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RESUMEN

TITULO: ESTUDIO DE FACTIBILIDAD EN LA CONSTRUCCION DE MOLECULAS MODELO EN
SIMULACIQN DE PROCESOS MEDIANTE LA CARACTERIZACION RMN DE CRUDOS
PESADOS

AUTOR: Ménica Liliana Amado Villamizar~
PALABRAS CLAVE: plantas DEMEX, moléculas modelo, RMN, SARA

Lograr una simulacién que se acerque a los procesos industriales y en especial los procesos del
petrdleo es una de las areas que viene siendo estudiada por los ingenieros quimicos. Esto ha sido
de gran discusion ya que ninguno de los simuladores trae consigo moléculas modelo para los
crudos, esto se debe a la gran diferencia en la estructura molecular de los mismos. Asi como la
diversidad de moléculas que se pueden encontrar en ellos.

Para lograr un mejoramiento en la simulacién de las plantas de desmetalizacion, DEMEX en las
refinerias de Ecopetrol S.A, se han desarrollado diferentes estudios que tiene como respuesta
estructuras moleculares de los fondos de vacio o crudos pesados. Para lograr un acercamiento en
las moléculas modelo de los fondos de vacio, un estudio previo, propuso un modelo de
optimizacién en donde se minimizaron los errores entre los datos calculados y experimentales de
tres propiedades fisicas. Como nueva etapa, se estudio la factibilidad de restringir el modelo con
los datos obtenidos de RMN.

Como resultado, se obtuvo la organizacion de los datos y los parametros necesarios para poderlos
vincular en el modelo.Finalmente, se comprobé que los resultados obtenidos en este trabajo fueran
coherentes al compararlos con estudios previos.

“ Trabajo de Investigacion realizado en el Instituto Colombiano del Petréleo, Ecopetrol ICP
Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas, Escuela de Ingenieria Quimica, Director: Criséstomo Barajas
Ferreira, Lector: Cesar Mahecha Bohérquez.



ABSTRACT

Title: FEASIBILITY STUDY IN THE CONSTRUCTION OF REFERENCE MOLECULES USED IN
PROCESS SIMULATION USING RMN CHARACTERIZATION OF HEAVY CRUDES

Author: Ménica Liliana Amado Villamizar™
Keywords: Demex plants, model molecules, reference molecules, NMR, SARA, optimization

The oil process is an area that has been studied by chemical engineers. It has also been focus of
discussion since none of the simulators brings the reference molecules raw; this is due to the large
difference in the molecular structure of it and the diversity of molecules that can be found in them. In
order to improve the simulation of Demex Ecopetrol S.A refineries, different studies have been
developed on molecular structures of the heavy crude vacuum.

With the purpose of having a greater proximity to the reference molecules for vacuum funds, a
previous study, proposed an optimization model where errors between experimental and calculated
data from three physical properties (density, vapor pressure and refractive index) were minimized.
As a new step, it was studied the feasibility of restricting the model with NMR data’s.

Magnetic nuclear resonance (NMR) is a property that magnetic nuclei have in a magnetic field and
applied electromagnetic (EM) pulse or pulses, which cause the nuclei to absorb energy from the EM
pulse and radiate energy back out. As a result, the data organization and necessary parameters to
include RMN on the model were obtained.Finally, it was found that the results obtained in this study
were consistent when it is compared with previous studies.

* Research Project, Instituto Colombiano del Petréleo. ICP
Chemical Engineering Department, Advisor: Professor Crisostomo Barajas Ferreira, Reviewer: Cesar
Augusto Mahecha Bohorquez



INTRODUCCION

La simulacion es una herramienta muy importante en el estudio de plantas de
procesos industriales, pero el desarrollo de estos estudios se torna complicado
cuando se habla de simulacion de plantas petroleras. Los simuladores aun no han
desarrollado moléculas que representen crudos y esto sera de estudio por muchos
afos, debido a que la caracterizacion de los crudos para simuladores es ardua por
la gran diferencia entre los crudos de cada yacimiento.

La optimizaciéon por su lado ha sido una herramienta poderosa durante muchos
afos. En esta ocasion es utilizada para la obtencion de moléculas modelo, las
cuales pueden ser incluidas en los simuladores con la finalidad de mejorar los
datos obtenidos en los mismos. Obteniendo como resultado un acercamiento entre

la realidad y la simulacién.

La finalidad del presente trabajo, es recopilar los estudios realizados hasta el
momento en el Instituto Colombiano del Petroleo acerca de RMN, organizar la
informacion procesada de las pruebas y estudiar la factibilidad de vincular directa
o indirectamente como restricciones al modelo determinado por el grupo de

investigacion.

Los tres primeros capitulos, muestran el marco tedrico. En el primero se muestra
la composicion del petrdleo. ElI segundo capitulo, es muy importante ya que
muestra el significado de resonancia magnética nuclear. Finalmente en el capitulo

tres se trata el manejo y finalidad de las plantas DEMEX.

El capitulo cuatro, relaciona de forma general la metodologia para el calculo de

tres propiedades fisicas, método que se obtuvo de un estudio anterior.



La formulacion del modelo, datos, la funcidn objetivo, asi como sus restricciones

se encuentra en el capitulo cinco.

En el capitulo seis, se muestra los datos obtenidos durante la recopilacién, su

organizacion y funcion dentro del estudio.

Al final se encuentran el andlisis de resultados, conclusiones y recomendaciones,

asi como los anexos.



1. COMPOSICION DE LOS PETROLEOS Y DE LOS PRODUCTOS
PETROLIFEROS

Los crudos tienen caracteristicas fisicas y quimicas muy variables de un campo a

otro e incluso dentro de un mismo yacimiento.

La clasificacibn mas rustica, pero no menos importante en cuanto a los resultados
econdmicos, 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 relacion atdmica H/C. la densidad de los crudos puede
oscilar entre 0,7 y 1, expresandose con mucho frecuencia en grados API

(American Petroleum Institute) cuyo valor varfa entre 70y 5."

1.1 HIDROCARBUROS

Los hidrocarburos forman los elementos fundamentales del petréleo; sus
moléculas esta constituidas por carbono e hidrogeno y su division como familias
guimicas se realiza segun su estructura. Todas estas estructuras estan basadas
en la tetravalencia del carbono.

Dentro de la clasificacion de los hidrocarburos encontramos:

1.1.1 Hidrocarburos Alifaticos Saturados, Alcanos O Parafinas

Estan constituidos por una cadena de atomos de carbono enlazados cada uno de

0 a 3 atomos de hidrégeno, este significado exceptia al mas sencillo, el cual solo

“ J.-P. Wauquier El refino del petréleo. Instituto francés de petréleo. ed. Diaz de Santos, S.A. 2004,



se encuentra enlazado a hidrogenos, el metano: (CH4). Segun su capacidad de
enlaces, cada carbono esta ligado siempre a otros 4 atomos los cuales pueden ser

de carbono o hidrégeno.

Su formula general es:C,H,,., _

1.1.2 Hidrocarburos ciclicos saturados, Cicloalcanos o naftenos

Estos hidrocarburos poseen una ciclacién total o parcial del esqueleto carbonado.
Un anillo puede estar conformado por un niumero de carbonos, el cual puede ser

variable.

En las estructuras del petréleo crudo, los anillos mas usuales son los que estan
formados por cinco o seis atomos de carbono. En estos anillos, cada atomo de
hidrogeno se puede sustituir por una cadena parafinica recta o ramificada, la cual
recibe el nombre de alquilo.

La féormula general de los cicloa
Icanos de un solo ciclo es: C, H

De igual manera dentro de la estructura de estos hidrocarburos, es posible

encontrar, cicloalcanos formados por 2, 3, 4... anillos condensados.
1.1.3 Hidrocarburos aromaticos

Son hidrocarburos ciclicos poliinsaturados que estan presentes en una gran razén
en los crudos de petréleo. Los primeros compuestos (benceno, tolueno, xileno)
son materias primas esenciales de la petroquimica (estos compuestos contribuyen
en el mejoramiento del octanaje de las gasolinas), mientras que los homdlogos
superiores son, en general nefastos ya que generan problemas de medio

ambiente, sanidad publica, deterioro de la actividad de los catalizadores.



Su formula general es: C,H,, ¢

1.1.4 Hidrocarburos alifaticos insaturados, Olefinas o alquenos

En las estructuras de esta familia, las moléculas, estan constituidas por atomos
gue solo se encuentran enlazados a tres carbonos, lo que significa que en los

enlaces carbono-carbono, se encuentran uno o varios dobles enlaces.

