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Dedicatoria
“I'm comfortable with the unknown -- that's the point of science. There are places out there,
billions of places out there, that we know nothing about. And the fact that we know nothing

about them excites me, and | want to go out and find out about them.

And that's what science is.

So I think if you’re not comfortable with the unknown, then it’s difficult to be a scientist... |

don’t need an answer. | don’t need answers to everything. | want to have answers to find.”

— Brian Cox
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Resumen

TITULO: CARACTERIZACION FISICO-QUIMICA A NIVEL MOLECULAR DE FONDOS
DE VACIO COLOMBIANOS Y SUS FRACCIONES DE DESTILACION MOLECULAR POR
FT-ICR-MS*

AUTOR: DIANA CATALINA PALACIO LOZANO**

PALABRAS CLAVE: FONDO DE VACIO, CRUDOS PESADOS, ULTRA ALTA
RESOLUCION, ESPECTROMETRIA DE MASAS, FTICR MS.
DESCRIPCION:

Este trabajo es el primero que utiliza la espectrometria de masas de ultra alta resolucion y técnicas
analiticas convencionales: analisis elemental, curvas de destilacion y espectroscopia de resonancia
magnética nuclear 13C NMR, para llevar a cabo un anélisis detallado a nivel molecular de los
fondos de vacio. Particularmente, este es el primer analisis de espectrometria de masas de
resonancia ion ciclotrén con transformada de Fourier (FT-ICR MS) llevado a cabo sobre los
residuos no destilables 687+ °C AET (temperatura equivalente a la atmosférica). FT-ICR MS es
la técnica analitica mas avanzada hasta la fecha para el analisis de muestras pesadas de crudo.
Proporciona informacion de las clases heteroatdmicas, el nimero de anillos méas dobles enlaces y
el numero de carbono por molécula. La alta aromaticidad del fondo de vacio San Fernando
(SFDO) vy sus fracciones fue confirmada mediante técnicas 13C NMR y FT-ICR MS. FT-ICR
permitio confirmar que el peso molecular medio, la cantidad de clases heteroatomicas, el grado de
aromaticidad y longitud de cadenas alquilicas laterales aumenta a medida que aumenta la
temperatura del corte de destilacion. Las temperaturas finales de ebullicién obtenidas por la
extrapolacion sugieren que la temperatura de ebullicion de las moléculas del crudo puede ser de
hasta 1000 °C AET. Al aplicar la metodologia de disociacién por medio de un haz laser infrarrojo,
IRMPD, se encontrd que los destilados estan constituidos por estructuras principalmente tipo isla
y los residuos son una combinacion de estructuras tipo archipiélago y tipo isla. Los nucleos de los
fondos de vacio pueden estar constituidos por hasta 8 anillos aromaticos fusionados. Igualmente,
en este trabajo se revela la alta complejidad de los residuos no destilables, con hasta 200 sefiales
encontradas en un rango de 1 Da y su efecto en las condiciones de adquisicion de espectros de alta
resolucion.

*Trabajo de grado

**Facultad de ciencias. Escuela de Fisica. Director: Enrique Mejia Ospino, PhD en Quimica.
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Abstract

TITLE: PHYSICO-CHEMICAL CHARACTERIZATION AT MOLECULAR LEVEL OF
COLOMBIAN VACUUM RESIDUES AND THEIR GRACTIONS OBTAINED BY
MOLECULAR DISTILATION BY FT-ICR MS*

AUTHOR: DIANA CATALINA PALACIO LOZANO**

KEYWORDS: VACUUM RESIDUES, HEAVY CRUDE OIL, ULTRA HIGH RESOLUTION,
MASS SPECTROMETRY, FTICR MS.

DESCRIPTION:

This is the first work that uses ultra-high resolution mass spectrometry and conventional analytical
techniques: elemental analysis, distillation curves and nuclear magnetic resonance spectroscopy
(NMR), to carry out a detailed molecular analysis of vacuum residues. Particularly, this is the first
analysis carried out on the non-distillable residues 687+ ° C AET (temperature equivalent to
atmospheric), using Fourier transform ion cyclotron resonance mass spectrometry (FT-ICR MS).
FT-ICR MS is the state of the art for the analysis of heavy crude samples and petroleum-related
samples. It provides information of the heteroatomic classes, the number of rings plus double
bonds and the number of carbon per molecule. The high aromaticity of the vacuum residue San
Fernando (SFDO) and its fractions was confirmed by NMR and FT-ICR MS techniques. FT-ICR
confirmed that the average molecular weight, the number of heteroatomic classes, the degree of
aromaticity and length of lateral alkyl chains increases as the temperature of the distillation cut
increases. The final boiling temperatures obtained by extrapolation suggest that the boiling
temperature of the crude molecules can be up to 1000 ° C AET. When applying the methodology
of infrared multiphoton dissociation, IRMPD, it was found that the distillates are constituted by
mainly island-like structures and the residues are a combination of archipelago-like and island-
like structures. The nuclei of the vacuum residues can consist of up to 8 fused aromatic rings.
Likewise, in this work the high complexity of the non-distillable residues is revealed, with up to
200 signals found in a range of 1 Da and their effect in the conditions of acquisition of ultra-high
resolution spectra.

