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RESUMEN

TITULO:

DETERMINACION DEL PESO MOLECULAR PROMEDIO DE ASFALTENOS Y RESINAS EN
CRUDOS COLOMBIANOS APLICANDO ESPECTROMETRIA DE MASAS IONIZACION
DESORCION LASER (LDI-TOF/TOF) Y METODOS QUIMIOMETRICOS*

AUTORES
CAROLINA ERAZO SANCHEZ
DEYSI SUAREZ GOMEZ™

PALABRAS CLAVES
Espectrometria LDI-TOF/TOF, Asfaltenos, Resinas, PCA.

DESCRIPCION

En este trabajo, fueron estudiados 24 muestras de asfaltenos y 24 muestras de resinas obtenidas
atravez del fraccionamiento SARA, suministradas por el Instituto Colombia de Petroleo (ICP), los
espectros de masas se obtuvieron mediante un instrumento MALDI Ultraflextreme de Bruker
Daltonics, con un laser Smartbeam Il de Granate de Aluminio ND-YAG a una longitud de onda de
355 nm en el tercer arménico simple, el analizador empleado fue un analizador de tiempo de vuelo
(TOFI/TOF) en el cual opero en modo reflectrén permitiendo determinar el peso molecular promedio
para estas fracciones pesadas.

La distribucion de masas para estas fracciones pesadas fueron hasta 800 Da; para esto las
muestras fueron disueltas en diclorometano a una concentracién de 1000 ppm, debido a que
presenta menor relacién sefial ruido (S/N) y mayor intensidad en la obtencién de los picos. Los
resultados obtenidos para las resinas presenta un peso molecular promedio en peso de 477,834
Da, para el caso de los asfaltenos 514,675 Da siendo las fracciones mas pesadas del petréleo.

Los datos obtenidos fueron analizados en el software Unscrambler X 10.2, con el fin de encontrar
las posibles agrupaciones de las muestras en funcion de los componentes principales, para esto se
realiz6 un pretramiento de los datos con las diferentes normalizaciones, que tiene como funcion
hacer que los datos de todas las muestras estén aproximadamente a la misma escala.

Los resultados de este trabajo demuestran que la espectrometria de masas LDI-TOF/TOF, es un
método eficaz para la ionizacién de los asfaltenos y resinas y junto con técnicas quimiométricas
(PCA) permite correlacionar las muestras dependiendo de su analisis cuantitativo, lo cual
proporciona una nueva alternativa para futuras investigaciones.

* Trabajo de Grado
™ Facultad de Ciencias. Escuela de Quimica. Director: Enrique Mejia Ospina. Codirector: Lesly Viviana
Meléndez
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SUMMARY

TITLE:

DETERMINATION THE MOLECULAR WEIGHT AVERAGE OF ASPHALTENES AND RESINS
CRUDE COLOMBIAN APPLYING IONIZATION MASS SPECTROMETRY / LASER DESORPTION
(LDI-TOF / TOF) AND CHEMOMETRIC METHODS"

AUTHOR

CAROLINA ERAZO SANCHEZ
DEYSI SUAREZ GOMEZ™

KEYWORDS
LDI-TOF Spectrometry, Asphaltenes, Resins, PCA.
DESCRIPTION

In this work were studied 24 samples of asphaltenes and 24 samples resins obtained through from
fractionation SARA, supplied by Colombia Petroleum Institute (ICP), the mass spectra were
obtained using MALDI Ultraflextreme Bruker Daltonics instrument with a lase Smartbeam Il
Aluminum Granate ND-YAG to a wavelength of 355 nm in the third simple harmonic, the analyzer
used was a analyzer of time of flight (TOF/TOF) in which operate in reflectron mode allowing to
determine the average molecular weight for these heavy fractions.

The mass distribution for these heavy fractions were up to 800 Da; for this the samples were
dissolved in dichloromethane at a concentration of 1000 ppm, due to presents a lower signal to
noise ratio (S / N) and higher intensity in obtaining peaks. The results obtained for the resins
presents a weight average molecular weight of 477.834 Da, for the case of asphaltenes 514.675 Da
being heavier petroleum fractions.

The data obtained were analyzed in the Unscrambler X 10.2 software, in with to find possible
groupings of samples in function of the main components for this a pretramiento of the data was
performed with different normalizations, whose function is to make data of all samples are about the
same scale.

* Work of Investigation
** Sciences Faculty. Chemistry School. Directress: Enrique Mejia Ospina. Codirector: Lesly Viviana Meléndez
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INTRODUCCION

El petréleo es la fuente de energia mas importante en la actualidad, y es la materia
prima en numerosos procesos en la industria quimica. Debido a que la mayor
parte de los recursos de petroleo del mundo corresponde a petroleo pesado, que
son caros de producir y refinar; en el dltimo siglo ha sido de gran importancia el
estudio de la estructura molecular de las fracciones pesadas, debido a que sus

propiedades fisicoquimicas estan relacionadas con su estructura quimica.

Para caracterizar las fracciones pesadas del petréleo, se utiliza la separacion
cromatografica, SARA, consiste en el fraccionamiento de los crudos en
compuestos Saturados, Aromaticos, Resinas y Asfaltenos. Las resinas y
asfaltenos son las fracciones mas pesadas, se encuentran en presencia de
metales (Fe, Mg, Na, Cu, V, Niy Al) y heterodtomos (S, N, O) que al ser sometidos
a los procesos de refinacion, provocan problemas de contaminacion, de
envenenamiento de catalizadores, de corrosion. Adicionalmente, estos
precipitados se pueden depositar en las tuberias, en los yacimientos o en los

tanques de almacenamiento. !

Para conocer el comportamiento de estas fracciones pesadas es de fundamental
importancia la caracterizacion quimica y estructural, donde su peso molecular es
uno de los parametros mas importantes. Varias técnicas como la Cromatografia de
Premiacion en gel (GPC), Osmometria de Presion de Vapor (VPO), sin embargo
los resultados obtenidos muestran diferencias considerables que se les han
atribuidos especialmente a la naturaleza complejas de las muestras, a su
diferencias debidas a su origen, a su fuerte tendencia a adsorberse en una gran
cantidad de superficies los cual causa los bajos valores de pesos moleculares
obtenidos por GPC y la tendencia de los constituyentes a formar asociados en

solventes organicos dando resultados no confiables por GPC y VPO.

17



Dentro de las técnicas de espectrometria de masas, una alternativa que permite la
determinacion de peso molecular promedio es el uso de LDI-TOF/TOF (lonizacién
Desorcidén Laser acoplado con un analizador de tiempo de vuelo), debido a que

analiza peso moleculares superiores de 30.000 Da.

Por lo tanto, la implementacion de la espectrometria de masa (LDI-TOF/TOF),
acompafada de técnicas de analisis multivariantes (quimiometria), permitio el
tratamiento estadisticos de los datos obtenidos. Dentro de los métodos
quimiométricos, se encuentra el método de analisis de componentes principales

que nos permitié correlacionar las muestras de resinas y asfaltenos.

Entre los aporte del presente trabajo se encuentra la determinacion del peso
molecular promedio de los asfaltenos y resinas, su correlacion con las técnicas de
PCA (quimiometria). Los resultados de esta investigacion ayudaran a optimizar los

procesos de refinacién en los crudos colombianos.