La formacién de dobles enlaces, da lugar a isdmeros.

1.1.5 Otros hidrocarburos

En los procesos de conversion se encuentran otros hidrocarburos como las
diolefinas, hidrocarburos acetilénicos, etc., que no estan presentes en los crudos
del petréleo o si lo estan es solo como trazas.

1.2 COMPUESTOS DISTINTOS A LOS HIDROCARBUROS

En esta clase de compuestos, estan ubicadas las moléculas que en su estructura,
contiene atomos diferentes al carbono y al hidrogeno. Como ejemplo y las mas
representativas de estas familias, se encuentran los compuestos organicos con

heteroatomos y los 6rgano-metalicos.

1.2.1 Compuestos organicos heteroatémicos

e Compuestos de azufre, el petréleo crudo se ha encontrado constantemente
rico en azufre, su concentracién puede variar entre el 0,1 y mas del 8 % en
peso; este contenido, hace variar propiedades como la densidad del crudo v,

por tanto, con su calidad (ligero o pesado).



El azufre puede estar presente en forma inorgénica: S elemental, acido
sulfhidrico H2S, sulfuro de carbonilo (oxidosulfuro de carbono) COS, o
formando parte de las moléculas organicas.

e Compuestos oxigenados, la concentracion de oxigeno es menor que el de
azufre y puede tener un papel nada despreciable en general es el responsable
de la acidez de los crudos.

e Compuestos nitrogenados, el nitrégeno se encuentra en las familias de las
resinas y los asfaltenos, ya que representa la fraccion con un punto de
ebullicion de 205°C.

1.2.2 Compuestos organometalicos

En las fracciones mas pesadas, tales como resinas y asfaltenos se encuentran
atomos metélicos como en Niquel y Vanadio. Forman parte de moléculas de la
familia de las porfirinas, cuya base esta constituida por un conjunto de cuatro

anillos pirrélicos, con el metal en el centro bajo de la forma de Ni** 6 VO*.

1.3 COMPUESTOS INDEFINIDOS QUIMICAMENTE

El analisis no es capaz de aislar y caracterizar perfectamente las moléculas
presentes en las fracciones mas pesadas de los petréleos crudos. A la vista de
esta imposibilidad, el analista separa estas fracciones pesadas en diferentes
clases, dando lugar a definiciones puramente operativas y no en términos de

estructuras bien determinadas.

1.3.1 Asfaltenos

Estos se obtienen en el laboratorio por precipitaciones, por ejemplo, con n-

heptano. Estan constituidos por una acumulacion de laminas poliaromaticas



condensadas, unidas por cadenas saturadas. Una representacion de su estructura
consiste en laminas aromaticas apiladas, enlazadas entre si por los electrones

de dobles enlaces de anillo bencénico.

La operacion industrial de eliminacion de asfaltenos de un aceite se realiza con

propano o butano.

Los heteroatomos se encuentran principalmente en el asfalto (azufre, nitrégeno,

niquel y vanadio) y su contenido varia segun el origen del crudo.

1.3.2 Resinas

Al someter los maltenos, la fraccidon soluble en hidrocarburos saturados de bajo
punto de ebullicién, a una cromatografia liquida los productos separados con los
disolventes mas polares se llaman resinas. Por tanto su composicién depende del

método utilizado.

En general son moléculas con un fuerte caracter aromatico, conteniendo

heteroatomos (N, O, S, y a veces Niy V) y de masa molecular entre 500 y 1000.%3



2. RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

Como se visualizo en el capitulo anterior, el petréleo estad compuesto por una gran
variedad de familias de compuestos quimicos. Pero para la industria es importante
tener el conocimiento de dichos compuestos para el desarrollo de sus

investigaciones y mejoramiento de los procesos.

La resonancia magnética nuclear ha sido ampliamente utilizada para la
caracterizacion del petréleo crudo y sus fracciones desde 1958, cuando se
introdujo la resonancia magnética nuclear del protén (H r.m.n). Cuantitativamente
la resonancia magnética nuclear del carbono (C r.m.n) comenz6 en 1967. En
general, lo interesante es que esta técnica estd siendo estimulada por las
experiencias dificiles en la interpretacion detallada de otras dimensiones fisicas y
guimicas, esto se debe a que la técnica desarrolla con ella el estudio del mundo

atomico.

Su procedimiento se lleva a cabo mediante el sometimiento de los nucleos
atomicos a un campo magnético, algunos de estos nucleos absorben radiaciéon
electromagnética en la region de las frecuencias de radio o radiofrecuencias.
Como la frecuencia exacta de esta absorcion depende del entorno de estos
nacleos, se puede emplear para determinar la estructura de la molécula en donde
se encuentran estos. Asi pues, un espectro de RMN es una grafica de la
intensidad de sefial en funcion de la frecuencia de la energia electromagnética que

liberan los diversos nucleos de una muestra.

Con el descubrimiento de las transformaciones de Fourier “Fourier transform”
RMN-*C es posible realizar claramente la estructura elemental de muchas

moléculas complejas organicas, caracteristicas del petréleo y sus fracciones.



Otro acercamiento es la estimacion del contenido de grupos funcionales por medio
de métodos computacionales en donde la funcién objetivo esta definida por el
analisis elemental de la espectroscopia RMN y técnicas analiticas, después esta
funcidbn es optimizada para determinar un conjunto de grupos funcionales

selectivos o caracteristicos de la muestra.

Mientras estas técnicas sean mas sofisticadas dan como resultado grandes
promesas que hacen creer que el aprendizaje de los cambios estructurales puede
ser mucho mayor al combinar las técnicas convencionales como la espectroscopia

RMN con los andlisis elementales.

Uno de los grandes retos para la obtenciéon de datos con RMN, ha sido la
determinacion de los rangos a estudiar, los cuales determinan la funcién que se
debe integrar con la finalidad de obtener el &rea bajo la curva, cuyo significado es
el porcentaje de una o varias moléculas en la muestra estudiada y aunque han
sido estudiados durante afios, no se han determinado con exactitud. Sin embargo,
si se ha encontrado en diferentes investigaciones, un rango que muestra
resultados viables y con un porcentaje de aceptacion bastante alto. Este rango
esta representado en la resonancia de carbono (RMN-**C) entre 110 y 160 ppm’ y

hace referencia al porcentaje de aromaticidad.

“ Las variaciones en las frecuencias de absorcién de resonancia magnética nuclear, que tienen
lugar debido al distinto apantallamiento de los nucleos, reciben el nombre de desplazamientos
quimicos (unidades 6 6 ppm).



3. PLANTAS DE DESMETALIZACION, DEMEX

Dado que el objetivo del estudio es la caracterizacion de crudos pesados, se
escogio como especificacion el alimento de la unidad de extraccion DEMEX. Es
asi, como en este capitulo se describe el proceso de extraccidon que se lleva a

cabo en dicha unidad.

Las plantas de desmetalizacion de cargas pesadas DEMEX, tienen como finalidad
eliminar impurezas que provienen de fracciones del fondo de la columna de vacio;
estas fracciones se han considerado como no destilables a condiciones de
operaciones estimadas. Estos residuos de fondo contienen diferentes cantidades
de heterometales, cenizas, azufre, compuestos nitrogenados y asfaltenos, todos

dispersos en suspension. (Véase Figuras 1y 2)

Figura 1 Esquema del fraccionamiento de hidrocarburos pesados en
ECOPETROL.

Crudo Gases
Nafta
Jet
ACPM
GOA

Torre de destilacion
atmosférica DMO

~

Crudo Reducido Solvente
de C3-C4
Unidad de

Columna extraccion
de Vacio DEMEX

Fondos de Vacio

Fondo Demex

FUENTE: Daniel Ricardo M.V Composicion molecular promedio de crudos colombianos y sus
fondos de vacio y asfaltenos y su aplicacion en el desarrollo de un modelo para optimizar una
unidad de desasfaltado ICP. 2008.
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Figura 2 Diagrama de flujo del proceso DEMEX
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Estos fondos de vacio mezclados con el solvente C3-C4 contituyen la carga a la
Unidad. Los productos obtenidos del proceso, aceite desmetalizado (DAO) y
rafinato (residuo), se envian a la planta de Unibon y planta viscorreductora
respectivamente; en la primera se lleva a cabo un proceso de hidrodesulfurizacion
del DAO para producir DAOH, mientras que en la segunda se producen nafta y

brea para blending de combustdleo.
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4. METODOLOGIA PARA EL CALCULO DE PROPIEDADES FISICAS

Con la finalidad de obtener moléculas modelo, se hace necesario especificar las
propiedades fisicas. Dichas propiedades se utilizaran como parametros del

modelo.

