio 0,85 0,75
Desviacion estandar 0,0206 0,0146

45 MODELO DE PREDICCION DEL CONTENIDO DE NITROGENO EN
CONDENSADOS

El modelo de prediccion para determinar el contenido de nitrégeno en
condensados de fondo de la UDM, se desarroll6 en la region espectral entre 320 y
580 nm. En la figura 28a se muestra la varianza de los datos con respecto a la
concentracion de nitrégeno, se observa que con cinco componentes principales se

explica mas del 97.12 % de la varianza de los datos. De los coeficientes de
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regresion calculados para la principal componente que explica la variabilidad de
los datos se observa en todo el espectro frecuencias con intensidades que
contribuyen tanto positivos como negativamente a la componente principal (figura
28b). Los errores estandar de calibracion (SEC) y validacion cruzada (SECV)
disminuyen al aumentar el nimero de componentes principales permaneciendo
casi constantes a partir del quinto componente (figura 28c). En la etapa de
validacion se obtienen porcentajes de error relativo por debajo de 2.86 en las
muestras de condensados evaluadas (tabla 15). El coeficiente de correlacion (R?)
entre los valores de referencia y predichos fue calculado mayor a 0,97. El error
estandar de prediccion encontrado para el conjunto de muestras de validacion
(RMSEP) fue de 0,035 (figura 28d). EI modelo propuesto para determinar el
contenido de nitrégeno en condesados mostré un buen desempefio evaluando los
resultados de validacion junto con resultados de repetibilidad (tabla 16) obtenidos
para esta matriz.

Figura 28. Descripcion grafica del modelo PLS de prediccién del contenido de

nitrdgeno en condensados, con cinco componentes principales
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Tabla 15. Validacion cruzada del modelo de prediccion del contenido de nitrégeno

en condensados de fondo de la UDM.

Referencia| Predicho | Residual % Erro

relativo
0,36 0,35 0,00 0.28
0,34 0,35 0,00 0.29
0,35 0,35 0,00 0.56
0,40 0,40 0,00 0.25
0,40 0,39 0,01 2.86
0,36 0,36 0,00 0.28

Tabla 16. Pruebas de repetibilidad del modelo PLS-RT para predecir el contenido

de nitrégeno en condensados de fondo de la UDM.

Inyeccion condensado 1 | condensado 2
1 0,354 0,361
2 0,355 0,368
3 0,355 0,365
Promedio 0,35 0,36
Desviacion estandar 0,0006 0,0035

4.6 MODELO DE PREDICCION DEL CONTENIDO DE AZUFRE EN FONDOS
DE VACIO Y RESIDUOS

El modelo PLS para predecir el contenido de Azufre en los fondos de vacio y
residuos, se desarroll6 en la region espectral entre 320 y 580 nm. Con siete
componentes principales de explica mas del 98.13 % de la varianza de los datos
con respecto a la concentracidon de azufre (figura 29a). Los coeficientes de
regresion calculados para la principal componente muestran una gran variedad de
efectos tanto positivos como negativos para el modelo (figura 29b). Los errores
estandar de calibraciéon (SEC) y validaciéon cruzada (SECV) disminuyen a medida
gue aumenta el niumero de componentes, asegurando un buen comportamiento a

futuro del modelo (figura 29c). En la etapa de validacion se obtienen porcentajes
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de error relativo por debajo 2,68 en las muestras evaluadas (tabla 17).

coeficiente de correlacion (R?) entre los valores de referencia y predichos fue

calculado mayor a 0,99.

conjunto de muestras de validacion (RMSEP) fue de 0,0209 (figura 29d).

Figura 29. Descripcion gréfica del modelo PLS de prediccion del contenido de

azufre en fondos de vacio y residuos, con siete componentes principales
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Tabla 17. Validacion cruzada del modelo de prediccion de contenido de azufre en

fondos de vacio y residuos de fondo de la UDM.

Referencia | Predicho | Residual % Er_ror
relativo
2,29 2,28 -0,01 0,31
2,23 2,18 -0,05 2,20
2,15 2,14 -0,01 0,47
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% Error

Referencia | Predicho | Residual .
relativo
2,11 2,14 0,03 1,31
2,07 2,07 0,00 0,14
2,00 2,01 0,01 0,35
1,85 1,90 0,05 2,68
2,20 2,21 0,00 0,23
1,43 1,42 -0,01 0,63
2,01 2,00 -0,01 0,40
2,12 2,14 0,02 1,07

Tabla 18. Pruebas de repetibilidad del modelo PLS-RT para predecir el contenido

de azufre en fondos de vacio y residuos de fondo de la UDM.