18



1. CONSIDERACIONES TEORICAS

1.1. GENERALIDADES

El petréleo crudo es uno de los combustibles de mayor aplicacién del presente
siglo, convirtiéndose en la base econdmica de diversos sectores como la industria
y el trasporte, los cuales dependen directamente de los productos que de él se
derivan. Se puede considerar como una mezcla compleja de cientos de
hidrocarburos, que pueden incluir desde 1 hasta 60 atomos de carbono, junto con
compuestos derivados de éstos, presentes en cantidades relativamente bajas, que
pueden contener en su estructura azufre, nitrégeno, oxigeno y algunos elementos
metalicos como niquel, vanadio, hierro y cobre. La apariencia y composicion de un
crudo varia ampliamente, aunque se considera que un crudo promedio contienen
aproximadamente de 84 a 87 % de carbono, 11 a 14 %de hidrégeno, entre 1 a 3
% de azufre y menos del 1 % de nitrdgeno, oxigeno, metales y sales. Estas
diferencias en composicion influyen de manera apreciable en los aspectos de
disefio y localizacién de las plantas de refinacion, en la determinacién de los
procesos de conversion tratamientos requeridos y en la produccion de los

derivados de mayor demanda e importancia econémica. 2!

1.1.2. Clasificacion del petréleo. Los crudos tienen caracteristicas fisicas y
quimicas muy variables de un campo de produccion a otro e incluso dentro de un
mismo yacimiento. En la industria petrolera es muy comdn expresar la densidad
relativa de un crudo o su gravedad especifica en grados APl o °API (American

Petroleum Institute).

La densidad en grados API se define a partir de la densidad relativa, mediante la

siguiente expresion: [
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_ 141,5
- Grav.Espec.a 60°F

°API= -131,5 ecuaciéon 1

La gravedad API, es una medida de densidad que describe que tan pesado o
liviano es un crudo comparandolo con el agua. En esta escala, cuando mas ligero
es un crudo, mayor es su gravedad APl y cuanto mas pesado menor sera su
valor.”? En cuanto a los crudos ligeros o de baja gravedad API son los mas
deseados en la industria petroquimica, al mismo tiempo, son los que tienen mayor
valor, debido a que tiene menor viscosidad y alta tendencia a emulsificarse, por
tanto los costos de extraccion como refinacibn son menores en comparacion con
los crudos pesados. Por lo tanto se estable una relacion directa entre la calidad del

petréleo y la gravedad API. [

Los crudos con bajo contenido de carbono, alto contenido de hidrogeno y alta
densidad API son generalmente ricos en hidrocarburos parafinicos y tienden a
producir mayores cantidades de gasolina y productos ligeros; aquellos crudos con
alto contenido de carbono, bajo contenido de hidrégeno y baja densidad API son

ricos en hidrocarburos nafténicos y aromaticos.

Las especificaciones generales de la clasificacion del crudo basandose en la

densidad API se muestran en la tabla 1.
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Tabla 1. Especificaciones generales de clasificacion de crudos.

Aceite crudo Densidad (g/cm3) Gravedad API
Extrapesado >1.0 1
Pesado 1.0-0.92 10.0
Mediano 0.92-0.87 22.3-31.1
Ligero 0.87-0.83 31.1-39
Superligero <0.83 >39

Fuente: WAUQUIER, J.P. EIl refino del petroleo. Petréleo crudo, productos

petroliferos, esquemas de fabricacion. !

1.1.3. Composicion quimica del petroleo. El andlisis de la composicion de los
crudos de petréleo es infinitamente complejo, un esquema de andlisis simple
consiste en dividir un crudo en saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos
(fraccibn SARA). La fraccion de saturacién esta compuesta por hidrocarburos
saturados no polares lineales, ramificados y ciclicos. Los arométicos, que
contienen uno o mas anillos aromaticos, son mas polarizables. Las otras dos
fracciones, resinas y asfaltenos, tienen sustituyentes polares. La distincién entre
los dos, es que los asfaltenos son insolubles en un exceso de heptano (o
pentano), mientras que las resinas son miscibles en estos solventes. Este sistema
de clasificaciéon es util porque identifica las fracciones del crudo que se refieren a
la estabilidad de asfaltenos y por lo tanto permite la identificacion de los crudos
con potencial para generar problemas por asfaltenos. A continuacion se da una

pequefia descripcién de la composicién de estas fracciones. %

21




1.1.4. Analisis SARA. EIl andlisis SARA, es una herramienta importante en
cuanto a la caracterizacion de las fracciones mas pesadas del crudo; se basa en la
diferencia de solubilidad, polaridad y de los constituyentes presentes en el petrdleo
y de esta manera nos suministra el contenido de las cantidades ponderadas de los
4 tipos de compuestos saturadas, aroméatica, resinas y asfaltenos de una muestra.

Que supone una importante informacioén para el petréleo.!*

El gran nimero de compuestos que forman parte de los crudos hace necesaria la
separacion en grupos mas homogéneos mediante técnicas de fraccionamiento
para su identificacion. La mayoria de los procedimientos existentes hacen una
primera separacion de los crudos mediante precipitacion con hidrocarburos
saturados de bajo peso molecular (n-heptano o n-pentano). A la fraccién insoluble
se le denomina asfaltenos y a la soluble maltenos. Estos ultimos a la vez pueden
dividirse en saturados, nafteno-aromaticos y polares o resinas (fraccibn SAR,
figura 1).

Para determinar la composicion porcentual del contenido de saturados,
aromaticos, resinas y asfaltenos en un crudo se han estandarizado diferentes
métodos entre los cuales se encuentra la cromatografia de capa fina con
deteccion de ionizacion de llama (TLC-FID), cromatografia liquida de alta
resoluciéon (HPLC), cromatografia de exclusién (CE), entre otras. Estas técnicas
requieren del uso de diferentes métodos para el pretratamiento de la muestra, asi
como de solventes para hacer posible su analisis; esto hace que el estudio de una

muestra sea tedioso y requiera de un tiempo prolongado. *?!
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Figura 1. Esquema simplificado de la separacion del petr6leo crudo en las
fracciones SARA

Petréleo Crudo ]

Diluido en n-alcano

Miltenos

Adsorbido en silice,
Lavado con n-alcano

n-alcano Tolueno Tolueno/metanol

Precipitado

W

{ Saturados ] { Aromdticos ] Resinas [ Asfaltenos

Fuente: KAMRAN, Kbarzadeh. Los asfaltenos probleméaticos pero ricos en potencia

1.1.4.1 Hidrocarburos saturados. Los hidrocarburos son compuestos
constituidos solamente por &tomos de carbono e hidrogeno. El adjetivo saturado
significa que cada atomo de carbono se encuentra unido en forma covalente a
otros atomos mediante enlaces sencillos. Este tipo de hidrocarburo son aceites
blancos no polares constituidos por hidrocarburos alifaticos o con cadenas
laterales alifaticas y aromaticas. El rango del peso molecular medio esta

comprendido entre 300 y 2000 Da.[*¥

1.1.4.2. Hidrocarburos aroméaticos. Estos hidrocarburos aromaéaticos también

llamados arenos *! poseen las propiedades especiales asociadas con el nucleé o
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anillo del benceno, en el cual hay seis grupos de carbono-hidrogeno unidos a cada
uno de los vértices de un hexadgono. Los enlaces que unen estos seis grupos al
anillo presentan caracteristicas intermedias, respecto a su comportamiento, entre

los enlaces simples y los dobles. !