Las propiedades fisicas a calcular fueron densidad, presion de vapor e indice de
refraccion. Los métodos para la obtencion de dichas propiedades, fueron los méas
convenientes y hacen referencia a investigaciones ya realizadas en el Instituto

Colombiano del Petréleo ICP. "

4.1 METODO PARA EL CALCULO DE LA DENSIDAD

Para la obtencién de la densidad de utilizé los métodos GCVOL vy la extension del
mismo, ya que estos, son métodos que por contribucién de grupos se utilizan para

liquidos saturados.”

4.2 METODO PARA EL CALCULO DE LA PRESION DE VAPOR

Esta propiedad, es calculada con la finalidad de posteriormente calcular la presion
total del sistema, la cual se utiliz6 como restriccion en el calculo del modelo. Su

célculo se realiz6 por el método de contribucién de grupos macknick.*

“ ORJUELA MARTINEZ, Diana y PACHECHO VEGA, Edna. Estimacion de propiedades fisicas para cargas
pesadas de refineria en la planta DEMEX con el método de moléculas modelo. Bogota FUA- ICP. 2007

" ELBRO, Helle; FREDENSLUND, Aage and RASMUSSEN, Peter. 1991

Y MACKNICK A. B.; PRAUSNITZ J. M., 1979
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4.3 METODO PARA EL CALCULO DEL INDICE DE REFRACCION.

El indice de refraccion esta representado por la ecuacién propuesta por Riazi y
Daubert, la cual en una funcién de estado que depende de la temperatura y la
presion del fluido. Este, es un parametro de caracterizacion muy 0til para los
hidrocarburos puros y fracciones del petréleo, sobre todo en relacion con el tipo de

composicion molecular.

“RIAZI, M. R., and DAUBERT, T. E.. 1987
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5. METODOLOGIA PARA LA OBTENCION DE LAS MOLECULAS MODELO

Teniendo las propiedades fisicas, se tomo la metodologia en estudios previos para
la obtencién de moléculas modelo.”

5.1 ESTIMACION DE PARAMETROS

La formulacion del problema de optimizacion es la siguiente

: | 1
IV“nz(”i,calculado ”i,experimental]

J' _ . ;. .
T experimenas = PTOPi€dades fisicas experimentales

j _ . 7=
T cacuage = Propiedades fisicas calculadas

Sujeto a:

e Molécula hipotética para cada componente S.A.R.A.

Variando:

Los subgrupos de cada molécula (Tabla 1). Propuestos en la metodologia y
representados por los parametros que se muestran en la Tabla 3, los cuales

se basaron en los parametros de Ruzicka mostrados en la tabla 2

“ ORJUELA MARTINEZ, Diana y PACHECHO VEGA, Edna. Estimacion de propiedades fisicas para cargas
pesadas de refineria en la planta DEMEX con el método de moléculas modelo. Bogota FUA- ICP. 2007
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Tabla 1 Subgrupos utilizados para sintonizacion del modelo (Véase ANEXO

A)
PARAMETRO | SUBGRUPO | PARAMETRO | SUBGRUPO
m A € CH2 A
o CHS 0 CH2 R
B CH2 S © CH2 AS
n CHA d AS

FUENTE: ORJUELA MARTINEZ, Diana y PACHECHO VEGA, Edna. Estimacion de propiedades
fisicas para cargas pesadas de refineria en la planta DEMEX con el método de moléculas modelo.
Bogota FUA- ICP. 2007

Tabla 2 Parametros originales propuestos por Ruzicka para el calculo de

moléculas
GRUPO P N A
CH3 2+n |1+n|2+n
CH2 4+3n| 2n n
CH N n n
CH2CYC 0 5 0
CHCYC 0 1 0
ACH 0 0 5
ACCH2 0 0 1

Fuente: RUZICKA, Jr. Vlastimil; FREDENSLUND, Aage; RASHUSSEN, Peter; Representation of
petroleum fractions by Group Contribution. En Ind. Eng. Chem. Process Vol 22, N° 1, 1983. pp 49-
52
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Tabla 3 Parametros modificados para el célculo de moléculas (Asfaltenos

tipo archipiélagos)

GRUPO COMPUESTO MODELO
S A R A
CH3 2+a 2+ 43%p 43
CH2 B € 0*p ©*0
CH o n 0 0
4-
0 2%8
ACH ACCH2+(2*m) 4xp
ACCH2 0 2 4xp 43
CH2(CYC) 0 8 0 93
CH(CYC)
0 3%3
Condensado 0 0
CH(CYC) Con,
0 0
Con 0 0
AC 0 2*m+2 0 0
AC
0
Condensado 0 7%p 83
AC Con, Con 0 0 S5%p 89
N Aromatico 0 0 p )
S Aromatico 0 0 2%p 2%9

FUENTE: ORJUELA MARTINEZ, Dianay PACHECHO VEGA, Edna. Estimacion de propiedades
fisicas para cargas pesadas de refineria en la planta DEMEX con el método de moléculas modelo.
Bogota FUA- ICP. 2007

Fue a este modelo, el cual se resolvidé utilizando solver como herramienta de
anélisis de Excel y sus resultados se muestran en un estudio anterior’, al que se

busco vincular los datos obtenido en RMN, para lo cual se tuvo en cuenta:

“ ORJUELA MARTINEZ, Diana y PACHECHO VEGA, Edna. Estimacion de propiedades fisicas para cargas
pesadas de refineria en la planta DEMEX con el método de moléculas modelo. Bogota FUA- ICP. 2007
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a) Los subgrupos de cada molécula.

b) Los parametros modificados para el calculo de moléculas

c) El modelo propuesto segun los grupos utilizados en los calculos de UNIFAC
Tabla 4

Tabla 4 Moléculas utilizadas segun los grupos de UNIFAC
MODELO PROPUESTO UNIFAC
Pirydine |C4H4

5ACH,N (S

FUENTE: ORJUELA MARTINEZ, Diana y PACHECHO VEGA, Edna. Estimacion de propiedades
fisicas para cargas pesadas de refineria en la planta DEMEX con el método de moléculas modelo.
Bogota FUA- ICP. 2007

CH3 |[CH2 [CH |ACH JACCH2 |JAC
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6. METODOLOGIA PARA LA OBTENCION DE DATOS RMN

Con la finalidad de restringir el modelo anteriormente presentado, se describe en
este capitulo la metodologia de obtencién de datos presentados en RMN. Los

cuales se buscan vincular al modelo.
Como primer paso, se buscé dicha base de datos. En estos se encontrd
informacion procesada de las resonancias de carbono e hidrogeno en la mayoria

de las plantas DEMEX.

Como segundo paso, se estudio la factibilidad de vincular los datos de cada base

sin hacer un nuevo procedimiento matematico, es decir, de forma directa.

Después, de estudio la posibilidad de relacionar los datos por medio de

metodologias que tienen como resultados moléculas o grupos especificos.

Las metodologias encontradas fueron:

6.1 LA DETERMINACION DE PARAMETROS MOLECULARES PROMEDIO
(AMP’S)

AMP’s, es en la actualidad una de las herramientas mas usadas en la
caracterizacion de hidrocarburos ya que permite obtener informacion estructural

en términos de parametros promedio.

Los métodos mas relevantes encontrados en la literatura sobre analisis estructural

mediante pardmetros moleculares promedio: Brown-Ladner*?, Williams*3, Kignth*,

18



Hirsch®®  Clutter'®, Yoshida'’, Rongbao®®, Quian®®, Gillet®®, Delpuech? y Kiet?,

entre otros.

6.2 INTERVALOS DE INTEGRACION UNIFICADOS PARA LA
CARACTERIZACION ESTRUCTURAL DE PETROLEOS, CARBONES O SUS
FRACCIONES POR RMN *H Y RMN *3C.