Inyeccién Residuo FV

1 2,28 1,42

2 2,28 1,46

3 2,31 1,43

Promedio 2,29 1,44
Desviacion estandar 0,0156 0,0227

47 MODELO DE PREDICCION DEL CONTENIDO DE AZUFRE EN
CONDENSADOS

El modelo PLS de prediccibn de contenido de azufre en condensados se
desarroll6 en la region espectral comprendida entre 320 y 580 nm. La figura 30a
muestra la varianza explicada por el modelo propuesto, los primeros seis
componentes explican el 98,13% de la varianza observada en la variable de
respuesta (concentracion de azufre). Los coeficientes de regresion calculados
para la principal componente, que explican la mayor variacion de los datos
muestran una tendencia general durante todo el rango espectral, observandose
efectos tanto positivos como negativos de algunas frecuencias sobre el modelo
(figura 30Db).

(SECV) disminuyen al aumentar el nUmero de componentes, permaneciendo casi

Los errores estandar de calibraciéon (SEC) y validacion cruzada
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constantes en 1,02E® y 6,29E® respectivamente (figura 30c). En la etapa de
validacion se obtienen porcentajes de error relativo por debajo de 1,47 (tabla 19).
El coeficiente de correlacién (R?) entre los valores de referencia y predichos fue
calculado mayor a 0,98. EIl error estandar de prediccion encontrado para el
conjunto de muestras de validacion (RMSEP) fue de 0,006 (figura 30d).
Evaluando los resultados de validacion junto con resultados de repetibilidad
(tablas 19 y 20 respectivamente) obtenidos, muestran el buen desempefio del
modelo propuesto para determinar la concentracion de azufre en la matriz

evaluada.

Figura 30. Descripcion grafica del modelo PLS de prediccion del contenido de

azufre en condensados, con siete componentes principales
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Tabla 19. Validacion cruzada del modelo de prediccion del contenido de azufre en
condensados de fondo de la UDM.

Referencia | Predicho | Residual o Er.ror

relativo
1,45 1,45 1E-03 0,07
1,52 1,52 -1E-03 0,07
1,49 1,49 OE+00 0,00
1,41 1,41 1E-03 0,07
1,41 1,41 1E-03 0,07
1,39 1,39 4E-03 0,29
1,41 1,43 2E-02 1,47

Tabla 20. Pruebas de repetibilidad del modelo PLS-RT para predecir la

concentracion de azufre en condensados de fondo de la UDM.

., Condensado | Condensado
Inyeccion 1 >
1 1,45 1,41
2 1,45 1,41
3 1,46 1,39
Promedio 1,45 1,40
Desviaciéon estandar 0,0032 0,0091

4.8 MODELO DE PREDICCION DEL CONTENIDO DE NIQUEL EN FONDOS
DE VACIO Y REISUDOS

El modelo PLS de prediccion de contenido de Niquel en fondos de vacio y
residuos fue desarrollado en la regién espectral comprendida entre 320 y 580 nm.
La figura 31a muestra la varianza explicada por el modelo propuesto, con solo
siete componentes se logra explicar mas del 99,63% de la varianza observada en
la variable de respuesta (concentracion de niquel). Los coeficientes de regresion
calculados para la principal componente, que explican la mayor variacion de los
datos muestran una tendencia general durante todo el rango espectral,

observandose efectos tanto positivos como negativos de un gran namero de

81



frecuencias sobre el modelo (figura 31b). Los errores estandar de calibracion
(SEC) y validacién cruzada (SECV) disminuyen al aumentar el namero de
componentes, permaneciendo casi constantes en 1.18 y 2.11 respectivamente
(figura 31c). En la etapa de validacion se obtienen porcentajes de error relativo
por debajo de 2.31 (tabla 21). El coeficiente de correlacién (R?) entre los valores
de referencia y predichos fue calculado mayor a 0,998. EIl error estandar de
prediccidén encontrado para el conjunto de muestras de validacion (RMSEP) fue de
2.1 (figura 31d). Evaluando los resultados de validacion junto con resultados de
repetibilidad obtenidos (tablas 21 y 22), se muestra el buen desempefio del
modelo propuesto para la prediccion de la concentracién de niquel en la matriz

evaluada.