1.1.4.3 Las Resinas. Son sélidos negros y brillantes, quebradizos y su naturaleza
es muy polar. Posee un fuerte caracter aromatico, al igual que los asfaltenos tiene
una elevada proporcion de hidrogeno y carbono, contienen pequefas cantidades
de oxigeno, azufre y nitrégeno. Las resinas constituyen el complejo polar no volatil

del petroleo, que es soluble en n-alcanos e insoluble en propano liquido.

Debido a la polaridad intermedia de la resina, estos compuestos hacen de
interface entre los asfaltenos, de alta polaridad y el resto de componentes de
residuo de tipo parafinico y aromatico, y por tanto de baja polaridad, dando

estabilidad al conjunto.

Cuando este equilibrio de concentraciones entre asfaltenos, resina y material no
polar se rompen, bien sea por de alquilacion, via cracking, de las cadenas
sustituidas, de los arométicos condensados de la estructura asfélticas o resinas,
produciendo un incremento de la proporcién de compuestos de tipo asféltico o
bien mediante un incremento de la proporcibn de componentes no polares via
dilucibn por mezcla con otro tipo de fraccion de petréleo se produce la

precipitacion de asfaltenos *°.
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1.1.4.4 Los Asfaltenos. Son sélidos amorfos de color marrobn oscuro o negro,
solubles tolueno y en solventes aromaticos, como di-sulfuro de carbono y
cloroformo y otros solventes de hidrocarburos clorados que estan constituidos
principalmente por anillos aromaticos ligados con cadenas alquilitas vy
cicloalcanos, ademéas de compuestos heterociclicos que poseen nitrogeno, azufre

y oxigeno.!*?!

Tienen una estructura compuesta por un agregado de anillos aromaticos
condensados y sustituidos por grupos alifaticos y nafténicos. Dentro de su

estructura se encuentra heteroatomos como N, Sy O ¢!,

La definicion mas comdn de asfaltenos es que son la parte de petrdleo crudo
insoluble en n -alcanos (por ejemplo, n -heptano, n -pentano), pero solubles en
disolventes aromaticos (por ejemplo, benceno o tolueno). Los asfaltenos
mantienen un equilibrio entre la solvencia, la agregacion y la actividad interfacial
en solucion que en Ultima instancia esté relacionado con la composicién quimica y

la estructura molecular de los componentes que participan.

Los diferentes metales (por ejemplo, Ni, V, Fe, Al, Na, Ca, Mg) estan presentes en
los aceites crudos, y que tienden a acumularse en la fraccibn de asfaltenos,
tipicamente en cantidades de trazas, vanadio y niquel son generalmente el mas
abundante de las trazas de los metales que estan presentes en la mayoria de los
casos como complejos de porfirina quelados, siendo responsable del
envenenamiento del catalizador. Los metales tales como Fe, Al, Na, Ca, y Mg
varian su concentracion como una funcién de la profundidad del pozo y de las

fracciones de asfaltenos
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Una representacion de su estructura consiste en laminas aromaticas apiladas,
enlazadas entre si por los electrones 1T de los dobles enlaces del anillo bencénico.
La gran complejidad de esta fraccidon no hace posible la formacion de estructuras

moleculares complejas.

La separacion de los asfaltenos totales en fracciones es a menudo motivada por
un intento de investigar la relacion entre la composicion quimica, solubilidad,
comportamiento de agregaciéon, y estabilizante de porciones discretas de la

fraccion de asfaltenos 7,

1.2 ESPECTROMETRIA DE MASAS (MS)

1.2.1 Aspectos fundamentales La espectrometria de masas es una técnica
analitica en la que los &tomos o0 moléculas de una muestra son ionizados, con
mayor frecuencia positivamente, separados por su relacion masa/carga (m/z) y
posteriormente detectados y registrados. Cada uno de los pasos de la medida de
la masa, se obtiene de diferentes maneras:

a. Generacién de moléculas en la fase gaseosa (y fragmentos de moléculas y
atomos)

b. Su ionizacién

C. Su separacion segun su masa, y

d. La deteccion del pico del i6n

La espectrometria de masas es uno de los mas versatiles e importantes

instrumentos de andalisis quimico. Su versatilidad se debe en parte a la amplia
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gama de posibilidades de cada una de las tres secciones de un espectrometro de

masas.

Las tres partes bésicas son la fuente de ionizacion, el analizador y el
transductor/detector. Con pocas excepciones, un espectrometro se mantiene a

una presion entre 102y 107 torr (1 torr = 133 Pa = 1mm Hg)

Figura 2. Esquema de las caracteristicas principales de un espectro de

masas.

Fuente de sonikac wia Analizsdor de masas Transdoctorfdeiecion
{multphicuchor de eletmanes )
Fuente: Rubinson, K. A., & Rubinson, J. F. (2001). Espectrometria de Masas.
Madrid, Espafia : Prentiei Hall

En la Figura 2 podemos apreciar que las moléculas de la muestra se desplazan
desde la izquierda, por donde se introduce la muestra en el aparato, hacia la
derecha. La muestra puede introducirse tanto en fase gaseosa como en fase
liquida o soélida. (Siempre que evapore a los liquidos y sublime a los sélidos). La
muestra gaseosa se ioniza entre dos placas cargadas. Se aceleran los iones

mediante un potencial de pocos kilovoltios, y se focaliza utilizando campos
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eléctricos o rendijas. La zona donde se introduce las moléculas, se evaporan, se
ionizan, y se aceleran se llama fuente de ionizacion. En la fuente de ionizacion se
muestran tres tipos de iones con masas diferentes, indicados mediante circulos,
triangulos y cuadrados. Los iones acelerados pasan desde la fuente de ionizacion
a uno de los numerosos tipos posibles que hay de analizadores de masa. En la
mayoria de los analizadores de masas, en donde se separan los iones de distinta
masa, de modo que diferentes tipos de iones llegan al transductor a diferentes
tiempos. Esta pequefa corriente de iones se amplifica mediante el transductor,
normalmente un multiplicador de electrones, que amplifica las corrientes de modo

similar a un fotomultiplicador.

Esta corriente se amplifica mas mediante sus componentes eléctricos asociados
gue producen la sefial de la salida. La sefial de la salida de corriente i6nica frente
al tiempo es impresa como la corriente ionica frente a la masa, dando de esta

manera un espectro.

La espectrometria de masas dentro del analisis de todo tipo de muestras se debe,
en gran parte, a la variedad de fuentes de iones que se han disefiado para
evaporar e ionizar moléculas y atomos de muestras que en condiciones normales
no son gases. Debido a estos nuevos métodos de evaporacion e ionizacién, la
espectrometria de masas se esta afianzando en campos como el analisis
bioquimico, inorganico y de polimeros. Es importante entender que no existe un
anico tipo universal de fuente de ionizacion para MS. El tipo depende de la
naturaleza de las muestras. En la préactica, el tipo de muestra se analiza con
mayor detalle atendiendo a las transformaciones quimicas que tiene lugar en la

fuente de ionizacion 18,

1.2.2 Espectro de masas. Un espectro de masas es la representacion

bidimensional de la intensidad de la sefal (ordenadas) frente a la relacién
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masa/carga (m/z) (eje de abscisas). La intensidad de un pico, refleja directamente
la abundancia de especies idnicas respecto a la relacibn m / z que se han creado
a partir del analito dentro de la fuente de iones. La relacion masal/carga, (m / z), es
adimensional, por definicion, porque calcula a partir del nimero de masa
adimensional, m, de un ion dado, y el nimero de su carga elemental (z). La
distancia entre los picos en eje de las abscisas significa la pérdida neutra del ion
mayor relacidon m/z para producir el fragmento de iones a menor relacion m/z. Por
lo tanto, la cantidad de la pérdida neutral se da como “x u”, donde el simbolo u
representa la masa atdmica unificada. Es importante notar que la masa neutral
sblo se refleja por la diferencia entre las proporciones correspondientes a su
relacion masa/carga (m/z). Esto es porque el espectrdmetro de masas detecta
s6lo especies cargadas. Desde 1961 la masa atoémica unificada [u] se define como
% de la masa de un atomo de **C que se ha asignado a 12u exactamente por
convencion. En particular la espectrometria de masas en el campo biomédico
tienden a utilizar el Dalton [Da] (en honor a J. Dalton) en lugar de la masa atomica

unificada [u]. El Dalton tampoco es una unidad SI.1*%!.