Esta metodologia, plantea ecuaciones para la asignacion de la integral en

espectros RMN 1H, utiles en la caracterizacion estructural de petréleos, carbones

o sus fracciones.
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7. RESULTADOS Y ANALISIS

Siguiendo la metodologia de obtencion de datos RMN, se obtuvieron dos bases de
datos en el ICP. Los datos de dichas bases se estudiaron con la finalidad de
vincularlos como restricciones en la metodologia para la obtencion de las

moléculas modelo

7.1 BASE DE DATOS 1

La primera base de datos fue procesada en el 2005 y cuenta con los resultados de
13 plantas. Los rangos de RMN-'*C estan definidos en nueve términos y los

rangos de RMN-'H en doce términos (Tablas 5 y 6)

Tabla 5 Regiones espectrales RMN-13C y tipos de carbonos.

Ppm Término Tipo de carbonos
Carbono carbonilico, AC no protonados, saturados, Ca-O, tipo
178.0 — 1600 c1 benzofurano, Ca-0O, tipo dibenzofurano, Ca-S tipo benzo, Ca-S
' ' tipo dibenzotiofeno, Ca-S tipo benzopiridina, Ca-N tipo benzo,
Ca-N tipo dibenzotiofeno, Ca-N tipo benzopiridina
160,0 — 129,0 co AC-gr,u_po metilo, AC cabeza de puente entre dos anillos
aromaticos
129.2 - 110.0 c3 AC Qr.otonados, C=C en anillo benzonafténicos, C=C en cadenas
alquilicas
110,0 - 85 C4 C puente de 3 anillos aromaticos
60,0 — 78,0 C5 Ca-grupo hidroxilo
60,0 - 50,0 C6 CH parafinicos, C parafinicos
50,0-21,5 Cc7 CH2nafténicos, CH2parafinicos, CH nafténicos, CHparafinicos
21,5-18,5 C8 C metilicosa-anillo aromatico
18,5-3,0 C9 CH3

FUENTE: MOLINA VELASCO, Daniel Ricardo Compaosicién molecular promedio de crudos
colombianos y sus fondos de vacio y asfaltenos y su aplicacion en el desarrollo de un modelo para

optimizar una unidad de desasfaltado. Bucaramanga. UIS- ICP. 2008.
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Tabla 6 Tipos de hidrégenos y areas de integracién.

(ppm) | Término Tipo de hidrogeno
05-10| H12 y-CHS3 +CH nafténicos, CH2
naftenicos
1,0-1,7] H11 |B-CH2, B-CH
1,7-19| H10 |CHenpB,CH2enp

19-21 H9
21-24 H8
24-35 H7
3,5-45 H6
4,5-6,0 H5
6,0-7,2 H4

a-CHS3 en olefinas

a-CH3 en AC

a—-CHenAC, a-CH2 en AC
CH2 puentes

Olefinas

Mono-aromaticos

7,2-8,3 H3 Di-aromaticos, tri-, tetraaromaticos
8,3-8,9 H2 Triaromaticos, tetra-aromaticos
8,9-93 H1 tetra-aromaticos

FUENTE: MOLINA VELASCO, Daniel Ricardo Composicién molecular promedio de crudos
colombianos y sus fondos de vacio y asfaltenos y su aplicacion en el desarrollo de un modelo para

optimizar una unidad de desasfaltado. Bucaramanga. UIS- ICP. 2008.

Uno de los mas grande problemas encontrados en esta base, fue la no existencia
del estudio de andlisis elemental de las muestras ya que este es necesario para
los calculos de la determinacién de parametros moleculares promedio AMP’s

Al buscar relacionar los datos (Tabla 7) se encontr6 como primer resultado las

siguientes ecuaciones:

C6 = CHoparafinicos + Cparafinicos 1a
C6 = CH sa 1,
C7 = CH2natteénicos + Y CHZparafinicos ¥ CHnatténicos + CHparafinicos 2a
C7 = CHesaturados * CHZsaturados 2y
C9 = CH3= CH3s + CH3a + CH3r + CH3x¢ 3
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En la ecuacion 1,, se encuentran los CH y C saturados del modelo. Debido a la no
existencia de carbonos cuaternarios en el modelo, se asume que el porcentaje
encontrado en C6 es igual al porcentaje de CH en los saturados del modelo. Esto

se manifiesta en la ecuacion 1,. La cual se convierte en una desigualdad.

Para el rango C7, en donde se encuentran los grupos CH y CH2 nafténicos y
parafinicos, se asume que todos los representados la resonancia corresponden al
area de los saturados. Como lo manifiesta las ecuaciones 2, y 2y, el porcentaje C7
corresponde al porcentaje de los CH y CH2 en los saturados del modelo. Ya que
en el rango C7 se encuentra mas de los componentes especificados en el modelo,

la ecuacion se expresa como una desigualdad.

Finalmente, en la ecuacién 3 se compara los CH3 de toda la muestra. Esto

corresponde a la sumatoria de los CH3 del modelo.

De todas las posibles combinaciones de ecuaciones presentadas, se encontraron
algunos parametros que tiene una alta confiabilidad ya que no requieren de

suposiciones. Estos fueron:

Carbonos Aromaticos (en RMN- *3C)
e C2+ C3 = AC-grupo metilo + AC cabeza de puente entre dos anillos
aromaticos + AC protonados +C=C en anillo benzonafténicos + C=C en

cadenas alquilicas

- XACHi + ACCH 2i + ACi + piridynei 4
Carbonos alifaticos (en RMN- *3C)
e 1-—(C2+ C3)=%C alifaticos 5
Hidrégeno alifaticos (en RMN- *3C)
e H6-H12 = %H alifaticos 6
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Tabla 7 Relacion de grupos especificados en UNIFAC y los rangos de RMN

13C y RMN H
Rango en los que se encuentra Rango en los que se encuentra en
GRUPO en RMN C RMN *H
S S AR Af S A R Af
H12,
clc H12, H11, | H12, H11, | H11,
Cd gl <9 H9 ' "\10, 18 | H10,H8 | H1O0
CH3 HS
H1
CH2 c7 | X|X X 5 | He H7 H6, H7 | H6, H7
H11,
c7.¢6 | x | x X H21 Hlll,ﬂHlo, H11|l|7H10, H1O
CH H7
ACH
ACCH2
AC C2+C3 H1+H2+H3+H4+H5
pirydine
C5H5N
C4H4S X [ xX[x] X x| x | x ] X

FUENTE: Autor

Cabe recalcar que de las ecuaciones utilizadas, en la ecuacién 1, se hallo un

grupo que no hace parte del modelo. El grupo de 10s Cparafinicos-

Ya que fue posible vincular los datos registrados en este primer estudio, se

presenta un nuevo modelo para el célculo de las moléculas.
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Figura 3 Modelo para el calculo de las moléculas

CARGAS FONDOS DE

WACIO TOTALES
i l +
huestra Respectiva huestra para
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resuttados (30
¥ r b L 4
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SARA AP IR a0 (chj;';"‘-'g
| ' [ |
Fuzicka
hdalaculas
reprasentatvas

[Faturados] [Aromaticos] [Res
[ I [

nas | [Asfalenoz]
|

.
Analisis de componentes |

principales

Frboles da

decidian

+
Pengracion E%E | \dscasdad NI,é’, ] | ruchura

a sl

L 4

PR

X
5

Fuilibrio L-L

FUENTE: ORJUELA MARTINEZ, Dianay PACHECHO VEGA, Edna. Estimacion de propiedades
fisicas para cargas pesadas de refineria en la planta DEMEX con el método de moléculas modelo.
Bogota FUA- ICP. 2007
MODIFICACION: Autor
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7.2 BASE DE DATOS 2

La segunda base de datos fue obtenida recientemente y tiene una alta
confiabilidad. Sus rangos de integracion fueron el resultado de un estudio en la
bibliografia de los rangos optimos entre los afios 1972 — 2006 y su célculo fue

Mminucioso.