*Work degree

**Facultad de ciencias. Escuela de Fisica. Director: Enrique Mejia Ospino, PhD en Quimica.
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Introduccion

Los fondos de vacio representan entre el 40-60% de los crudos pesados y extrapesados y estan
compuestos de moléculas con puntos de ebullicion superiores a 540°C [1]. La principal
caracteristica de las fracciones de crudo con alto punto de ebullicién es la alta presencia de
componentes tales como resinas y asfaltenos, quienes constituyen la fraccion mas polar de estos
productos y su estructura es, probablemente, la responsable de la alta viscosidad de estos
materiales [2]. Para poder transformar crudos pesados con mejores margenes de rentabilidad, es
necesario desarrollar tecnologias que permitan una mayor conversion a productos livianos. Dentro
de este contexto, la caracterizacion de fondos de vacio obtenidos de crudos extrapesados toma
gran relevancia ya que en la medida que se tenga una vision mas cercana de la composicion
quimica y el comportamiento fisico de estos, se podran optimizar o mejorar las tecnologias
actuales o desarrollar nuevas tecnologias para el procesamiento, refinacion de crudos extrapesados
y simulacion de procesos.

Los procesos de refinacion de crudos pesados de Ecopetrol necesitan de un mayor
conocimiento de la composicién molecular de las fracciones mas pesadas de los crudos. Para esto,
se propone el uso de la Petroledmica como herramienta principal de analisis.

La petroledmica es la caracterizacion del petréleo a nivel molecular [3]. Actualmente, los
espectrometros de masas de resonancia ion-ciclotron con transformada de Fourier (FT-ICR MS)

son los equipos con mayor poder de resolucion y precision de masa. Debido a esto, es la técnica
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mas apropiada para la caracterizacion detallada de fracciones pesadas del crudo [4]. Gracias a la
ultra-alta resolucién y precision de masa, FT-ICR MS permite identificar una formula molecular
Unica para cada sefial, y en conjunto con los valores de los dobles enlaces equivalentes, permite
elucidar la aromaticidad de los componentes del crudo [5], [6]. Los espectros de masa obtenidos
por esta técnica son complejos ya que pueden tener decenas de miles de sefiales por espectro [7],
lo que dificulta significativamente su analisis. Una asignacion adecuada dependerd, entre otros,
de la calibracion de los espectros, la precision de la masa y del entendimiento de la relacion del
analito con el sistema de ionizacidn, analisis y deteccion.

Con el fin de caracterizar de manera detallada las fracciones méas pesadas de crudo colombiano,
Ecopetrol propuso un convenio macro de cooperacion entre el Instituto Colombiano del Petréleo
y la Universidad Industrial de Santander que consta de cuatro tesis de doctorado. Dos de ellas
enfocadas en el analisis cualitativo de fondos de vacio y sus fracciones por destilacion molecular
y por extraccion supercritica. Otra tesis fue planteada con el objetivo de estudiar la reactividad de
fondos de vacio bajo procesos de craqueo térmico y adicion de hidrogeno y, una ultima tesis con
el fin de desarrollar modelos de prediccion composicionales de hidrocarburos usando la
informacidon obtenida por petroledmica.

Esta tesis comprende el desarrollo de uno de los objetivos principales planteados por Ecopetrol
en el convenio macro: el analisis cualitativo de fondos de vacio y sus fracciones obtenidas por
destilacion molecular, es decir, el fondo de vacio es separado de acuerdo con la volatilidad de sus
componentes. Para el desarrollo de esta tesis se utiliza la petroledmica como herramienta principal
de andlisis, manejando la hipoteis de que las condiciones de adquisicion de espectros de masas de
ultra alta resoluciéon FT-ICR que permitan una caracterizacion veraz y detallada de los fondos de

vacio y sus fracciones obtenidas por destilacion molecular dependen de las propiedades fisico-
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quimicas de las muestras, las cuales estan relacionadas con la temperatura de destilacion

molecular, obteniéndose residuos de destilacion con compuestos mas pesados y complejos a altas

temperaturas.
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1. Objetivos

1.1 Objetivo General

Caracterizar a nivel molecular tres fondos de vacio de crudos colombianos extrapesados y sus
fracciones obtenidas por destilacion molecular mediante el uso de la espectrometria de masas de
ultra-alta resolucion FT-ICR y obtener las mejores condiciones que permitan ionizar la mayor
cantidad de los componentes presentes en las muestras bajo los modos de ionizacién APPI, ESly

LDI y de los sistemas de deteccion y analisis del FT-ICR MS y LDI TOF/TOF.

1.2 Objetivos Especificos

»  Determinar las mejores condiciones de preparacion de muestras y de las condiciones de
adquisicién y andlisis del equipo LDl TOF/TOF que permitan obtener distribuciones de masas
moleculares evitando fragmentacién y formacion de clusters moleculares.

»  Establecer las condiciones de preparacién de muestras y parametros de la celda de
resonancia ion-ciclotrén del espectrometro de masas de ultra-alta resolucién FT-ICR MS para las
técnicas de ionizacion ESI(z) y APPI(x) que permitan la obtencion de espectros con distribuciones
continuas.

»  Estudiar el efecto de las propiedades fisicoquimicas de las muestras en el proceso de

ionizacion, adquisicion y deteccidn de los espectrometros de masas LDI TOF/TOF y FT-ICR.
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Logrando con esto identificar la correlacion entre las propiedades de la muestra y las condiciones
de adquisicion e ionizacion.

e Comparar los compuestos ionizados mediante las técnicas de ionizacion ESI (x) y APPI
(%) en el espectrometro de masas FT-ICR con el objetivo de identificar el aporte de cada una de
ellas en la caracterizacion completa a nivel molecular de las muestras bajo estudio.