1.2.3 lonizacién por Desorcién Laser (LDI). La técnica de ionizacién por desorcion
laser (LDI) fue introducida a finales de los 1960. Las primeras aplicaciones utilizaron un
haz de radiacién laser para irradiar la muestra y producir los iones. En los Ultimos afios la
técnica LDI junto con los analizadores de espectrometria de masas se ha desarrollado
rapidamente y son actualmente capaces de proporcionar informacion valiosa acerca de la
composicion quimica y la estructura de las especies cuyo peso molecular es muy

elevado.l*”

1.2.3.1 Proceso de ionizacién. En muchas circunstancias, si una molécula o
grupo de moléculas en un sélido aumenta su energia interna (por ejemplo, por

calor o radiacion) durante un periodo largo de tiempo (puede ser s6lo unos pocos
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microsegundos), las moléculas pueden equilibrar la energia individualmente y en
conjunto, de modo que el exceso de energia se disipa al entorno sin causar ninguin

cambio en la estructura molecular.

Mas alla de un cierto umbral de exceso de energia, la energia no se puede disipar
con suficiente rapidez, por lo que la sustancia se funde y luego se evapora en
forma de energia interna vibracional y rotacional transformandose en energia
traslacional (energia cinética o energia de movimiento). La excitacion electronica
simultdnea puede ser suficiente de tal manera que los electrones son expulsados
por moléculas para dar iones. Por lo tanto, un exceso de energia en un sistema
molecular puede provocar la fusion, la vaporizacion, la posible destruccion de
material la cual es muy importante para la espectrometria de masas de ionizacion.
En la figura 3, se observa cuando el haz del laser incide sobre la superficie de una
muestra (a), depositando energia lo que conduce a la fusién y la vaporizacion de
moléculas neutras e iones de una pequefa, area confinada (b) unos pocos
nanosegundos después del pulso, las moléculas neutras son recorridas por la
bomba al vacio en donde son quemadas y expulsadas hacia fuera, posteriormente

las moléculas cargadas entran en el analizador de un espectrometro de masas (c).

Un laser es un dispositivo que puede proporcionar una gran densidad de energia
en un espacio pequefio. Por lo tanto, una potencia total bajo la radiacion de luz
concentrada en una pequefia area en realidad le da una alta densidad o flujo de

radiacion.

Cuando un sistema molecular es expuesto a un pulso laser (o haz) aumenta su
energia interna considerablemente en un corto intervalo de tiempo, lo que lleva a

la fusion, la vaporizaciébn (aumento de la energia cinética o de traslacion), la
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ionizacion (energia de excitacion electronica que lleva a la expulsion de un
electron). La lonizacion de Desorcion por Laser es el proceso de radiante luz laser,
de forma continua o en pulsos, sobre una pequefa area de una muestra a fin de

desorber iones, que luego pueden ser detectados por un analizador de masas.

Figura 3. Proceso de lonizacion

Laser pulse

Neutral molecules and ions

begn to desorb

Sample surface Absorbed energy starting to be converted
into kinetic energy of melted samplo

lons drawn
4 o mass
Neutral molecules spectrometer
pumped away analyzer

After a few nanosaconds, 3
the absorbed energy has
been dissipated

Fuente: HERBERT, C. G. & JOHNSTONE, R. A. Mass Spectromety Basics.
USA.: Editorial CRC PRESS, 2003, P.7-9.

1.2.3.2 Otras consideraciones sobre desorcidn laser de ionizaciéon. Considere
la posibilidad de un emisor de radiacion laser de la energia, E". Para una sustancia
gque absorbe la energia, debe tener un espectro de absorcién (ultravioleta, visible o

infrarroja) que coincide con la energia. Figura 4 muestra dos casos: uno (a) en la
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cual una sustancia puede absorber la energia, E”, y una (b) en la que no puede
absorber esta energia. En el segundo caso, la radiacion laser se refleja y nada de
Su energia es absorbida. En el primer caso, gran parte o toda la energia disponible
puede ser absorbida y luego debe ser disipado de alguna manera por el sistema.
Esta disipacion conduce a los efectos desglosados anteriormente. De ello se
desprende que la capacidad de un laser para desorber o ionizar una sustancia

dependera de tres factores:

1. Lalongitud de onda real (energia, E ') de la luz laser
2. La potencia del laser

3. El espectro de absorcion de la sustancia que esta siendo irradiado.

Cuando el primer y tercer factores coinciden mas estrechamente y de mucha
potencia disponible (gran flujo de luz), gran parte de la energia del laser puede ser
absorbida por la sustancia que estad siendo examinado; cuando el primer y el
tercer factor falta de coincidencia, cualquiera que sea la potencia, poco o nada de
la energia del laser es absorbida. Por lo tanto, para cualquier longitud de onda de
un laser, habra una serie de respuestas para diferentes sustancias. Por esta
razén, a menudo es ventajoso utilizar un laser sintonizable de modo que diversas
longitudes de onda de irradiacion se pueden seleccionar para adaptarse a la

sustancia que esta siendo examinado.

Como se observa en la figura 4 (a), un pulso de luz laser de una longitud de onda
especifica de la energia, E, incide sobre la superficie de una muestra que tiene un
espectro de absorcion de la luz con un pico de absorcion cerca de la longitud de
onda del laser. La energia es absorbida conduciendo a la ablacion de moléculas

neutras e iones (c); en (b), el laser incide sobre la superficie de una muestra que
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no tiene un pico de absorcién correspondiente en su espectro de absorcién. La
energia no se absorbe, sino que simplemente se refleja o se dispersa (d),

dependiendo si la superficie es lisa o rugosa.

Figura 4 Absorcion de la energia sobre la superficie de una muestra.

' Laser enorgy. £ (a) ' Laser energy, & ®)
s 5
a Absorption peak }g
§ X Absception trough
3 [ s
o 14
>
g 2 )
= b
g ¢
£ £
Increasing wavelength| a— Increasing wavelongth S—
c) {0)
Lasér beam Laser beam Laser boam
A% e : refloctod

Sampie desorbed as lons
and neutral moleculios

2

~,
~

. 4

"’
-

Sampie surtace -~

Fuente: HERBERT, C. G. & JOHNSTONE, R. A. Mass Spectromety Basics. USA.:
Editorial CRC PRESS, 2003, P.7-9. [21

1.2.4 Analizador tiempo de vuelo (TOF/TOF). EIl concepto de analizadores de
tiempo de vuelo (TOF) fue descrito por Stephens en 1946, hasta 1955 Wilye y
McLaren, publicado el disefio de un TOF lineal para la espectrometria de masa ?2.
El principio de los espectrometros de tiempo de vuelo (Time of Flight) se basa en
la relacion entre la masa y la velocidad para los iones. En estos analizadores los
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iones son extraidos en pulsos de la fuente de ionizacion inmediatamente son
acelerados para lograr la uniformidad en sus energias cinéticas antes que entren
al analizador. Posteriormente los iones con movimiento rectilineo uniforme
atraviesan un tubo hacia el detector. El tiempo necesario para atravesar la longitud
de tubo (tiempo de vuelo) depende del valor de la razén m/z de cada ion. En la

figura 5 se ilustra el funcionamiento para un analizador TOF.