Este estudio demostro los traslapos presentados entre moléculas en un mismo
rango (Figuras 4, 5, 6 y 7), asi como funciones que nos ayudan a calcular grupos
funcionales y directamente relacionados con el modelo que aun estan siendo

estudiados.(Véase Anexo B)

Figura 4 Intervalos unificados de acuerdo con el criterio estadistico, Cv < 5%,
media + to 05(0n-1), para la integracion y la asignacion de sefiales de H en

carbono sp3 en espectros RMN 1H de carbones, petroleos o sus fracciones

derivadas.
RMN'H -  Hen carbono sp?
A43 O Ar-CH, -Ar
A06 I H en carbono unido a oxigeno
AS52 [ CH —a a aromatico
A42 1 CH, —o a aromatico
Al3 ] CH o CH, - a aromético
A35 1 CH, —0 a aromatico policiclico
A34 [ CH;—o a aromatico
A33 [ CH, —o a aromdtico monociclico
< A003 I CH), —o a aromatico
E A04 H H en C unido a C=C
O ASL [0 CH B a aromético
O Al 1 CH, -P a aromatico
Al2 CH o CH, —p a aromatico 1
||
A21 CH, —B a aromdtico o CH, interno ]
A32 CH, —B a aromatico [
A002 CH, — o més a aromatico I
A H en alifaticos
A31 CH, —y o mas a aromatico [
A001 | | CH, —y o mds a aromatico NN
5 4 3 2 i 0
ppm
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Figura 5 Intervalos unificados de acuerdo con el criterio estadistico, Cv < 5%,
media + to 05(0n-1), para la integracion y la asignacion de sefiales de H en

carbono sp2 en espectros RMN 1H de carbones, petroleos o sus fracciones

derivadas.
RMN'H - H encarbono sp’
Ar-3 [ ] CH de aromatico triciclico
Ar-4 [ | CH de aromatico tetraciclico
Ar-5 | CH de aromdtico policiclico
Ar-2 [ ] CH de aromitico diciclico
Ar-1 [T € de aromitico monociclico
Ar
E 06 CH en vinilo (R-CH=CH,) [0
2 05 CH en olefina disustitnida (R-CH=CI-R’) [0
- 04 CH interno en olefina ramificada (R-CR'=CH-R™") [l
03 CH en olefina trisustituida (R-CR*=CH-R"") I:l
A61
02 CH, en vinilo (R-CH=CH,) [0
0l CH, en olefina gem-disustimida (R-CR'=CH,) ]
0
1 R ST N ——
10 9 8 ppm 7 6 5

Figura 6 Intervalos unificados de acuerdo con el criterio estadistico, Cv < 5%,
media = tp05(0n-1), para laintegracion y la asignacion de sefiales de carbonos
sp3 en espectros RMN 13C de carbones, petroleos o sus fracciones

derivadas.

RMN 13C - Carbonos sp?

. :
S-32 IS 16 en isopropilo
S-20 . 1CH, junto a CH en alquilo
S-143 CH, alfa a dos ar —
S-19 CH, B aCH; 0 a10 omas uniones de Ar., nafteno o alquilo
S-18 C1 CH, B a CH, en alquilo large
S-17 CH, —f a Ar.. a 10 o mas uniones de CH; [
S-16 ‘ CH, a 3 0 mas uniones de CH; y de Ar.
S-3 CH en alquilo . |
S-15 CH, no junto a CH en alquilo
S-142 CH, en Ar-CH,-CH,-Ar |
S-141 CH, en Ar-CH,-CH,
8 S-2 C. CH o CH, en nafteno
= s-14 CH,-uaAr. [ ) \
‘5 S-13 [C——_1CH, B a Ar. en propilo o indanos
@} S-06 CH; —f a Ar. en isopropilo | [FEEEEE ‘
S-1 CH, en alquilo
S-05 CH; junto a CH en isoparafina de 6 0 mas carbonos @
S-12 CH, junto a CH; en alquilo de 4 0 ms carbonos [J

[C1 CH, -0 a Ar. en tetralinas

CH; —o a Ar., protegido |

CH, sustituyente

CH; -0 aAr. ‘
E=SICH; faAr

CHj; en alquilo
C en alifaticos

60 50 40 30 20 10 0
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Figura 7 Intervalos unificados de acuerdo con el criterio estadistico, Cv < 5%,
media + tp05(0n-1), para la integracion y la asignacion de sefiales de carbonos sp2
en espectros RMN 13C de carbones, petréleos o sus fracciones derivadas.

RMN 3C - Carbonos sp?

Ar-21 \:':P C aromético unido a oxigeu'o ‘
Ar-20 [ | C 31‘011151&":0 unido a oxigleno. azufre o nitrogeno
Ar-19 C am]néﬁlco unido a CH«,I
Ar-18 C armilétim unido a ;'ragmento nafténico
Ar-17 [ | C all‘omzitico unido :a alquilo disrm{o aCH;
Ar-16 ﬂ C aromatico U.lllido aCH,
Ar-15 ] C aromatico unido a N
8 Ar-14 e al’ométicolcabeza de puente
% Ar-l
~  Ar-13 | C aromatico catacondensado
Ar-12 ‘ l ] C arométlico no unido a IO SoN
Ar-11 [ C aromético peric:)ndensﬂdo
Ar C aromatico
Ar-0 CH aromatico
O C olefinico
Ar-01 CH Iaimuainco orto a OR [ ]
""""" rrryryrryrrfrrrrrrrrryrreryrrrryrrrrrrrryrrprrrrrrrrrprrr e ey
170 160 150 140 130 120 110 100

La informacion de RMN fue procesada siguiendo la metodologia propuesta. No
obstante, faltan datos de andlisis elemental y estandares como el dioxano para

poder obtener todos los parametros.

De esta informacién, se obtuvo el area bajo la curva de rangos mas pequefios.
Esto hace méas confiable la informacion de los porcentajes de concentracion de

cada molécula.

Esta metodologia sera aplicada en muestras futuras y segun los parametros
obtenidos en ella, se restringird notablemente el modelo ya que se obtiene satos
como: CH3 Total, CH, total, CH total, CH aromatico total, entre otros (Véase Anexo
B)
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CONCLUSIONES

Se corroboro la aplicacion de metodologias, asi como su contribucion al analisis
de RMN como nuevas restricciones del modelo para el calculo de moléculas

modelo.

Para dichas metodologias, se demostr6 las necesidad de realizar andlisis
elemental y estandares de dioxano, el cual contribuye al calculo la fraccion
media maxima de la integral RMN *H de la muestra (Anexo B).como

informacion adicional de las muestras de los fondos de vacio.

Se encontraron dos bases de datos procesadas por metodologias diferentes.

Dichas bases presentan informacion de los diferentes rangos de integracion.

Segun la primera base de datos y sus datos procesados, se encontré un
sistema de seis ecuaciones que muestran la factibilidad de vincular RMN como
restricciones de la metodologia para la obtencion de moléculas modelo.

La segunda base de datos y su metodologia fue registrada en el presente
trabajo. Dicha metodologia aunque aun se encuentra en estudio, en una
instancia posterior servira para calcular parametros como la totalidad de CH3,

CH2 y CH. Los cuales pueden hacer parte de las restricciones del modelo.
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RECOMENDACIONES

Un modelo, siempre debe ser abierto a posibles mejoras, utilizando los métodos
para la determinacion de parametros moleculares a partir de RMN, en los
cuales es necesario adicionar datos experimentales se pueden calcular
variables como la cantidad de carbonos saturados por molécula, hidrégenos en
grupos saturados a un anillo aroméatico, nimero de carbonos e hidrégenos por
molécula promedio, carbonos aromaticos sustituidos por grupos saturados,
carbonos aromaticos no sustituidos o protonados, anillos totales por molécula,
indice de condensacion, entre otros; que en un futuro podran hacer parte de las

restricciones del modelo.

Realizar RMN a los diferentes fondos asi como su andlisis elemental y definir

los estandares del dioxano.

Por ser este un modelo de optimizacion. Se recomienda utilizar una herramienta
mas poderosa para la obtencion de las moléculas modelo. Un software de

optimizacién en el que se busque obtener datos mas precisos.

Realizar una simulacion para la columna de extraccion o los sedimentadores de
la planta DEMEX, utilizando las moléculas obtenidas por el modelo, una vez
este sea codificado junto con las nuevas restricciones estudiadas por el grupo
de investigacién, con el fin de observar si las cantidades y composiciones de
DMO vy rafinato que salen del extractor son convenientes para que se lleve a
cabo la simulacion de todo el proceso.

29



BIBLIOGRAFIA

ALVAREZ CIFUENTES, Mario y AFANASJEVA, Natalia N. Estudio del
envejecimiento de los asfaltos Colombianos bajo la accién de algunos
factores climaticos. Division Editorial y Publicaciones UIS. Universidad

Industrial de Santander. Bucaramanga, Colombia, 2004. p. 9 y 227-238

AVELLA, Eliseo y FIERRO, Ricardo. Intervalos de integracion unificados
para la caracterizacion estructural de petréleos, carbones o sus fracciones
POR RMN *H y RMN *3C Universidad Nacional de Colombia. Bogota.