«  Complementar los resultados de caracterizacion obtenidos mediante la espectrometria de
ultra alta resolucion con técnicas espectroscopicas convencionales como RMN, FT-IR, analisis
elemental y fraccionamiento SARA con el objetivo de obtener informacién media y estructural de

las muestras.
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Capitulo 1. Marco Tebrico

Resumen

En este capitulo se describen algunos conceptos claves que permiten entender el origen y la
complejidad de las muestras analizadas en el transcurso de este trabajo. Los fondos de vacio
corresponden a fracciones de crudo que no destilan a temperaturas inferiores a 537 °C
(temperatura equivalente a la atmosférica). Esta muestra es altamente compleja ya que tiene una
gran cantidad compuestos heteroatomicos (N, S, O y complejos metalicos), ademas se estima que
sus constituyentes tienen en promedio 50 &tomos de carbono y su temperatura final de ebullicion
debe ser determinada mediante metodologias de destilacion de alta temperatura. Se describe
adicionalmente el método de fraccionamiento por destilacion molecular utilizado para llevar a
cabo una caracterizacion mas detallada del fondo de vacio. En este proceso de separacion, se
concentran las moléculas poliaromaticas altamente condensadas con maltiples grupos funcionales.
La técnica principal de anélisis utilizada en este trabajo es la espectrometria de masas de ultra alta
resolucion usando un espectrometro de masas de resonancia ion-ciclotron con transformada de
Fourier FT-ICR MS. En este capitulo encontrard informacion relevante sobre esta técnica y la

metodologia de andlisis de datos de espectrometria de ultra alta resolucion.
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Introduccion

Actualmente, las fuentes de energia primaria estan compuestas por carbon, gas natural, bio-
combustibles, hidroeléctricas, nucleares, petroleo, entre otras. En el 2014, el crudo representaba
el 31.3% del consumo energético a nivel mundial, y aunque bajé casi 15 puntos porcentuales en
las Ultimas cuatro décadas, sigue siendo la fuente de energia por excelencia a nivel
mundial.(International Energy Agency, 2016) Ademas, se ha observado que la demanda de crudo,
y en general, el aumento de la demanda energética, va a continuar aumentando en la proxima
década por lo que la produccion de energia necesaria para suplir esta demanda es una de las
principales problematicas a nivel mundial.

De acuerdo con la Administracion de Informacion Energética de Estados Unidos (EIA),
Colombia produjo 1 millén de barriles por dia en 2015. Esta produccion aumentd en promedio un
11% entre 2008 y 2013 pero decayo0 en los ultimos afios debido a la caida de precios del petroleo,
al declive natural en los campos naturales existentes y la falta de nuevos descubrimientos de pozos
petroleros (U.S Energy Information Administration, 2016). Debido a que la relacién
consumo/produccidn es baja, Colombia cuenta con una exportacion neta de crudo de unos 700.000
barriles por dia de los cuales un 53% fue exportado hacia los estados unidos (U.S Energy
Information Administration, 2016). Debido a esto, la produccion neta y el precio del crudo tienen
un importante impacto economico y fiscal para Colombia. Es decir, una alta produccién de
fracciones de crudo con alto valor agregado representa para la industria y el pais un mayor flujo
de impuestos y regalias que impulsan a los sectores publicos que desarrollan actividades en el

sector (Ramos-forero, Parrado-galvis, Zarate-solano, & Ramos-forero, 2016).
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Segun CAMPETROL, el 55% de las reservas de crudo en Colombia corresponden a crudos
pesados y extra-pesados (CAMPETROL, 2015). La principal caracteristica de estos crudos es su
alto porcentaje de fracciones no destilables (fondos de vacio). Se estima que el porcentaje de
recuperacion de esta fraccion en crudos pesados y extra pesados esta alrededor del 40 — 60 %. Esto
representa grandes pérdidas econdémicas para la industria ya que esta fraccion debe ser
adicionalmente procesada en unidades de refinamiento como hidrocraqueo y termocraqueo.
Ademas, la poca informacion fisicoguimica de los fondos de vacio puede generar grandes
sobrecostos en el proceso de produccion, transporte y refinacion de los crudos. Debido a esto, es
importante llevar a cabo una caracterizacion detallada a nivel fisicoquimico de los compuestos
que constituyen los fondos de vacio.

Las técnicas analiticas convencionales han mostrado proporcionar informacion de las
propiedades medias de la muestra. En contraste, la espectrometria de masas de ultra-alta
resolucion es una técnica que permite determinar la composicion molecular detallada de crudo y
fracciones de crudo, actualmente esta metodologia es conocida como: petroledmicay es a la fecha,
el estado de arte para el analisis de muestras altamente complejas de crudo. En este capitulo, el
lector encontrara la descripcion tedrica de los conceptos mas importantes. Para esto, el capitulo
estd dividido en cinco secciones principales: clasificacion y composicion de crudos,
fraccionamiento de crudos, espectrometria de masas, metodologia utilizada para la caracterizacion

de crudos por ultra-alta resolucién y descripcion general de las muestras.
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1.1 Clasificacion Y Composicion De Los Crudos

1.1.1 Clasificacion

Los crudos se pueden clasificar de acuerdo con su gravedad API (Speight, 2006), en: livianos,
medios, pesados y extra-pesados. Los crudos livianos tienen baja viscosidad y baja cantidad de
compuestos heteroatomicos como azufre, nitrégeno y oxigeno (S, N, O). Igualmente contienen un
alto porcentaje de fracciones con bajo punto de ebullicion como parafinas, nafta y gasolina.

La gravedad API (American Petroluem Institute), que es calculada a partir de la densidad o
gravedad especifica del crudo en comparacion con el agua (Ver Ecuacion 1) (Fahim, Al-Sahhaf,
& Elkilani, 2009). Como se puede ver en la Tabla 1, el término “pesado” se refiere a materiales

de alta densidad.

API° = % —131.5 (a 15°C) Ecuacién 1

Donde GE es la gravedad especifica a 15°C. Asi, los compuestos con mayor gravedad API

tienen menor densidad y viceversa, los compuestos mas densos tienen baja densidad API.