Figura 5. Esquema del funcionamiento de un analizador TOF.

Fuente idnica Desplazamiento  Detector
\ _—'h:celerador /
- '
«‘.:ul T / : Pulso de iones
.-[:. | Aceleracion
|
I |
= -
1] | | Desplazamiento v i
[ e - | separacion
i I
H et e |[ Deteccion v

Fuente: Rubinson, K. A., & Rubinson, J. F. (2001). Espectrometria de Masas

Madrid, Espafia : Prentiei Hall.*®!

Los iones cargados positivamente son extraidos de la fuente de ionizacion, de
inmediato los iones son acelerados mediante un campo eléctrico E, de manera

gue la energia cinética que adquieren viene dada por:

mv?

2

= ZeE ecuacion 2.
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Despejando v se obtiene:

2zeE 1 .,
)2 ecuacion 3

v=(

En donde el tiempo necesario para que un ion atraviese el tubo de corrimiento

sera:

1 1
t=d(m/z)2z/ (2eE)2 ecuacion 4

Siendo d la distancia de la fuente de ionizacion al detector. Si E es constante el

tiempo de vuelo resulta:

m = e
t= (; )2 ecuacion 5
Es decir, el tiempo de vuelo t es proporcional a la raiz cuadrada de m/z. *?

Los analizadores de tiempo de vuelo (TOF) presentan las siguientes ventajas:

» Analisis rapido, puede procesar varias muestras en un corto intervalo de
tiempo.
» No existe un limite en el rango de valores de masas.

> Posee una sensibilidad muy elevada.®®

1.2.5. Peso molecular. El peso molecular y la distribucion de pesos moleculares
constituyen una valiosa informacién para la determinacion de pesos moleculares.
El peso molecular de los asfaltenos es motivo de controversia, debido a los
amplios intervalos obtenidos, al método y el solvente empleado para su
precipitacion y su determinacion; ya que un incremento en la constante dieléctrica

del solvente reduce el peso molecular medido. Sin embargo, el aspecto mas
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importante es el hecho de que los asfaltenos tienden a asociarse, formando
aglomerados con otras moléculas de asfaltenos, dando asi el peso molecular del

agregado y no del monémero 4,

Para determinar los pesos moleculares de estas fracciones pesadas se han
utilizado una gran variedad de métodos como técnicas de Espectrometria de
Masas (MS), como LDI-TOF/TOF. ?]. Osmometria de Presién de Vapor (VPO),
(2627 Cromatrografia de permeacion en Gel (GPC) o Cromatrografia de Exclusion
por Tamafio (SEC) #"% 2 | a literatura reporta que el peso molecular de las
fracciones pesadas depende de los factores como la fuente o tipo de crudo, el
método y el tipo de solvente empleado para su separacion como también para el
tratamiento preliminar de las muestras. Estudios recientes sugieren que el peso
molecular de la fraccion de asfaltenos puede oscilar entre 1000 y 5000 Daltons,

con el valor mas probable entre 1500-2000 Daltons 12> 26 28.30. 31,321

La masa molecular promedio en numero (Mn, ecuacién 6) y la masa molecular
promedio en peso (Mw), (ecuacion 7), son parametros importantes que se utilizan

para deducir sus estructuras promedio.

= M o
n= ST ecuacion

oy — M2 o7
w = STiMi ecuacion

Sin embargo, existen controversias e incertidumbres en la medicion analitica de la

masa molecular promedio en peso (Mw) de las fracciones pesadas.
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Las preocupaciones sobre la agregacion y la eficacia en fase gaseosa en la
ionizacion de las moléculas de las fracciones pesadas incitan el estudio descrito
en este trabajo, el cual presenta un estudio de MS de 24 muestras de asfaltenos y
24 muestras de resinas utilizando una técnica de LDI-TOF/TOF que es capaz de

analizar los pesos moleculares de hasta 30 000 Da. 1**

1.3 PRINCIPIOS DE QUIMIOMETRIA

1.3.1 La quimica analitica como ciencia metrolégica. La quimiometria, es una
disciplina metrolégica que aplica conocimientos matematicos, especialmente
estadisticos, a procesos quimicos, para extraer de los datos experimentales la
mayor cantidad posible de informacion del sistema quimico. Ademas, para que
este conocimiento sea 6ptimo se debera discriminar entre la informacion relevante

y aquella otra de menos interés, siendo esta otra faceta de la quimiometria.

En el campo de la quimica analitica su objeto es optimizar cada fase del andlisis
para potenciar e incrementar el conocimiento de todo el proceso analitico en su
conjunto. En este campo la quimiometria nace como disciplina cientifica en la
década de los afios 70, con el desarrollo de la instrumentacion y el gran auge de la
microinformética que permite almacenar y tratar a altas velocidades un elevado

numero de los datos analiticos.

La base conceptual de la quimiometria se sustenta en modelos matematicos
sencillos (mas complejo para los sistemas multivariantes que hace un mayor uso

del algebra matricial).
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1.3.1.2 Métodos univariantes y multivariantes. En los métodos univariantes se
define una Unica variable experimental a partir de una serie de caracteristicas
relativas a una Unica muestra. Antes del desarrollo de la quimiometria, a lo
maximo que solia recurrir era aplicar pruebas univariantes para extraer
informacion de los datos mediante estudio muy elementales, aunque la incidencia
quimiométrica actual ha permitido nuevos enfoques en la extraccion de

informacion.

El siguiente paso en la estructura de los datos implica considerar las variables
(sistema bivariante). Aqui las variables pueden determinarse sobre una misma
muestra 0 sobre muestras distintas y, aunque desde el punto de vista
quimiométrico la aplicacibn sigue siendo muy simple, se pueden abordar
situaciones de enorme trascendencia para los métodos analiticos. Basta pensar
en detectar diferencias entre los valores medidos de una variable cuantitativa en
funcién de los distintos niveles establecidos por una variable cualitativa (método
ANOVA), o en la definicion de las rectas de calibrado en los procedimientos

analiticos (regresion lineal simple).

En otros casos se requiere el conocimiento de variables para definir el problema y
tomarlo apto para una determinada aplicacion. En general para visualizar el
problema, los datos se ordenan en una tabla o matriz de datos, donde cada
columna corresponde a una variable y cada fila a una muestra. En los métodos de
regresion, donde se distinguen las variables en dependientes e independientes,
los métodos se consideran univariantes si Unicamente existen una variable
dependiente, mientras que seran multivariantes cuando existe mas de una variable

dependiente.
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1.3.2 Técnicas de pretratamiento de datos

1.3.2.1 Normalizacion. Esta se usa para lograr que los datos estén

aproximadamente a la misma escala, puede ser:

» Normalizacion por area: Se normaliza el espectro calculando el area bajo
la curva del espectro. Se intenta corregir los espectros de longitud de
camino indeterminado cuando no hay manera de medir, o aislar una banda
de un componente constante; tiene como propiedad que el area bajo la

curva se convierte en la misma para todas las muestras.