Figura 31. Descripcion gréfica del modelo PLS de prediccion del contenido de
niquel en residuos y fondos de vacio de la UDM, con siete componentes

principales
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Tabla 21. Validacion cruzada del modelo de prediccion del contenido de niquel en
residuos y fondos de vacio de la UDM.

Referencia Predicho | Residual :g’“iri\r/%
142.00 143.27 1E+00 0.89
129.00 130.59 2E+00 1.22
125.00 124.23 -8E-01 0.62
109.10 108.62 -5E-01 0.44
128.00 127.19 -8E-01 0.64
115.00 116.41 1E+00 1.21
85.69 86.31 6E-01 0.72
40.67 41.63 1E+00 2.31
183.30 184.47 1E+00 0.64
102.40 103.23 8E-01 0.80
139.60 137.27 -2E+00 1.70
85.69 86.31 6E-01 0.72

Tabla 22. Pruebas de repetibilidad del modelo PLS-RT para predecir la

concentracion de niquel en residuos y fondos de vacio de la UDM.

Inyeccion Residuo FV
1 143.27 137.27
2 143.89 139.57
3 140.30 139.57
Promedio 142.49 138.80
Desviacioén estandar 1.9163 1.3273

49 MODELO DE PREDICCION DEL CONTENIDO DE NIQUEL EN
CONDENSADOS

El modelo desarrollado en la region espectral entre 320 y 580 nm, con cinco
componentes principales explica mas del 97.27 % de la varianza de los datos con
respecto al contenido de niquel en muestras de condensados (figura 32a). De los

coeficientes de regresion calculados para la principal componente que explica la
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variabilidad de los datos se observa en todo el espectro, frecuencias con

intensidades que contribuyen tanto positivos como negativamente a la

componente principal (figura 32b). Los errores estandar de calibracion (SEC) y
validacion cruzada (SECV) permanecen casi constantes a partir del quinto
componente en 1.43E% y 5.01E™* respectivamente (figura 32c). En la etapa de
validacion se obtienen porcentajes de error relativo por debajo de 3.08 en las
muestras de condensados evaluadas (tabla 23). El coeficiente de correlacion (R?)
entre los valores de referencia y predichos fue calculado mayor a 0,998. El error
estandar de prediccion encontrado para el conjunto de muestras de validacién
(RMSEP) fue de 0,14 (figura 32d).

concentracion de niquel en condesados, mostré un buen desempefio evaluando

El modelo propuesto para determinar la

los resultados de validaciéon junto con resultados de repetibilidad (tablas 23 y 24)

obtenidos para esta matriz.

Figura 32. Descripcion grafica del modelo PLS de prediccién del contenido de

niquel en residuos y fondos de vacio de la UDM, con cinco componentes

principales
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Tabla 23. Validacion cruzada del modelo de prediccion del contenido de Niquel en
condensados de fondo de la UDM.

Referencia Predicho Residual % Er_ror

relativo
9.19 9.21 2E-02 0.22
18.73 18.77 4E-02 0.20
14.35 14.44 9E-02 0.59
14.60 14.51 -9E-02 0.61
18.73 18.82 9E-02 0.47
11.00 11.35 3E-01 3.08
9.89 9.99 1E-01 0.99

Tabla 24. Pruebas de repetibilidad del modelo PLS-RT para predecir la

concentracion de niquel en condensados de fondo de la UDM.