AVELLA, Eliseo y FIERRO, Ricardo. Aplicacion de Resonancia Magnética
Nuclear para la caracterizaciéon de fracciones pesadas del petrdleo en el

proceso de desasfaltado por extraccion (DEMEX).

BANSAL, V; KAPUR, G.S y SARPAL, A.S Estimation of Total Aromatics
and Their Distribution as Mono and Global Di-plus Aromatics in Diesel-
Range Products by NMR Spectroscopy. Indian Oil Corporation Limited,
India.1998.

BORREGO, G. NMR’H and FTIR Spectroscopy Study of Bitumen. Energy
and Fuels, Vol. 6, 1996, p. 77-84.

BREKKE, Trond; BARTH Tanja; KVALHEIM, Olav y SLETTEN, Einar.
Multivariate Analysis of Carbon-13 Nuclear Magnetic Resonance Spectra.
Identification and Quantification of Average Structures in Petroleum
Distillates University of Bergen, Norway, 1989

30



CALDERON, J; DUARTE, S. caracterizacion del Proceso de Preparacion en
Caliente de Mezclas Asfalticas en Santander. Proyecto de Grado, Ingenieria
Quimica, UIS. 1998

CLUTTER, D.R; PETRAKIS, Leonidas; STENGER, R.L y JENSEN, R.K.
Carbon-13 and Proton Nuclear Magnetic Resonance Characterizations in
Terms of Average Molecule Parameters. Gulf Research & Development
Company, Pittsburgh. 1972

COOKSON, David y SMITH, Brian. Calculation of Jet and Diesel Fuel
Properties Using *C NMR Spectroscopy. The Broken Hill Propietary Co.
Ltd, Australia, 1989.

ECKERT, Egon y VANEK, Toméas. New approach to the characterization of
petroleum mixtures used in the modeling of separation processes. Institute

of Chemical Technology, Prague. 2005

MOLINA VELASCO, Daniel Ricardo Composicion molecular promedio de
crudos colombianos y sus fondos de vacio y asfaltenos y su aplicacion en el
desarrollo de un modelo para optimizar una unidad de desasfaltado.
Bucaramanga. UIS- ICP. 2008.

ORJUELA MARTINEZ, Diana y PACHECHO VEGA, Edna. Estimacion de
propiedades fisicas para cargas pesadas de refineria en la planta DEMEX

con el método de moléculas modelo. Bogota FUA- ICP. 2007.

RODRIGUEZ, Joaquin; TIERNEY, John y WENDER, Irving. Evaluation of a
delayed coking process by 'H and *C n.m.r. spectroscopy: 2. Detailed
interpretation of liquid n.m.r. spectra. University of Pittsburgh, Pittsburgh,
1993.

31



TORRES MACIAS, Juan Esteban y MAHECHA, Cesar Augusto. Extraccion
de arométicos con fenol en base lubricantes. Modelado y simulacion de una

planta con el simulador Pro/ll. Instituto Colombiano del Petréleo — Ecopetrol
S.A. 2007.

TORRES MACIAS, Juan Esteban; TRUJILLO OROZCO, Esperanza y
PRECIADO GARCIA, Angela Andrea. Desarrollo de un modelo utilizando el
software PRO/II de la plana de extraccion de bases lubricantes con fenol de
la refineria de Barrancabermeja. Instituto Colombiano del Petrdleo —

Ecopetrol S.A.

TRILLOS, J. Estudio de la estructura y composicién quimica de los asfaltos
de las refinerias de Barrancabermeja y Cartagena por métodos de andlisis
instrumental. Tesis de grado para optar el titulo de Quimico, UIS.

Bucaramanga, Colombia. 1994, 142 p.

WAUQUIER, J.-P. El refino del petroleo. Instituto francés de petréleo. ed.
Diaz de Santos, S.A. 2004.p.1-16.

32



ANEXOS

ANEXO A

Representacion de las moléculas hipotéticas con los pardmetros modificados.

Saturados CHs [CHZ]B [C‘H ]u CHs
CHx
Aromaticos
CH CH CH CHg CH;
ere (e (o) T o o
L | | | |
’ cH C C c CH CHy
\CH/ \‘clH \CH \‘CHQ/ \CHE/
[CHQ] "
|EZ
CHQ—[CH]
‘71
CHg
Resinas
Asfaltenos
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Representacion asfaltenos tipo archipiélago

Isbmero

FUENTE: ORJUELA MARTINEZ, Diana y PACHECHO VEGA, Edna. Estimacion
de propiedades fisicas para cargas pesadas de refineria en la planta DEMEX con

el método de moléculas modelo. Bogota FUA- ICP. 2007.
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ANEXO B

Conjunto de ecuaciones planteadas para la asignaciéon de la integral en espectros RMN 'H, dtiles en la

caracterizacion estructural de petréleos, carbones o sus fracciones.

Asignaciones generales y particulares indefinidas

Alifaticos las=los45 (1)
Oleofinicos lo=l46-62- 0o(ls,3-9,0)/5 (2)
Aromaticos lar = l6,3-9,3— Qo(le,3-9,0)/5 ()
fenolicos lon = a(ls,0-9,0)/5 = lae1 (4)
CHp-y,-0 0 més a aromatico laoo1* = [3los-1.0 + 2 (I1,0-2,0 — O1l1,9-2,0)]/4 (5)
CH-B, -y, -0 0 mas a aromatico In0o2c = lo5-2,0 — A1l19-2.0 (6)
CH,-B a aromatico lnoo2p* = [lo5-1.0 + 2(11,020— Q1l1,92,0)1/4 (7)
CH,-0 a aromatico lnoos: = l2,0-45 — (Qul2,0-21 + 0,800l3,1-3,3) = 8
CH, en carbono a C=C :22?1 = dyl1921 9)
CH, en C sp® unido a oxigeno lnos = 4(0iol3 1.3.3)/5 (10)
CH3 CH, 0 CH-y,-5 0 mas a lao1 = 3(lo,5.1,0)/4) (11)
aromatico

CH3z-B, CH, 0 CH-Bo—yaAr,CH20  laoz=l1019+ (1 —01) 1920 (12)
gg en aromatico monociclico lar-1* = (5 — ap)(2lg 3-7.2 + 17.2.73)/10 (13)
CH en aromatico policiclico larss = lar = larez= (14)

Continua en la siguiente pagina
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8§ Los subindices junto a la lecha | (abreviatura de integral) denotan cédigo o limites del intervalo, respectivamente.

* La extension del intervalo se enuncia por exceso, para incluir subintervalos de integracién asignados a fragmentos

estructurales analogos, o equivalentes, citados por algunos otros autores e igualmente sometidos a estadisticas.

Continuacion

Qo =

CH en olefina de cadena normal los = (5 — ap)(I5,3:56)/6 (32)
CH en vinilo de olefina los = (5 — Qo) (Is6:6,0)/5
monosustituida (33)
CH en aromatico monociclico lar-1 = (5 — ao)(le 57,2 + asly 2.7.3)/5 (34)
CH en aromético diciclico lar2 = (5= 0o)[3((1 — a3)lz 273 + 17.3.7.4) + 2l74

8,2)/30 (35)
CH en aromaético triciclico lar3 = (5 — 0p)(2l74.82 + 3lg2.85)/30 (36)
CH en aromético teraciclico lar-a = lar - (Iar-1 + lar2 + lar-3) (37)

Se asumid que en los fragmento alquilo ramificados, maximo hay tres CH,- a aromatico por cada CH-B a
aromatico y que en fragmentos nafténicos, dependiendo del tamafio del ciclo y de que éste se halle
ortofisionado, a lo sumo la mitad del hidrégeno puede hallarse un 3 a aromatico.

Mp(%0)/[640(Mudioxano)(13,1-33 + Is.0+00)] = fraccion medida maxima de la integral en RMN 'H de la muestra,
atribuible a OH fendlico o a O-CH, en los intevalos donde intersecan otros tipos de hidrégeno; my es la masa
de la muestra puesta en la solucién para la adquisicién del espectro RMN 'H dada en mg, %O es el
porcentaje de oxigeno determinado en la muestra por analisis elemental o citado como maximo en la

literatura y Mpgioxano €S la masa de *H en el dioxano en la solucion para adquisicién del espectro RMN *H de
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(0]

*%

a2

A3z =

la muestra (mg). Se asumié que la mitad del oxigeno en la muestra constituye fragmentos de CH,-O- o
grupos OH fendlicos y que a lo sumo hay cuatro hidrogenos por cada oxigeno en esos fragmentos (-CH,-O-
CHzy-), por tanto se us6 una proporciéon molar media y maxima de hidrégeno a oxigeno igual a 5/2 y se calculd
que el factor opera como 1/5 de su valor en 5,0 a 9,0 ppm y como 4/5 de valor en 3,1 a 3,3 ppm.