» Normalizacion por rangos: En esta transformacién se normaliza un
espectro Xi calculando el area bajo la curva del espectro. Se intenta corregir
el espectro de longitud de la trayectoria indeterminada cuando no hay forma

de medirla, o aislar a un grupo de un componente constante.

» La media de Normalizacién: Este es el caso mas clasico de la
normalizacion. Consiste en dividir cada fila de una matriz de datos por su
media, neutralizando asi la influencia de los factores ocultos. Es equivalente
a la sustituciéon de las variables originales por un perfil centrado alrededor
de 1: solo los valores relativos de las variables que se utilizan para describir
la muestra, y la informacién correspondiente a su nivel absoluto se ha
abandonado. Esto se indica en el caso concreto cuando todas las variables
se miden en la misma unidad, y sus valores se supone que es proporcional

a un factor que no puede ser directamente tomado en cuenta en el analisis.

» Maéaxima normalizacién: Esta es una alternativa a la normalizacién clasica
gue divide cada fila por un valor maximo absoluto en lugar de la media. Las

Propiedad de un maximo de muestras normalizadas son:
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Si todos los valores son positivos: el valor maximo se convierte en 1.
Si todos los valores son negativos: el valor minimo se convierte en -1.
Si el signo de los cambios de valores en la curva: o bien el valor maximo se

convierte en 1 o el minimo valor se convierte en -1.534,

1.3.3 Leveraje. Es una medida de la posicion (o influencia) de una muestra en
relacién al modelo.*®.. Las muestras con un elevado valor de leverage estan muy
alejadas del centro del modelo, por lo que tendrén una influencia muy alta sobre el

mismo. Este valor se calcula como:

h=1/1 +T;" (T'T) ™, ecuacion 8

Donde t;, representa el vector de scores de la muestra i, T, la matriz de scores y |

el nimero de muestras de calibracién.

1.3.4. Anadlisis por componentes principales (PCA). El PCA es una técnica
para reducir la cantidad de datos cuando esta presente la correlacién. No es una
técnica util cuando las variables no estan correlacionadas. La idea del PCA es
encontrar componentes principales Zi, Z,...Z, que sean combinaciones lineales de

las variables originales Xi, X»....X, que describen cada muestra (ecuacion 9).

Z1=ap X1+apXo+azsXs+aimXn ecuacion 9

Los coeficientes aji, aip, etc., se eligen de manera que las nuevas variables, a
diferencia de las variables originales, no se encuentren correlacionadas unas con
otras. De esta forma se obtienen n nuevas variables en lugar de las n originales, y
en consecuencia hay una reduccion en el conjunto de datos. Sin embargo los

componentes principales se eligen de manera que la primera componente
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principal (PCl), Z,, recoge la siguiente mayor parte de la variacion y asi

sucesivamente.

La figura 6 explica el método cuando s6lo hay dos variables y, por tanto sélo dos
componentes principales, se muestra que el PCA es equivalente a una rotacion de
los ejes originales, de tal manera que PC1 se encuentra en la direccion de la
maxima variacion, pero manteniendo el angulo entre los ejes. Con mas de dos
variables no resulta posible ilustrar el método graficamente pero de nuevo se
puede especular el PCA como una rotacion de los ejes de tal manera que PC1 se
encuentre en la direccion de maxima variacion y el PC2 se encuentra en la
direccién de la siguiente mayor variacion, asi sucesivamente en la parte (a) se
muestran los componentes principales, PC1 y PC2 mediante lineas de trazos
suspensivos para dos variables, X; y X,. Los componentes principales forman
angulos rectos unas con otras, esta propiedad es conocida como ortogonalidad.
En la parte (b) de esta figura se muestran los puntos referidos a estos dos nuevos
ejes y también la proyeccién de los puntos sobre PC1 y PC2. Se puede ver que en
este caso Z; recoge la mayor parte de la variacién y asi seria posible la cantidad
de datos a manejar trabajando con Z; en una dimension en lugar de trabajar en

dos dimensiones con X; y X. B,
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Figura 6. Diagrama de componente principales PC1y PC2

PC1

PC2

b) .- . X

Fuente: MILLER N. James. Estadistica y Quimiometria para Quimica Analitica.

Cuando se emplean técnicas como la espectrometria de masas, como en este
caso, cada muestra genera respuestas de relacién a la m/z y intensidades. A partir
de la matriz “X”, que fue construida a partir de la informacidén espectral obtenida,
en las muestras, se realiza una descomposicion por componentes principales que
proporcionan una aproximacion en la matriz X (matriz de puntuaciones, “scores”).
La matriz X contiene informacion pertinente a las relaciones entre muestras y esta
constituida por S filas, que corresponden al nimero de muestras, y A columnas,

que corresponden al nimero de componentes principales.

Los componentes principales se determinan con base en el criterio de varianza
maxima. El primer componente es aquel que explica una mayor cantidad de la
informacion contenida en la matriz X. Los componentes sucesivos explican cada
vez menos informacién de los datos originales. En resumen, el analisis por
componentes principales es un método que tiene como objetivo reducir la
complejidad de una matriz de datos a partir de combinaciones lineales de las

variables originales %,
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2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1MUESTRAS

Se estudiaron un total de 48 muestras (24 resinas y 24 asfaltenos), procedentes
de petréleo crudo de diferentes zonas de explotacion petrolifera de Colombia que
fueron suministrados por el Instituto Colombiano de Petréleo (ICP) junto con su
andlisis de composicion de cada una de las muestras, el cual fue analizado por
espectrometria de masa, utilizando lonizacion por desorcion con laser (LDI), con
un analizador TOF/TOF; este proceso fue desarrollado en el laboratorio del LEAM

aplicando los pardmetros ya establecidos por el laboratorio.

En la figura 7 se muestra un esquema metodoldgico de los pasos que se

realizaron para el desarrollo del proyecto

Figura 7. Esquema metodologico

Obtencién de las muestras

Preparacion de las muestras

Ajustes de las condiciones del equipo

Procesamiento delos espectros
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2.1.1 Preparacion de las muestras Se prepararon 48 soluciones diluidas (24
resinas y 24 asfaltenos) en tres solventes diferentes. Cloroformo, tolueno y
diclorometano. En donde el diclorometano presento menor relacién sefial

ruido(S/N) y mayor intensidad en la obtencion de los picos.

Para la preparacion de la muestra se llevé a cabo de la siguiente forma:

v' Se preparo las soluciones en diclorometano a una concentracion de
1000 ppm.

v' Se aplicaron 0,5-1,0 pL de solucién en cada spot del target de LDI

v" Se coloco en un desecador con silica gel.

Las disoluciones que se obtuvieron se observan en la figura 8.

Figura 8. Soluciones de asfaltenos y resinas.
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2.2 ESPECTROMETRIA DE MASAS LDI-TOF/TOF

2.2.1 Instrumentacioén

Los espectros de masas se obtuvieron por medio de un instrumento de MALDI
Ultraflextreme de Bruker Daltonics (figura 9), con un laser smartbeam Il de
Granate de Aluminio Nd-YAG a longitud de onda de 355 nm, utilizando un
analizador de tiempo de vuelo (TOF/TOF) en modo de operacion reflectron.
Ademas, este instrumento cuenta con el software FlexAnalysis 3.3 con el que se
obtienen los espectros, permitiendo variar los pardmetros de tal forma que se

pueda obtener un espectro de masa de buena resolucion.