Inyeccion Condensados 1 | Condensados 2
1 9.21 14.44
2 9.05 14.21
3 9.40 14.46
Promedio 9.22 14.37
Desviacion estandar 0.1734 0.1377

4.10 MODELO DE PREDICCION DEL CONTENIDO DE VANADIO EN FONDOS
DE VACIO Y RESIDUOS

La determinacion del contenido de vanadio en fondos de vacio y residuos se
desarrolld6 mediante un modelo PLS de prediccion en la region espectral
comprendida entre 320 y 580 nm. La figura 33a muestra la varianza explicada por
el modelo propuesto, los primeros seis componentes explican el 99,09% de la
varianza observada en la variable de respuesta, que para este caso particular es
la concentracion de vanadio. Los coeficientes de regresion calculados para la
principal componente, que explican la mayor variacion de los datos muestran una
tendencia general durante todo el rango espectral, observandose efectos tanto
positivos como negativos de algunas frecuencias sobre el modelo (figura 33b).
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Los errores estandar de calibracion (SEC) y validacién cruzada (SECV)
permanecen casi constantes en 5.72 y 1.04 respectivamente (figura 33c). En la
etapa de validacion se obtienen porcentajes de error relativo por debajo de 6.76
(tabla 25). El coeficiente de correlacion (R?) entre los valores de referencia y
predichos fue calculado mayor a 0,997. EI error estandar de prediccidon
encontrado para el conjunto de muestras de validacion (RMSEP) fue de 5,72
(figura 33d).

repetibilidad (tablas 25 y 26 respectivamente) obtenidos, muestran el buen

Evaluando los resultados de validacion junto con resultados de

desempefio del modelo propuesto para determinar la concentracion de azufre en

la matriz evaluada.

Figura 33. Descripcion grafica del modelo PLS de prediccion del contenido de

vanadio en residuos y fondos de vacio de la UDM, con siete componentes

principales
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Tabla 25. Validacién cruzada del modelo de prediccién del contenido de vanadio

en fondos de vacio y residuos de la UDM.

Referencia | Predicho Residual zlg,:ir\%
502.00 489.51 -12 2.55
502.00 496.59 -5 1.09
502.00 506.89 5 0.96
464.00 459.28 -5 1.03
464.00 465.87 2 0.40
404.00 412.15 8 1.98
404.00 416.49 12 3.00
411.30 411.86 1 0.14
411.30 407.97 -3 0.82
283.00 287.90 5 1.70
283.00 286.24 3 1.13
245.00 247.65 3 1.07
245.00 247.65 3 1.07
172.00 175.44 3 1.96
172.00 169.28 -3 1.61
273.10 276.87 4 1.36
273.10 276.79 4 1.33
91.05 85.29 -6 6.76
91.05 93.20 2 2.31
223.50 220.50 -3 1.36
223.50 214.73 -9 4.08
354.10 356.57 2 0.69
354.10 346.96 -7 2.06

Tabla 26. Pruebas de repetibilidad del modelo PLS-RT para predecir la

concentracion de vanadio en fondos de vacio y residuos de la UDM.

Inyeccién Residuo FV
1 489.51 356.57
2 496.59 346.96
3 506.89 354.96
Promedio 497.66 352.83
Desviacion estandar 8.7378 5.1465
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4.11 MODELO DE PREDICCION DEL CONTENIDO DE VANADIO EN
CONDENSADOS

Para predecir la concentracion de vanadio en los condensados de la UDM, se
desarrolld6 un modelo PLS, en la region espectral entre 320 y 580 nm. En la figura
34a se observa que con cinco componentes principales se explica més del 98.90%
de la varianza de los datos con respecto al contenido de vanadio. Los coeficientes
de regresion calculados para la principal componente muestran durante todo el
rango del espectro (casi que para cada frecuencia) una gran variedad de efectos
tanto positivos como negativos para el modelo (figura 34b). Los errores estandar
de calibracién (SEC) y validacion cruzada (SECV) presentan un comportamiento
similar, permaneciendo casi constantes en el octavo componente en un valor de
0,58 y 1,54 respectivamente (figura 34c). En la etapa de validacion se obtienen
porcentajes de error relativo por debajo 5,8 en las muestras evaluadas (tabla 27).
El coeficiente de correlacién (R?) entre los valores de referencia y predichos fue
calculado mayor a 0,99. El error estandar de predicciébn encontrado para el

conjunto de muestras de validacion (RMSEP) fue de 0,57 (figura 34d).

Tabla 27. Validacién cruzada del modelo de prediccién del contenido de vanadio

en condensados de la UDM.