(5l46-62 - Qols0-62)/[5(lo 545 *+ lass2)- Qolso-62] = lo/(lo + 1ax) = proporcion de hidrogeno olefinico respecto a la
suma con hidrégeno alifatico en la muestra.

Incluido en otro mas general homdlogo dado en este tratamiento; pero con extension ligeramente diferente.
[Blos10 + 2(I1,0-20 — O1l1,920)/4(lo5-2,0 — A1l1,9-2.0) = laco1+/lac02x = fraccion de CH,-y,-6 0 mas a aromatic respect
a CHp-B, -y, -6 0 mas a aromatico.

(5 — ag)(2lg 372 + 172-73)/2(5l6 393 — Qole3-90) = lar1+/la= = fraccibn de hidrégeno aromatico en fragmento

moniciclico.

Continua en la siguiente pagina
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Continuacion

Asignaciones generales y particulares definidas

CHs -y, -0 0 mas a aromatico la31 = Ozl 5.1 (15)
CH3 —B a aromatico (**) laz2 = (1 — a2)(l1,0-1,4)/2 (16)
CHs —8 a aromatico, o CH2 interno la21 = 3(1 — a2)(l1,0-1,4)/4

*k

(**) 17)
H en fragmento nafténico la11 = (L — 02)(l1,4-2,0 — A1l1,92,0)/2 (18)
CH o CH2 —B a aromatic (**) la12 = laoo2p - 1a32 (19)
CH; —B a aromatico (**)(%) lag1x = (6la12 — 3la11)/7 (20)
CH-B a aromatico (**) las1x = la12 — lagrx (21)
CHs-a a aromatico monociclico (**) lazz = 03[2((1 — a1)l20-21 + 12.1-2.3) + 123:24]/2 22)
CHs-a a aromatico (**) lazar = [3((1 - 01)|2,0.271 + |2,1-274) + |2,4-2,8]/3 (23)
CHs-a a aromatico policiclico (**) lazs = laza - lass (24)
CH o CH,-a a aromatico (**) la13* = laoz — lazax (25)
CHy-a a aromatico (**) lag2r = 4la13+/5 (26)
CH-a a aromatico (**) las2 = la13+/5 27)
CHz-a a dos aromaticos (**) laaz = (I35.4.0 + 2l4,0-4,5)/2 (28)
CH_ vinilico en olefina gem- lo1 = laeas

disustituida (29)
CHa vinilico en olefina monosustituida 1oz =ls 85,0 (30)
CH interno en olefina ramificada los = (5 — ao)(l5,1-5,3)/10 = loa (31)
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Conjunto de ecuaciones planteadas para la asignacion de la integral en espectros igd-RMN 13C dUtiles en la

caracterizacion estructural de petréleos, carbones o sus fracciones.

Asignaciones generales y particulares indefinidas

C en parafinas y naftenos (alifaticos)  Is = lig60 (38)
C en olefinas lo = A4l105-153 (39)
C en aromaticos lare = l102-105 + (1 — Q4)l105.153 + l153-165 (40)
CHjs total (+) Iso = 2f(las1” + lag2" + lazas) (41)
CH, total (+) ls1+ = 3f(lago™ + laar + lagz") (42)
CH total (+) sz = 6f(laso” + last" + las2:") (43)
C sp® cuaternario lcas = Is = (Iso + Is1+ Is3¢) = l10.60 — (Iso + Is1

ls3) (44)
CH aromético total (+) lare = 6flas” # laro (45)
Carbono sp? cuaternario larcg = lar - larks (46)

Asignaciones particulares definidas

CHs-y 0 mas a aromatico (+) e = Pilasn (47)
CHs-B a aromatico. Es estilo Iso2 = (1 — B7)l15.18 = Is141 (48)
CHz-a a aromatico (+) Isos = 2flaza<" = larie (49)
CHjs junto a CH en alquilo Isoax = lso — (Isos + ls14+) + Qglso + Is142 +

Is143 (50)
CH3-a a aromatico, protegido Isoss = (1 — B7)(L — B2 — B3)l1s-21 (51)

Continua en la siguiente pagina

§ Los subindices junto a la lecha | (abreviatura de integral) denotan cédigo o limites del intervalo, respectivamente.
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Continuacion

CHS3- a aromatico, en isopropilo

CH2-a a aromatico, en tetralinas

CH2-a a CH3 en alquilo de 4 o mas C
CH2-B a Ar., en n-propilo o en indano
CH2-a a aromético o C Ar. Unido a CH2 (+)
CH2-a en Ar-CH2CH2-Ar

CH2-q, en diarilmetanos (Ar-CH2-Ar)

Ch2 que no esta junto a CH en alquilo (t)
CH2-y, -6 0 mas a aromaticoy a CH3
CH2-B a Ar. Y a 10 o mas uniones de CH3

CH2-B a CH3 a 10 o mas de Ar., alquilo,
nafteno
CH2 junto a CH en alquilo

CH nafténico (+)

CH en alquilo o nafteno, no en isopropilo

CH o CH2 en nafteno (+)
CH aromatico orto a OH y Op
C cuaternario Ar. Pericondensado (Int.)

Isos = Ba(1 — B7)(qisl24-25 + Qgl2s.28)

Is11 = B1Bs(1 - B7)l23-24

Isi2 = (1 = B7)(1 — Ba — Bs)l2z-24

Is13 = Ba(1l — B7)[(1 — as)l24-25 + Q7l25.28]

14 = 3flaaz" = larso

Is142 = Bs[0g(1 — B7)(l28-33 + (1 — Be)l33-37) — Iso2]
Is143 = (30 Bs Be(1 — B7))(133-43 - 200clz7-43)/3
Is15 = Is1+ - 2Is0sx - Is31

Is1i6 = ag(1 — B7)(1 — Ba — Bs)l29-30/2

Is17 = 0g Ba(l — a2)(1 — B7)l30-31/2

Isis = a208(1 — Ba — Bs)(1 — B7)l32-33/2

ls20 = 2lso4x
|331 = 6fBl(1 — Qg — G7)|A*H

Isa2 = (1 — B7)[3(1 — ag)(l37-68 + l58.60) — 4 Aoclar-
60]/6

ls2 = 3fB1(2 - 2a6 — a7)las

laro1 = Qoc(l102-105 + 3ag(1 — a4)l105.116)/3

larr = (1 — ag)(1 — ag)(21123-128 + l128-129)/2
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+ La notacién con un superindice H indica que es la integral de un intervalo definido en el espectro RMN *H

(52)
(53)
(54)
(55)
(56)
(57)
(58)
(59)
(60)
(61)

(62)
(63)
(64)
(65)
(66)

(67)
(68)



Continuacion

C cuaternario aromatico no unido a lariz = (1 — ag)[3((1 — ag)(l127-130 + (1 - On)l130-147)

heteroatomo + (3 = doc - ON - Os)l147-148]/3 (69)
C cuat. Ar. Catacondensado (externo) lariz* = larcq — lar11 (70)
C aromatico cabeza de puente laria = (1 — aa)(1 — Bo)[(1 — Ag)l129-131 + l1314+135] (71)
C aromatico unido a nitrégeno laris = on(1- ag)(1 — Bo)[(1 — ag)l13-131 + l131+149] (72)
C aromatico a alquilo, no a CH3 lari7 = lari2 — (laria + 1s03) (73)
C Ar. Unido a fragmento nafténico laris = B1o(1 — ag)(1 — Bs)(1- an)lizs-141/2 (74)
C cuaternario Ar. UnidoaN, S, O lar20 = larcqg — (Iari2 + lara) (75)
C cuaternario Ar. Unido a oxigeno lar21 = Qoc[(1 — A4)l149-153 + 3l153-164)/3 (76)

T: Se asumié que en fragmentos alquilo ramificados, por cada CH3 unido a CH hay maximo dos CH2 unidos a

CH y que en fragmentos nafténico, dependiendo del tamafio del ciclo y que éste se halle ortofusionado, hay

una CH2 unido a CH, en promedio.