Los parametros que se fijaron para el espectrometro de masas fueron:

» Meétodo empleado en el andlisis. Los espectros de cada una de las

muestras se tomaron en modo positivo.

» Rango de masas. El rango de masa que se realizaron fue de 0 a 800 Da,
en este rango se observaron las distribuciones de masas para estas

fracciones pesadas

» Potencia del laser. La potencia del laser empleada en el andlisis de las
muestras fue del 40%, acumulando un total de 3000 disparos en diferentes
lugares de las muestras, es importante tener en cuenta que un incremento

de la potencia del laser puede producir fragmentacién en la muestra.®”
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Figura 9. Espectrometria de masas LDI-TOF/TOF.

2.2.2 Procesamiento del espectro. La lectura de los espectros se realiz6 por
medio del software FlexAnalysis 3.3, en el cual se realiz6 la calibracion de los
espectros utilizando el calibrante PeptideCalibStandard mono (mezcla de
péptidos). Posteriormente se exportaron los datos en un archivo ASCIl y a través
de Excel se calcul6 el peso molecular promedio en nimero Mn y el peso molecular

promedio en peso Mw de las muestras.

Para el Andlisis por PCA se uso el software Unscrambler X 10.2 estableciendo de
esta manera una matriz compuesta por las muestras, posteriormente se realiz6 un
pretratamiento con las diferentes normalizaciones con el fin de encontrar que los
datos de todas las muestras estén aproximadamente a la misma escala. En los
asfaltenos se utiliz6 una maxima normalizacion el cual consiste en dividir cada
punto del espectro en el valor maximo y para las resinas se utilizé la normalizacion
por area el cual consiste en calcular el area bajo la curva del espectro convirtiendo

de esta manera en la misma para todas las muestras.
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3. RESULTADOS Y ANALISIS

3.1. ANALISIS DEL PESO MOLECULAR PROMEDIO DE FRACCIONES
PESADAS

3.1.1 Distribucion del Peso molecular por LDI-TOF/TOF. En las figuras 10y 11
se muestra los espectros masas de la muestra 3 de resinas y la muestra 10 de
asfaltenos respectivamente. En estos espectros de masas vemos la
representacion bidimensional donde las intensidades de la sefiales se encuentran
en las ordenadas y la relacion masa/carga en las abscisas. Para el espectro de
masas de la muestra 3 de resinas (figura 10) vemos que las sefales de los picos
mas intensidades se encuentran a bajos valores de relacion m/z, donde estos
reflejan directamente la abundancia de especies idnicas respecto a la relacién m/z.
En el caso del espectro de masas de la muestra 10 para los asfaltenos (figura 11)
vemos que presentan una mejor distribucién tipo gaussiana donde las sefiales de
los picos mas intensas se encuentran distribuidas en valores mayores de relacion
m/z, donde estos reflejan directamente la abundancia de especies ibnicas

respecto a la relacion m/z. ¥

A continuacion describiremos los resultados obtenidos a partir de las ecuaciones
del peso molecular promedio en nimero Mn y el peso molecular promedio en peso
Mw de las muestras de asfaltenos y resinas donde el valor del promedio de Mn y
Mw de los asfaltenos fue mayor que las de las resinas esto es debido a que las
sefales de los picos aparecieron a valores mayores de relacion masa/carga don
de la abundancia de los iones se encuenran en dicha regién.Como vemos el peso
molecular promedio tanto en nimero como en peso de los asfaltenos y resinas en
menor a logue se pensaba ya que esta técnica LDI junto con el analizador

TOF/TOF nos proporciono informacion valiosa acerca de su peso molecular
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promedio donde esta tecnica permite la determinacion de masas en un amplio

intervalo y posee una sensibilidad elevada dando de esta manera resultados
Optimos.

Figura 10. Espectro de masas para la muestra 3 de resina
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Figura 11. Espectro de masas para la muestra 10 de asfaltenos.

xiort

hkers. ol
"

204

=N "ato o

48



Tabla 2. Peso molecular promedio de crudos Colombianos a) Asfaltenos, b)
Resinas.

' 485,720 ' 520,339 :

1

1 451,282 480,803

2 484,686 516,620
2 450,649 480,692

3 493,796 523,413
3 4467,36 476,310

4 493,184 495,300
4 451,314 481,888

5 463,944 498,009
5 447,827 477,105

6 487,618 517,401
6 448,041 477,929

7 483,527 515,553
7 446,195 476,238

8 489,183 522,674
8 444,182 472,999

9 493,026 524,151
9 440,508 467,287

10 470,328 502,124
10 450,279 478,195

11 465,562 499,985
11 452,701 481,963

12 493,203 524,102
12 449,593 479,322

13 497,554 523,663
13 447,978 476,372

14 494,941 527,785
14 447,307 477,264

15 489,550 518,972
15 446,167 475,668

16 481,253 512,768
16 446,796 476,778

17 482,648 513,665
17 445,666 475,576

18 492,987 523,932
18 454,423 482,990

19 481,023 511,456
19 451,028 480,195

20 487,203 519,388
20 450,585 479,984

21 473,570 505,215
21 447,627 476,957

22 475,957 511,383
22 447,400 477,224

23 458,886 482,730
23 453,941 482,617

24 514,283 541,444
24 446,167 475,668

PROMEDIO 484,734 514,675
PROMEDIO 430,088 477,834
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3.1. ANALISIS POR LOS COMPONENTES PRINCIPALES (PCA)

Para el analisis por PCA se establecié una matriz, compuestas por las muestras y
las intensidades de los espectros, en donde permitio identificar claramente las
muestras que estan correlacciondas entre si y aquellas que se alejan del grupo.

Al realizar el analisis de componentes principales de los espectros previamente
normalizados (por maxima normalizacion) para los asfaltenos y para las resinas
(por normalizacion de area), se obtiene los siguientes valores de varianza

explicada segun las tablas 3y 4.

Tabla 3. Valores de la varianza explicada y acumulada para la muestras de

asfaltenos.

Componente principal Varianza Explicada Varianza Explicada

Acumulada
%

PC-1 ' 80 80,0295
PC-2 12 91.8993
PC-3 3 95.3340
PC-4 1 96.5807
PC-5 1 97.4064
PC-6 1 98.0139
PC-7 0 98.5037
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Tabla 4. Valores de la varianza explicada y acumulada para la muestras de

resinas
Componentes Varianza Explicada (%) Varianza Explicada
Principales Acumulada (%)
PC-1 61 60,9156
PC-2 24 84,7912
PC-3 6 91,0518
PC-4 3 94,4160
PC-5 1 95,8250
PC-6 1 97,1604
PC-7 1 98,0162

En estas tablas se observa el porcentaje de varianza de los datos para los
asfaltenos (tabla 3) y para las resinas (tabla 4) donde su varianza explicada fija los
datos de las variables analizadas que queremos que sean explicadas por factores

y la varianza acumulada fija todos los datos de las variables analizadas.

En el caso de los asfaltenos (tabla 3) explica los primeros siete componentes
principales donde se determind que a partir del sexto componente principal es el
namero maximo de componentes a utilizar en la matriz donde explica la variacion
de los datos espectrales ya que en el séptimo componente principal el porcentaje

de la varianza explicada en nulo.