Tabla 1

Clasificacion de crudos de acuerdo con su gravedad API
Crudo Densidad (g/cm?3) API°
Extra pesado >1 <10
Pesado 1.0-0.92 10-22.3
Mediano 0.92 -0.87 22.3-31.1
Ligero 0.87-0.83 31.1-39.0
Super ligero <0.83 39

Fuente (Fahim et al., 2009)

Los crudos pesados y extra pesados son altamente viscosos, tienen la mayor concentracion de

heteroatomos, incluyendo metales como niquel y vanadio y tienen altos puntos de ebullicion,
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Composicion

Los componentes del petréleo pueden ser clasificados en dos grupos principales, hidrocarburos
y heterocomponentes (Fahim et al., 2009). Los hidrocarburos estan compuestos Unicamente por
hidrogeno y carbono. Aquellos compuestos constituidos ademas con atomos de nitrogeno,
oxigeno, vanadio, niquel, hierro, entre otros, son conocidos como compuestos heteroatdmicos.

Todos los componentes del petréleo pueden ser descritos por la formula general:

CcHac+zXx Ecuacion 2

Donde, ¢ es el nimero de 4tomos de carbono, Z es la deficiencia de hidrogeno y X representa
la composicion heteroatomica, en general, X, = N,,S;0, donde n, s y o corresponden al nUmero
de atomos de nitrogeno, azufre y oxigeno respectivamente.

Los crudos estan constituidos de las siguientes clases de compuestos(Speight, 1997, 2006):

Alcanos aciclicos o también conocidos como parafinas (CnH2n+2), donde n es el nimero de
atomos de carbono. Las parafinas son componentes saturados que pueden estar presentes como
parafinas normales (Tabla 2), caracterizadas por ser moléculas lineales no ramificadas, o0 como
isoparafinas. Las isoparafinas, son hidrocarburos de tipo ramificado (Tabla 2), que presentan
isomerizacion estructural. Esta isomerizacion ocurre cuando las moléculas tienen la misma
férmula molecular pero diferente arreglo de &tomos.

Alquenos u olefinas son aquellos que tienen al menos un doble enlace no aromético en su
estructura. Es decir, son hidrocarburos insaturados que contienen dobles enlaces de carbon. Estos

compuestos son escasos en crudos y pueden ser despreciados.
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Cicloalcanos, también llamados naftenos, son hidrocarburos saturados que contienen uno 0 mas
anillos de atomos de carbono, los cuales tienen normalmente sustituyentes alquilicos unidos a
ellos. Un cicloalcano con un solo anillo tiene la formula general CnH2n+0. EI punto de ebullicion
de los naftenos es mayor que el de los alcanos que tienen el mismo numero de atomos de carbono.
En fracciones pesadas de crudo es comun encontrar multiples anillos nafténicos fusionados. En
los cicloalcanos, el valor Z decrece en 2 con cada anillo nafténico adicional. Si existen atomos
comunes entre tres anillos se dice que la molécula es de tipo peri-condensada (C16H26 enTabla
2) y en el caso de que los atomos de carbono no pertenezcan a mas de dos anillos se dice que la

molécula es cata-condensada (C18H30 en Tabla 2).

Tabla 2
Diferentes grupos de componentes encontrados en crudos. Los valores de temperatura
corresponden a la temperatura de ebullicion de la molécula

Estructura Propiedades Estructura Propiedades
molecular molecular
Benceno CeHs
@ Ten 80 °C*
CsHis e s T CsHis
Parafinas He” SO Teb 126.4 H;>I\/kc"|g Teb =08 °C*
3 °C* Iso-parafina
Parafina
normal

CigH3o CieH26
Naftenos Tep 353 °C* Ten 318 °C*

CuH CisH
Aromaticos Telrj1 351903 °C gg T:: 35?3 °C

Nota: Chemspider, search and share chemistry. Los valores con (*) corresponden a valores predichos encontrados en
la misma fuente.

Aromaticos (Tabla 2): son componentes ciclicos insaturados compuestos de uno 0 mas anillos
de benceno. Los anillos de benceno tienen tres enlaces dobles con arreglos electronicos unicos

que los hacen bastante estables (ver Tabla 2). Las fracciones de crudo méas pesadas tienen
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componentes aromaticos mas complejos que consisten en un numero de anillos de benceno
fusionados o una combinacion de anillos nafténicos (cicloalcanos) y aromaticos fusionados que
poseen cadenas laterales lineales o ramificadas, lo que hace que el nimero de isbmeros aumente
de manera considerable. Los sistemas de anillos fusionados son conocidos como componentes
aromaticos polinucleares. Su presencia es poco deseada ya que causan la desactivacion de los
catalizadores y deposicion o formacion de coque durante procesamiento.

Cuando se tienen compuestos heteroatomicos (S, N, O y algunos metales tales como vanadio y
niquel), la combinacidn de mdaltiples heteroatomos y sus diferentes funcionalidades complica aun
mas la determinacion de la estructura molecular debido a la enorme cantidad de isomeros. A
continuacion, se mostraran algunos de los compuestos heteroatdmicos tipicamente encontrados en
crudos.

Componentes que contienen azufre: los crudos con menos de 1% en peso (wt) son conocidos
por ser bajos en azufre o dulces, en caso contrario, los crudos son conocidos como agrios por su
alto contenido de azufre. Los constituyentes del crudo pesado que contienen azufre son conocidos
como tiofenos (ver Tabla 3). Los tiofenos son componentes aromaticos en los que atomos de

azufre reemplazan uno o mas atomos de carbono en el anillo aromatico.

Tabla 3
Diferentes componentes que contienen azufre encontrados en crudos pesados
Estructura Propiedades
molecular
CgHeS
Benzotiofeno Q] Tep 221 °C
S
O 5 C12HsS
Dibenzotiofeno Tep 332 °C

Nota: Chemspider, search and share chemistry.