f=  2(muVele o) (@H)/(McValh om)(%C), es un facto que permite convertir integrales del espectro RMN *H en
integrales del espectro RMN **C de una misma muestra con base en la masa del hidrégeno y de carbono
determinada en la muestra, mediante la féormula: I = 6fl4/n , donde: Vc = volumen total de solucion de
muestra para RMN B¢ (mL) , lc ot = Vvalor total de la integral de las sefiales de hidrocarburos de la muestra
en el espectro igd-RMN *C. %H = porcentaje de hidrégeno determinado en la muestra (puede ser la media

de los datos obtenidos por RMN *H con respecto a cada patrén interno), m. = masa de la muestra usado para
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Uoc =

0V

As =

Qg =

RMN C (mg). Vi = volumen total de solucién de la muestra para RMN *H (mL). Iy o = valor total de la
integral de las sefiales de hidrocarburos de la muestra en el espectro RMN *H. %C = porcentaje de carbono
determinado en la muestra. Por analisis elemental u otra técnica valida. I; = valor integral de las sefiales
iesima en el espectro igd-RMN *3C, I,y = valor integral de las sefiales iesima, correspondientes, en el espectro

RMN *H, n = numero de hidrégenos directamente unidos al carbono respectivo (3: CHs, 2: CH,, 1: CH)

3lc total (%00)/[2(1147-165 + 137-60)(%C)] < fracciéon de carbono asociable a alguna funcién oxigenada (éter, alcohol,
fenol, etc.). Asuminos que este factor actia como 1/3 de su valor entre 147 a 165 ppm y como 2/3 de su valor
en 37 a 60 ppm. Se asumio que hay maximo 2 carbonos por cada oxigeno en funciones oxigenadas en la

muestra.

(5|4,6—6,2 - GOIS,O—G,Z)/[5(|4,6—6,2 + |6,3—9,3) - GO(|5,0—6,2 + |6,3_g’0)] = |oH/(|A|—* + IOH) = fraccion de ch olefinico respecto a la

suma con CH aromatico.

2(|A31H + |A32H + |A34*H)/[2(|A31H + |A32H + |A34*H) + 3(|A40H + |A41*H + |A42*H)] = CH3/(CH3 + CH2) = fraccion media de

CHjs respecto a la suma con CHa.

2(Iaz™ + lazo™ + lasa )[2(Iaz™ + 1azo™ + laza) + 3(laao” + laar™ + lago) + 6(laso” + las+™ + laso< )] = CHa/(CH3 +

CH; + CH) = fraccion media de CHgz respecto a la suma con CH, y CH.
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az

(oF:]

Qg =

B2 =

Bz =

Ba=

Be =

3(lago™ + lagr™ + lagz V[2(Iaz™ + lazo™ + laza) + 3(lago” + laar™ + lago) + 6(laso” + las1+" + laso< )] = CHo/(CH3 +

CH; + CH) = fraccién media de CH, respecto a la suma con CHz y CH.

3(|A40H + |A41H + |A42*H)/[3(|A4()H + |A41*H + |A42*H) + 6(|A50H + |A51*H + |A52*H)] = CHz/(CHz + CH) = fracciéon media de

CH, respecto a la suma con CH.

6fla /(l102-105 + (1 — 04)l105.153 + l1s3.165) = fraccion media de CH aromatico respecto a carbono aromatico (mas

C cuaternadio olefinico).

la12 (1 — ag)la< = fraccion de (CH, + CH) en fragmento nafténico.

laz1 /(laz2™ + lag2™ + lasa<') = CH3 —y/CHjs total = fraccion de CHs-y 0 mas a aromatico.
las2 1(laz1” + lag2™ + lasa") = CH3 —B/CHj5 total = fraccién de CHs-B o mas a aromatico.
lpar /(Ipg0™ + laazs™ + lagos") = fraccién de CH., B a aromatico.

lpaze 1(Ipgo™ + laazs™ + lagos") = fraccién de CH, a a aromatico.

laaz Naaz" = CHz (ar-cho-an/CH2-a = fraccién de CH, a a dos aromaticos.
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Br= lcgslls = fraccion media de carbono sp® cuaternario.

Bs = 2laza"/(2laza" + 3lagz" + 6laspy") = Carq — CHa/Carq — CaHans1 = fraccién de C cuaternario Ar. Unido a alquilo

gue esta sustituido por CH3.
Bo= f(2laze" + 3lasa + 6lasz")larcq = fraccion de C cuaternario aromatico qu esta unido a CoHan

Bio= fBa[3(laa1” + laaz" ) + 6(6lasts" + Iasz))/larcq = fraccion de C nafténico respecto al carbono sp? cuaternario

total.

an= 12l¢ ota (%0N)/[71130-165(%C)] < fraccion de carbono asociable a alguna funcién nitrogenada (amina, amida,
nitrilo, etc.). se asumio que hay maximo 2 carbonos por cada nitrégeno en funciones nitrogenadas en la

muestra.
aS = 3l¢ total (%S)/[4l147.165(%C)] < fraccion de carbono asociable a alguna funcién azufrada (tiol, tiofenol, sulfuro,

etc.). se asumio que hay maximo 2 carbonos por cada azufre en funciones azufradas en la muestra.

FUENTE: AVELLA, Eliseo y FIERRO, Ricardo. Intervalos de integracion unificados para la caracterizacion
estructural de petréleos, carbones o sus fracciones POR RMN 1H y RMN 13C Universidad Nacional de Colombia.
Bogota.

44



	ESTUDIO DE FACTIBILIDAD EN LA CONSTRUCCIÓN DE MOLÉCULAS 

MODELO EN SIMULACIÓN DE PROCESOS MEDIANTE LA 

CARACTERIZACIÓN RMN DE CRUDOS PESADOS
	DEDICATORIA
	AGRADECIMIENTOS
	TABLA DE CONTENIDO 
	LISTA DE FIGURAS 
	LISTA DE TABLAS 
	LISTA DE ANEXOS
	RESUMEN
	ABSTRACT
	INTRODUCCIÓN 
	1. COMPOSICIÓN DE LOS PETRÓLEOS Y DE LOS PRODUCTOS 

PETROLÍFEROS 
	1.1 HIDROCARBUROS 
	1.1.1 Hidrocarburos Alifáticos Saturados, Alcanos O Parafinas 
	1.1.2 Hidrocarburos cíclicos saturados, Cicloalcanos o naftenos 
	1.1.3 Hidrocarburos aromáticos
	1.1.4 Hidrocarburos alifáticos insaturados, Olefinas o alquenos 
	1.1.5 Otros hidrocarburos 

	1.2 COMPUESTOS DISTINTOS A LOS HIDROCARBUROS
	1.2.1  Compuestos orgánicos heteroatómicos
	1.2.2 Compuestos organometálicos 

	1.3 COMPUESTOS INDEFINIDOS QUÍMICAMENTE
	1.3.1  Asfaltenos 
	1.3.2 Resinas 


	2. RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR 
	3. PLANTAS DE DESMETALIZACIÓN, DEMEX 

 
	4. METODOLOGIA PARA EL CÁLCULO DE PROPIEDADES FISICAS 
	4.1 MÉTODO PARA EL CÁLCULO DE LA DENSIDAD
	4.2 MÉTODO PARA EL CÁLCULO DE LA PRESIÓN DE VAPOR 
	4.3 MÉTODO PARA EL CÁLCULO DEL ÍNDICE DE REFRACCIÓN. 

	5. METODOLOGÍA PARA LA OBTENCIÓN DE LAS MOLÉCULAS MODELO 
	5.1 ESTIMACIÓN DE PARÁMETROS 

	6. METODOLOGÍA PARA LA OBTENCIÓN DE DATOS RMN 
	6.1 LA DETERMINACIÓN DE PARÁMETROS MOLECULARES PROMEDIO 

(AMP’S) 

 
	6.2 INTERVALOS DE INTEGRACIÓN UNIFICADOS PARA LA 

CARACTERIZACIÓN ESTRUCTURAL DE PETRÓLEOS, CARBONES O SUS 

FRACCIONES POR RMN 

1

H Y RMN 

13

C. 

	7. RESULTADOS Y ANALISIS 
	7.1 BASE DE DATOS 1
	7.2 BASE DE DATOS 2 

	CONCLUSIONES 
	RECOMENDACIONES
	BIBLIOGRAFIA
	ANEXOS
	ANEXO A 
	ANEXO B 