Para el caso de las resinas (tabla 4) los componentes principales a utilizar en la
matriz son siete ya que en el porcentaje de la varianza explicada en el séptimo
componente principal no es menor a uno los cuales explica la variacion de los

datos espectrales.
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Teniendo en cuenta el andlisis de la composicion elemental de cada una de las
muestras nos permiti6 ver de una manera clara las muestras que se estan
agrupando, a través de la grafica de Scores donde se observa la relacién entre
PCly PC2.

Figura 12. Grafica de Scores de los primeros componentes principales de las

muestras de asfaltenos cuadrante | y IV.
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Figura 13 .Gréfica de Scores de los primeros componentes principales de las

muestras de asfaltenos entre los cuadrante Il y llI
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Figura 14. Grafica de Scores de los primeros componentes principales de las

muestras de resinas para los cuadrantes I, II, [l y IV
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La figura de scores, es un grafico de dispersion en dos dimensiones de los

componentes principales PC-1 Y PC-2. Se observa que en los asfaltenos (figura
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12) acumula un 92% de la varianza total de las intensidades espectrales las cuales
estan indicadas por el 80% y el 12% de varianza respectivamente. En el caso de
las resinas (figural4d), acumulan el 61% y el 24% de la varianza, indicando que
estos dos componentes contienen un 85% de la varianza total de las intensidades
espectrales. Ademas nos permite establecer las relaciones entre las muestras
segun su cercania en el plano PC-1 Y PC-2 ya que en cuanto mas cerca estan las
muestras al eje de coordenadas del grafico, mas similares son con respecto a los

dos componentes en cuestion.

Comparando las muestras cercanas con las propiedades disponibles, se
determind que las muestras se estan agrupando dependiendo a su estructura
molecular. Ali y colaboradores, *° sefialaron que algunos de los atomos de carbono
e hidrégeno se ligan formando grupos arométicos de tipo anillo, que también
contienen heteroatomos, tales como azufre, nitrégeno, oxigeno, vanadio y niquel,
que pueden residir en los anillos aromaticos. Con base a lo enunciado
anteriormente y realizando el andlisis a los graficos de scores para las muestras
cercanas de asfaltenos y resinas, con respecto a su porcentaje en peso de
heterodtomos, se observan que las muestras de asfaltenos (figura 12) se estan
agrupando por su contenido de azufre como se presenta en el cuadrantes | y IV
donde en el cuadrante | presenta mayor porcentaje de azufre que el cuadrante IV.
En la figura 13 se observa que las muestras se agrupan por su porcentaje en
metales (Fe, Mg, Na y Al) observandose similitudes en el porcentaje en peso. Para
el caso de las muestras de resinas en el cuadrante Il (figura 14) estas se agrupan
por su contenido de niquel. A diferencia entre los cuadrantes | y Il se estan
agrupando por porcentaje en hierro, en el cuadrante IV por su contenido de cobre

y en el cuadrante Il por su porcentaje en peso (mg/kg) de magnesio. 442
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Figura 15. Gréafica de influencia para las 24 muestras de asfaltenos
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Figura 16. Grafica de influencia para las muestras de resinas

Influence
4e-10 4
- g
o
N 3e-10 4 .
& 16
= .
E &
= 20-10 ;3 19 10
3 . .
* 4 .
m
2 5 2zt ; .
B 1e-10 4 1% . . iﬂa i
s . 21 |
. 112, .
LI
0 . . .
0 0,1 0,2 0,3

Leverage (FC-2)

El grafico de influencia (figura 15 y 16) se muestra la influencia de la varianza

residual vs el leverage, en la figura 15 la muestra 12 en la figura 16 la muestra 17
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presentan alto leverage, es decir que se extiende a la derecha de la gréafica, lo que
indica que de alguna manera atraia al modelo para que fuera descrito de una
mejor forma respecto a las otras muestras. En la figura 16, la muestra 9 presenta
un alto leverage y alta varianza residual debido a que estan muy alejadas del

centro de la matriz

Las figura 17 y 18 muestra el porcentaje de varianza explicada de la calibracion
(linea azul), y la validacion (linea roja) de las muestras para cada uno de los
componentes principales, de manera acumulativa, logrando de esta manera que

sea facil de ver cuanto de la variacién total se presentan en los datos.

Figura 17. Varianza explicada de las muestra de asfaltenos.
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Tabla 5. Valores de la Varianza explicada de las muestras de asfaltenos

Explained X PC1 PC2 PC3 PC4 PC5 PC6 PC7

e=iTaezllo s 80.0295 91.8993 95.3340 96.5807 97.4067 98.0139 98.5035
Validacion 78.2677 90.2909 93.4404 94.2692 94.9007 95.3246 95.9344

Como se observa en la tabla 5, el PC-2 tiene una varianza explicada de 91.8993%
en la calibracion total, indicando que el 91.8993% de la variacion de los datos es
descrito por el PC-2, y el restante 8.1007%, podria ser ruido o también puede

proceder de errores.

En la tabla 6 de la varianza explicada para la calibraciéon se observa que para el
PC-2 tiene un valor del 84,7912% de la calibracion, indicando que solo el 15,20%

podria ser ruido o también puede proceder de errores.

Figura 18 Varianza explicada de las muestras de resinas
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Tabla 6. Valores de la Varianza explicada de las muestras de resinas.

Explained X PC1 PC2 PC3 PC4 PC5 PC6 PC7

ecilleoElelo i 60,9156 84,7912 91.0518.. 94.4160 95.8250 97.1604 98.0162
Validacion 57.3356 80.6873 86.8928  89.7186 89.9482 91.4763 91.8902
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4. CONCLUSIONES

El presente trabajo permiti6 determinar la distribucion de masas para las
fracciones pesadas del petrdleo que se extiende hasta los 800 Da. A su vez

calcular la masa molecular promedio en peso (Mw) para los asfaltenos y resinas.

La espectrometria de masas LDI-TOF/TOF demostré ser un método eficaz para

detectar y cuantificar las fracciones pesadas del petrdleo.

Se demostré6 por medio de este trabajo, que la metodologia propuesta para
determinar los pesos moleculares de las muestras de resinas y asfaltenos a partir
de la distribucion del pesos moleculares por LDI-TOF/TOF.es valido, ya que esta
técnica nos proporcion6 informacién valiosa acerca de sus pesos moleculares
debido a que posee alta resolucion, elevada sensibilidad y permite la

determinacién de masas en un amplio intervalo

Se pudo determinar que el promedio del peso molecular de los asfaltenos oscila
entre los 482 Da a 527 Da por lo tanto no son fracciones tan pesadas como se

reportaba en la literatura.

El analisis por componentes principales (PCA), nos permiti6 observar las
diferentes similitudes en las muestras de asfaltenos y resinas a partir de los datos
obtenidos por LDI-TOF/TOF.
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5. RECOMENDACIONES

Adquirir un calibrante que cubra todo el rango de masas, optimizar la adquisicion

de los espectros de LDI-TOF/TOF de las fracciones pesadas.

Realizar pruebas de modelos de prediccion para las propiedades fisicoquimicas de
las fracciones pesadas partiendo de los datos obtenidos a través de los espectros
de masas (LDI-TOF/TOF)

Ampliar el nimero de muestras de resinas y asfaltenos para obtener un mayor
resultado de confiabilidad con respecto a las agrupaciones presentadas por el

PCA teniendo en cuenta las propiedades de las muestras

Obtener mayor informacion con respecto a la composicién elemental de los crudos

para observar las agrupaciones teniendo en cuenta estos parametros
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