Componentes que contienen oxigeno: el oxigeno puede estar presente en una gran variedad de

formas. Estas incluyen alcoholes, éteres, &cidos carboxilicos, compuestos fendlicos, cetonas, entre
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otros. Los alcoholes tienen la férmula molecular R — OH donde R es un grupo alquilo. En los
fenoles, uno de los 4&tomos de hidrégeno en un anillo aromatico es reemplazado con un grupo
hidroxilo (—OH). Los éteres tienen dos grupos organicos conectados a un atomo de oxigeno (R —
O — R'). Los éacidos carboxilicos tienen un grupo carboxilo (—COOH) y su formula molecular
general puede ser escrita como: R — COOH. La cetona esta caracterizada por poseer un grupo
funcional carbonilo unido a dos atomos de carbono. Un ejemplo de estas estructuras se puede

encontrar en la Tabla 4.

Tabla 4
Diferentes componentes que contienen oxigeno encontrados en crudos
Nombre Estructura molecular Propiedades
Alcohol ji; C3HgO
H.C” oH Ten 82 °C

Fenol CsHeO
Tep 182 °C

OH

Eter ciclico 0 CsH100
< > Ten 87 °C

Acido carboxilico C7Hs0O;
Ten 249 °C
C Ho C7/HsO
etona 7M602
HSCJ\CHB Ten 56 °C

Nota: Los valores de temperatura corresponden a la temperatura de ebullicién de la molécula.

Componentes que contienen nitrogeno: los crudos contienen muy poco porcentaje de nitroégeno,
sin embargo, aun en bajas proporciones, el nitrogeno afecta significativamente las operaciones de
refineria al envenenar los catalizadores usados en procesos como craqueo. Los componentes con
nitrégeno en el crudo se pueden clasificar como basicos y no-basicos. Los compuestos basicos son
conocidos como piridinas. La piridina es analoga al anillo aromatico de benceno en la cual se ha
intercambiado un CH por un atomo de nitrogeno. La estructura no es un hexagono perfecto debido

al enlace C-N. La diferencia de electronegatividad entre el carbono y el nitrogeno provoca la
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formacion de un dipolo permanente. Cuando la piridina esta fusionada con anillos de benceno, las
piridinas se convierten en componentes heterociclicos policiclicos. Los componentes de nitrogeno
no-basicos son conocidos como pirroles. El pirrol es un heterociclo aromatico con cuatro &tomos

de carbono y uno de nitrégeno. Un ejemplo de estos componentes se encuentra en la Tabla 5.

Tabla 5
La quinolina es un ejemplo de una piridina fusionada a un anillo de benceno y el indol es un
pirrol fusionado a un anillo de benceno
Nombre Estructura Propiedades
molecular

Quinolina Z CoH7N
Sy | Tep 237 °C

Indol CsH7N
/3 Tep 253 °C

H

Separacion SARA

El petréleo se puede clasificar de acuerdo con el contenido de cuatro tipos de hidrocarburos
(saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos) (Ancheyta, Trejo, & Rana, 2010) que pueden ser
definidos de acuerdo con su solubilidad, polaridad y peso molecular. Los saturados son
compuestos no polares tales como alcanos normales (n-parafinas), alcanos ramificados (iso-
parafinas) y ciclo-alcanos (también conocidos como naftenos). Las ceras de petroleo estan
principalmente constituidos por este tipo de compuestos (Mullins, Y., Ahmed., & G., 2013). Los
compuestos aromaticos son hidrocarburos, estos compuestos contienen una o mas anillos
aromaticos similares al benceno. Los aromaticos incluyen componentes con dobles enlaces € =
C, es decir, sitios de insaturacion. Las resinas incluyen componentes con sistemas aromaticos

grandes o hidrocarburos aromaticos policiclicos (PAHs), cominmente con sustituyentes alcanos
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en su periferia (alcanos enlazados alrededor del perimetro del sistema de anillos aromaticos)
(Mullins, Pomerantz, Andrews, & Zuo, 2015). Las resinas también pueden contener heterodtomos
pero, al contrario de los asfaltenos, las resinas son solubles en n-alcanos. Actualmente se cree que
las resinas estabilizan la dispersion de moléculas de asfaltenos y pueden ser convertidas a
asfaltenos por oxidacion. (Mullins et al., 2013). La fraccidn del crudo soluble en pentano o heptano
esta constituida por una mezcla de saturados, aromaticos y resinas y es conocida como maltenos.

Los asfaltenos son arbitrariamente definidos como la fraccion no soluble en solventes
parafinicos tales como pentano o heptano, pero soluble en solventes aromaticos tales como
tolueno.(Mullins et al., 2015, 2013). Estos constituyentes tienen estructuras que comprenden
anillos aromaticos pericondensados con heteroatomos incluyendo complejos metalicos (Chacon-
Patifio, Blanco-Tirado, Orrego-Ruiz, GOmez-Escudero, & Combariza, 2015). Debido a estas
caracteristicas, los asfaltenos tienen una fuerte tendencia de agregacion a bajas concentraciones
en incluso en solventes como tolueno. (Hortal, Hurtado, Martinez-Haya, & Mullins, 2007) Se
estima que la nanoagregacion critica (CNAC) esta alrededor de 50-150 mg/ml (Ga??lle Andreatta,
Bostrom, & Mullins, 2005; Hoepfner & Fogler, 2013). Los modelos de los mecanismos de
agregacion propuestos para asfaltenos sugieren que la asociacion de estas moléculas se debe a
maultiples interacciones que incluyen los enlaces n entre grupos de hidrocarburos aromaticos
policiclicos, grupos funcionales nitrogenados(Tan, Fenniri, & Gray, 2008, 2009), cetonas y grupos
hidroxilo(Akbarzadeh et al., 2005), enlaces de hidrogeno. Interacciones que, al combinarse,
pueden dar una fuerte tendencia de asociaciébn molecular (Dechaine & Gray, 2010; Gray,

Tykwinski, Stryker, & Tan, 2011).