Referencia |Predicho| Residual % Er.ror

relativo
33.35 33.34 -0.01 0.03
33.35 32.92 -0.43 1.31
33.35 33.38 0.03 0.08
43.14 42.83 -0.31 0.73
43.14 44.29 1.15 2.59
63.78 63.69 -0.09 0.14
63.78 63.42 -0.36 0.57
31.35 31.44 0.09 0.29
31.35 31.31 -0.04 0.14
24.79 26.32 1.53 5.80
24.79 23.65 -1.14 4.80
16.58 16.56 -0.02 0.11
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0,
Referencia Predicho | Residual /oEr_ror

relativo
16.58 16.17 -0.41 2.56

Figura 34. Descripcion gréfica del modelo PLS de prediccion del contenido de

vanadio en condensados de la UDM, con cinco componentes principales
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Tabla 28. Pruebas de repetibilidad del modelo PLS-RT para predecir la

concentracion de vanadio en condensados de la UDM.

Inyeccion Condensados 1 | Condensados 2
1 16.56 33.34
2 16.17 32.92
3 16.58 33.38
Promedio 16.44 33.21
Desviacion estandar 0.2340 0.25
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5 CONCLUSIONES

La espectroscopia de fluorescencia en estado estacionario en combinacion con
técnicas de analisis multivariado como PLS se ha mostrado como una técnica
alternativa, a las metodologias estandar para la determinacion del contenido total
de carbono, hidrogeno, nitrégeno, azufre, niquel y vanadio en fondos de vacio y
fracciones de fondos de la unidad de destilacion molecular (UDM). Su rapidez de
analisis asi como la reduccion de reactivos contaminantes hacen que esta técnica

sea muy atractiva en la industria petroquimica.

El estudio de agrupaciones realizado mediante el PCA y por el estadistico de
Hopkins, demostro la existencia de dos grupos, dada las diferencias quimicas
encontradas en las dos matrices. En un grupo de fracciones de condensados y
otro de fondos de vacio y facciones de residuo de la UDM. Por lo que fue

necesario desarrollar modelos para cada matriz.

Los modelos desarrollados para la determinacion del contenido total de carbono,
hidrogeno, nitrégeno, azufre, niquel y vanadio en fondos de vacio y fracciones de
fondos de la unidad de destilacién molecular (UDM) estan por debajo del rango de

incertidumbres calculadas por las metodologias estandar de referencia.

Los modelos desarrollados deben ser aplicados a muestras con propiedades
similares a las de las muestras de calibracion. Asi mismo, los espectros de
fluorescencia en estado estacionario deben ser adquiridos bajo las mismas
condiciones y parametros experimentales mencionados en el presente documento.
La aplicacion de los modelos predictivos a muestras de naturaleza diferente puede

llevar a resultados erroneos.
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6 RECOMENDACIONES

Aungue los resultados de la validacion cruzada de los modelos de prediccion
muestran un buen desempefio, se recomienda recopilar un grupo de muestras
diferentes a las utilizadas en la calibracion del modelo para realizar validacion
externa. Adicionalmente, se recomienda que estos modelos sean evaluados

constantemente y actualizados con nueva muestras, o0 mezclas del proceso.

Los modelos de prediccion desarrollados deben ser aplicados a muestras leidas
en el equipo de fluorescencia en el cual fue desarrollada la calibracion, con el fin
de mantener condiciones instrumentales, ambientales y propiedades intrinsecas
del espectrometro. Sin embargo, se podria pensar la posibilidad de realizar fusion
de transferencia de ser necesario. Esto conllevaria a una serie de pasos
adicionales en las que se incluye la lectura de muestras por ambos equipos y

encontrando ecuaciones de relacion entre los mismos.
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8 ANEXOS

ANEXO A. METODOS DE CARACTERIZACION DE LOS FONDOS DE VACIO Y

SUS FRACCIONES

Para caracterizar los fondos de vacio y las fracciones obtenidas en la destilacion

molecular se utilizaron los siguientes métodos:

a)

b)

Determinacion de carbono e hidrégeno. Se realiza basado en la norma
ASTM D 5291. En este método de ensayo, el carbono y el hidrégeno se
valoran conjuntamente en un procedimiento instrumental sencillo. En este
método las muestras a analizar (en una cantidad del orden de mg) se
introducen en un horno calentado a 1.050°C, por el que se pasa una mezcla
de helio y oxigeno. Los productos de la combustién pasan a través de un
agente oxidante (CrOs, Co030,4...) que los transforma en CO, y H0,
arrastrados por el gas inerte. Los gases se separan en una columna

cromatografia equipada con un sensor catarométrico [9].