ANALISIS DE CRUDOS PESADOS POR FT-ICR-MS 42

1.1.2 Representaciones moleculares propuestas para los asfaltenos

Se han propuesto dos modelos para la estructura de los asfaltenos (ver Figura 1). Uno considera
que los constituyentes de estos compuestos son tipo archipiélago. Donde varios anillos aromaticos
fusionados, también llamados “aromatic moieties” estan unidos entre si por cadenas alifaticas. El
segundo modelo considera que los asfaltenos son tipo “isla”, es decir, las moléculas tienen un
nucleo poliaromatico con cadenas alifaticas laterales y es conocido como el modelo de Yen-
Mullins (Mullins, 2010; Mullins et al., 2013; Sabbah, Morrow, Pomerantz, & Zare, 2011).

En el modelo de Yen, la estructura molecular predominante es un sistema con hasta ~7 anillos
aromaticos fusionados por PAH y con cadenas alquilicas laterales en la periferia del anillo. Estas
moléculas pueden formar nanoagregados debido al apilamiento de entre 4-10 PAHs (Mullins,
2010). Por encima de este valor, la repulsién estérica debida a las cadenas laterales evita que el
nanoagregado siga aumentando su tamafo. Los agregados pueden, a su vez, formar clusters de
mayor tamafio molecular en crudos y en tolueno a altas concentraciones ~ 2-5¢g/L (Mullins, 2010).

Experimentos MS/MS con espectrometria de masas de ultra alta resolucion (Podgorski et al.,
2013a) y las tendencias composicionales de asfaltenos antes y después de procesos de
hidroconversion y termo craqueo también obtenidas con espectrometria de masas de ultra alta
resolucion (Chacon-Patifio, Blanco-Tirado, et al., 2015), son ejemplos de estudios recientes que
sugieren que los asfaltenos estan compuestos por una mezcla de estructuras tipo isla y tipo
archipiélago. Actualmente, uno de los mayores debates consiste en determinar la proporcion de
estructuras tipo isla frente a estructuras tipo archipiélago en el crudo, lo cual parece depender de

la naturaleza del crudo (A. A. Herod, Bartle, Morgan, & Kandiyoti, 2012).
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Cadena lateral

Micleo

COOH

lateral

Figura 1. Ejemplo de una molécula tipo archipiélago (izquierda)(L. Zhang et al., 2014a) y tipo isla (derecha).
Fuente Mullins 2012 (Mullins et al., 2012).

1.2 Fracciones del crudo y productos

Los crudos son llevados a procesos de refinacion donde son procesados y convertidos en
diferentes sub-productos de gran utilidad industrial. Los procesos de refinacion pueden ser
divididos en tres grupos principales: separacién, conversion y refinamiento final. El proceso de
separacién mas comun es destilacion atmosférica donde los crudos son separados de acuerdo con
su punto de ebullicion.

Brevemente, los crudos virgenes son enviados a una unidad de desalinizado y seguido, ingresan
a una unidad de destilacién que evapora los componentes a presion atmosférica y a temperaturas
inferiores a 350 °C, esto con el fin de evitar el craqueo de los enlaces C-C. De este proceso, son
extraidos productos de alto valor agregado para la industria (ver Figura 2). La fraccién de crudo
gue no evapora bajo estas condiciones es conocida como residuo atmosférico. A continuacién, el
residuo atmosférico es enviado a otra unidad de destilacion que opera a baja presion, normalmente
entre 50 — 100 mm Hg, donde los compuestos de la mezcla son evaporados a mas bajas

temperaturas, 537 °C AET (temperatura equivalente a la atmosférica, por sus siglas en inglés).
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De este proceso, se obtienen gasoleos livianos y pesados. Los residuos recolectados al fondo de

esta unidad de destilacion son conocidos como fondos de vacio (VR, por sus siglas en inglés).

P> Gas 538 °C
P Nafta

DJel A-1-
Keroseno

B> LVGO

pr—

> HVGO

Fondos
4 de vacio

>A.C.PM

> Crudo livian
----- . .'“.“'-- " Hesidun
’ atmosférico

. Unidadde
desaltado
Crudo Horno Unidad de Horno Unidad de

destilacidn
atmosférica

destilacion al
vacio

Figura 2. Proceso de destilacion atmosférica y al vacio tipicas en los procesos de refinamiento de crudo.
Adaptada de http://manejodepetroleaygas.blogspot.com.co/2013/12/generalidades-de-refinacion-de.html

Durante el proceso de destilacion el crudo es convertido en una serie de fracciones de petréleo
gue estan limitadas por un niamero de carbonos con un rango especifico de puntos de ebullicion.
Todas las fracciones obtenidas de destilacién tienen rangos de puntos de ebulliciéon conocidos,
excepto los fondos de vacio que tienen un punto de ebullicion superior desconocido.
Tedricamente, se puede asumir que el componente mas pesado de un crudo puede tener
temperatura infinita (Chang, Pashikanti, & Liu, 2012; M. R. Riazi, 2005). De acuerdo con la
definicion de Riazi, los residuos atmosféricos tienen un numero de carbonos mayores a 25
mientras el fondo de vacio tiene nimeros de carbono promedio de 50, esto considerando una masa

molecular media de 800 Da (M. R. Riazi, 2005).
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1.2.1 Destilacion molecular (DM)

Para evitar la degradacion de la muestra a temperaturas superiores a 537 °C AET, se utiliza el
método de destilacion molecular (DM). Este método usa alto vacio, temperaturas reducidas y bajos
tiempos de exposicion del material a las temperaturas de operacion para fraccionar los fondos de
vacio (Lifian et al., 2010). En el proceso de destilacion molecular las moléculas evaporadas
escapan del evaporador hacia el condensador donde ocurre la condensacion, ver Figura 3. La
presion debe ser baja y el condensador debe estar separado del evaporador por una distancia mas
corta que el camino libre medio de las moléculas evaporadas. Bajo estas condiciones,
tedricamente, el regreso de las moléculas de vapor a la fase liquida no deberia ocurrir y la tasa de
evaporacion solo debe ser gobernada por la velocidad de las moléculas que se escapan de la
superficie del liquido. No obstante, dichas condiciones no se cumplen en la practica y las
colisiones intermoleculares en la fase de vapor son considerables, por lo que la destilacion es un
proceso llevado a cabo por fuera del equilibrio de fases (Batistella, Maciel, & Maciel Filho, 2000).
La destilacion ocurre en un estado estacionario, que continuamente genera dos productos: cortes
de destilados, compuestos de moléculas condensadas, y los residuos de la destilacion molecular
compuestos de las moléculas no evaporadas. (Lima et al., 2011; Orrego-ruiz, 2013; Oscar
Fernando, 2014; Zuiiiga Lifian et al., 2012)

La caracteristica mas importante de la destilacion molecular es el muy alto vacio de al menos
10 mmHg. En este, se asegura que la longitud de camino libre medio de la fase evaporada sea de
unos cuantos centimetros que es la distancia entre el evaporador y la superficie del condensador.
Esto permite asegurar que las temperaturas de destilacion sean mucho maés bajas que las logradas

en las columnas tradicionales.
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El proceso de destilacion molecular es un método eficiente en la separacion, purificacion y
concentracion de productos naturales que usualmente estan compuestos de moléculas complejas
y termicamente sensibles. Adicionalmente ha sido usada eficientemente para la caracterizacion y
fraccionamiento de crudo pesado con la ventaja de no contaminar la muestra con solventes en el

proceso de separacion.

Punto de descarga del destilado
Vacio

Entrada de fluido caliente
Condensador interno

Sistema de rodillos limpiadores
Chaqueta de calentamiento
Entrada de muestra

Salida de fluido caliente
Descarga del residuo

VoONOLMAEWNE

Figura 3. Esquema de un destilador molecular de pelicula descendente. Fuente: Boduszynski 1994 (K H Altgelt
& Boduszynski, 1993)

Los fondos de vacio pueden ser fraccionados usando una metodologia conocida como
“destilacion por lotes” donde son obtenidos un destilado y un residuo para tres temperaturas de
destilacion: 603 °C, 645 °C y 687 °C (AET, temperatura de ebullicién equivalente a presion
atmosférica). Es comun denotar los residuos como T+ °C, donde “+” significa que el punto final
de ebullicién (FBP) es desconocido o incluso infinito ya que el componente mas pesado puede no
destilar nunca, y T es la temperatura(Rocha, Lopes, Wolf Maclel, Maclel Filho, & Medina, 2013).
Por otra parte, el destilado es denotado como IBP-T donde IBP es el punto inicial de ebullicién,
en este caso el punto de obtencién de los fondos de vacio (~537 °C AET). La destilacion molecular

también puede llevarse a cabo usando un método continuo donde se obtienen tres destilados: IBP-
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603, 603-645 y 645-687 y un residuo 687+ °C. El residuo 687+ °C es conocido como el residuo
realmente no destilable y es la fraccion mas dificil de analizar ya que su baja volatilidad y limitada
solubilidad complica el uso de las técnicas analiticas convencionales.(K H Altgelt & Boduszynski,
1993; Boduszynski, 1987, 1988) Un mayor detalle del proceso de destilacion molecular lo podra
encontrar en la seccion 1.5 de este capitulo.

En este libro, las temperaturas reportadas equivalen a temperaturas equivalentes a presion

atmosférica, a menos que se especifique lo contrario.

1.2.2 Ventajas de la separacion por destilacion

El punto de ebullicion es la temperatura en la cual la presion de vapor del liquido iguala a la
presion de vapor del medio en el que se encuentra, en la mayoria de los casos la presion
atmosférica. El punto de ebullicion es mas alto a interacciones intermoleculares mas altas (Mullins
et al., 2015). En una molécula polar, cada enlace entre atomos de diferentes electronegatividades
es un dipolo, en este caso los dipolos tienden a alinearse de tal manera que se incrementa la fuerza
de atraccion intermolecular. En moléculas no-polares, actian fuerzas de interaccion mas débiles
conocidas como fuerzas de London o fuerzas de dispersion. En este caso, las nubes electronicas
se deforman mutuamente creando un momento dipolar, se dice entonces que la molécula es
polarizable ya que se puede formar un momento dipolar eléctrico temporal en la molécula. Es
decir, la polaridad de una molécula y su momento dipolar aumentan las energias de atraccion
intermolecular. (Bang, Lim, & Yoon, 2014; Prahlada Rao & Sunkada, 2007) Considere por
ejemplo las moléculas con peso molecular comparable de la Figura 4. El n-butano tiene solo

fuerzas de interacciones de London y por eso tiene el menor punto de ebullicion, la fuerza dipolo-
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dipolo del propanal es mayor que la del etil metil éter, por lo que su temperatura de ebullicion es
mayor. Finalmente, el propanol y el acido acético tienen enlaces de hidrégeno adicionales (O—

H), que contribuyen mas que las otras fuerzas e incrementan significativamente su punto de

ebullicion.
o} H Z H a
H,o” N\ H,e” N H,eNF° Hye” ™ - )LCHa
n-butano Etil metil Propanal Propanol Acido acético
58.07 éter Mw= 58.07 Mw= 60.09 Mw= 60.05
Mw= 60.09 Da Da Da