Determinacion de nitrégeno. La determinacion del nitrégeno total se realiza
con base en la norma ASTM D3228-08. La muestra es digestada en una
mezcla de acido sulfurico concentrado, sulfato de potasio, 6xido de
mercurio y sulfato de cobre. Posterior a la digestion se precipita el exceso
de mercurio de la reaccién con sulfuro de sodio y se alcaliniza la solucion
con hidréxido de sodio. El Nitrégeno, ahora en forma amoniacal, es
destilado en una solucion de acido bérico y titulado con una solucién

estandar de acido sulfarico usando metil-purpura como indicador [10].

Determinacion de Azufre. La concentracion de azufre de los fondos de

vacio se determina por fluorescencia ultravioleta con base en la norma
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d)

ASTM D5453. La muestra se inserta en un tubo de combustién a alta
temperatura donde el azufre es oxidado a diéxido de azufre (SO;) en una
atmosfera rica en oxigeno. El agua producida durante la combustion de la
muestra se retira y los gases de combustidon de la muestra se exponen a los
rayos ultravioleta (UV). EI SO, absorbe la energia de la luz UV y se
convierte en diéxido de azufre excitado (SO,*). La fluorescencia emitida por
el SO,* excitado, cuando éste retorna a su estado fundamental SO, es
detectada por un tubo fotomultiplicador y el resultado de la sefial es una

medida del contenido de azufre en la muestra. [11].

Determinacion de niquel y vanadio. El contenido de niquel y vanadio se
determina por la norma con base a la norma ASTM D 5708 por ICP-MS. Se
pesa una determinada cantidad de muestra y se descompone por
calentamiento hasta sequedad con acido sulfarico concentrado. El residuo
de carbono se quema en una mufla a 525°C. Los residuos inorganicos son
digestados hasta sequedad con acido nitrico y posteriormente disueltos en
acido nitrico diluido hasta completar el volumen de aforo. Para la
cuantificacion, la solucion es nebulizada en el plasma de un espectrometro
de emision atdmica. La intensidad de la luz emitida en longitudes de onda
caracteristicas de los metales se mide de forma secuencial o simultanea.
Estas intensidades estan relacionadas con las concentraciones usando una

adecuada una curva de calibracion previa [12-13].
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ANEXO B. COMPOSICION ANALISIS ELEMENTAL DE LOS FONDOS DE
VACIO Y SUS FRACCIONES

AZUFRE | CARBONO | HIDROGENO | NITROGENO | VANADIO | NIQUEL
MUESTRA | MATRIZ | “06p) | (% p) (% p) (%p) | (mg/Kg) | (ma/Kg)
1 Condensado 1.45 86.52 11.81 0.36 33.35 9.19
2 Condensado 1.52 86.76 11.61 0.34 43.14 14.60
3 Condensado 1.49 86.96 11.04 0.35 63.78 18.73
4 Condensado 1.41 86.03 12.16 0.40 31.35 14.35
5 Condensado 1.39 85.83 11.89 0.40 24.79 11.00
6 Condensado 1.41 85.71 11.76 0.36 16.58 9.89
7 Condensado 1.53 86.10 12.52
8 Condensado 1.54 85.70 12.16
9 Condensado 1.47 85.93 12.43
10 Residuo 2.29 86.96 8.60 0.85 502.00 142.00
11 Residuo 2.23 86.98 9.04 0.80 464.00 129.00
12 Residuo 2.15 86.52 9.02 0.76 404.00 125.00
13 Residuo 2.07 85.70 10.18 0.93 283.00 128.00
14 Residuo 2.00 85.50 10.72 0.83 245.00 115.00
15 Residuo 2.73 85.47 10.15
16 Residuo 2.47 86.10 11.25
17 =V} 2.11 87.34 9.52 0.76 411.30 109.10
18 FV 1.85 87.15 11.00 0.70 172.00 85.69
19 FV 2.20 86.62 11.11 0.45 273.10 40.67
20 FV 1.43 87.45 9.78 0.91 91.05 183.30
21 FV 2.01 87.02 10.61 0.79 223.50 102.40
22 FV 2.12 87.44 9.80 0.40 354.10 139.60
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