Da

-0.5°C 16 °C 46 °C 97 °C 118 °C

Figura 4. Moléculas con diferentes atracciones intermoleculares, su peso molecular y puno de ebullicién.
Fuente: Prahlada Rao 2007 (Prahlada Rao & Sunkada, 2007)

El peso molecular también es un factor que contribuye al alto punto de ebullicién de una
molécula. Este factor es importante especialmente para las moléculas no-polares, como los
hidrocarburos, donde solo operan las fuerzas de London. Estas fuerzas incrementan si la molécula
tiene mayor polarizabilidad. Es decir, a medida que incrementa el &rea superficial de la molécula,
mayor es la fuerza de interaccion ya que incrementa la cantidad de puntos de “contacto”. Asi, una
estructura ciclica tiene mas area superficial efectiva que un isémero aciclico, por lo tanto, tendran
una mayor temperatura de ebullicion.

Igualmente, una estructura lineal tiene puntos de ebullicién mayor que la temperatura de un
isémero ramificado (ver Figura 5) y un carbono con dos cadenas ramificadas disminuye la
temperatura de ebullicion que dos cadenas ramificadas por separado (ver el neoxano y 2,3 dimetil

butano de la Figura 5).
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H,C H, ”a H,
H H,C. H,
H, H,

Neohexano 2,3- n-hexane  Ciclohexan n-butilbenceno
Mw=86.17 dimetilbutano Mu=86.11 o Mw=134.11 but|lbenceneM
50 °C Mw=86.11 69 °C Mw=84.16 183 °C w=134.11

58 °C 81°C 169 °C

Figura 5. Comparacion de la temperatura de ebullicion de diferentes isomeros. Fuente: Prahlada Rao 2007
(Prahlada Rao & Sunkada, 2007)

En resumen, las fuerzas de atraccion intermolecular mas fuertes se deben a iones, normalmente
no presentes en un crudo virgen, seguido de interacciones dipolo-dipolo entre moléculas polares
y las fuerzas mas débiles son las inducidas entre las cargas parciales en moléculas polarizables. El
grupo quimico mas polarizable en crudos es el anillo aromatico. Debido a esto, se ha observado
que a medida que aumenta el corte de ebullicion, mayor es la cantidad de estructuras aromaticas
y altamente polares tales como resinas y asfaltenos.

Adicionalmente, el incremento de la complejidad estructural a medida que aumenta el punto
de ebullicion es continuo. En la Figura 6, se ilustra la gran complejidad estructural que se pueden
encontrar en un crudo a diferentes puntos de ebullicion (Klaus H. Altgelt & Boduszynski, 1994).
Las moléculas con menor punto de ebullicion a un nimero de carbono dado corresponden a las
iso-parafinas (no mostradas en la Figura 6) que se encontrarian a la izquierda del limite superior
dado por las iso-parafinas nCe, nCio, etc. Los naftenos se encuentran ubicados en su propia curva
a mano derecha de las parafinas ya que tienen puntos de ebullicion superior. Los aromaticos se
encuentran aun mas a la derecha de las parafinas y de los naftenos debido a su alto punto de
ebullicién, seguido por los compuestos polares no-sustituidos, quienes tendrian la mayor
temperatura de ebullicion. Entonces, el desplazamiento hacia temperaturas mas altas es mayor

cuando la aromaticidad y el grado de polaridad de la molécula aumentan. También se observa que
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las moléculas poliaromaticas con gran diversidad heteroatomica y con pocos sustituyentes
alquilicos son los compuestos con mayor punto de ebullicion.

De manera similar, a un rango de temperatura dada es posible tener diversas estructuras
moleculares. El menor peso molecular a una temperatura dada corresponderia a las moléculas con
grupos polares con pocas (0 sin) cadenas laterales, seguido de los compuestos aromaticos,
nafténicos y finalmente las parafinas. Esto demuestra que: “diversos componentes con pesos
moleculares similares cubren un amplio rango de puntos de ebullicién. Y de manera inversa, un
corte de destilacion puede contener un amplio rango de pesos moleculares” (K H Altgelt &

Boduszynski, 1993).
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Figura 6. Efecto de la estructura molecular y peso molecular en la temperatura de ebullicion de diferentes
estructuras moleculares. Fuente: Boduzsynski (Klaus H. Altgelt & Boduszynski, 1994)
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De esta manera, el punto de ebullicion de un componente a una presion dada es una medida
aproximada de las fuerzas de interaccion entre las moléculas. La cual varia con la estructura
molecular, lo que lleva a que componentes de una masa molecular dada, pero con estructuras
moleculares diferentes, tengan grandes diferencias de puntos de ebullicién (Boduszynski, 1987).
Para una mezcla compleja como el crudo, el intervalo de masa molar por corte de destilacion se
ensancha rapidamente con el punto de ebullicion. Por ejemplo, los gases ligeros con temperaturas
de ebullicion de aproximadamente -90 - 1 °C tienen componentes con un nimero de carbonos
cercanos a C»-Cs y los gasoleos ligeros con temperaturas de ebullicion en un rango de ~275-345
°C tienen un rango de carbonos de aproximadamente C16-C21 (M. R. Riazi, 2005). Entonces, la
destilacion permite la simplificacion del crudo o sus fracciones ya que reduce la complejidad
molecular de los cortes, limitandolos de acuerdo con su peso (nimero de carbonos) y su diversidad

estructural.

1.3 Espectrometria de masas

La técnica analitica principal utilizada en este trabajo para el analisis de los fondos de vacio y
sus fracciones obtenidas por destilacion molecular es la espectrometria de masas. De manera
general un espectrometro de masas consta de los siguientes componentes (Figura 7): un sistema
de entrada de la muestra, una fuente de ionizacion, un analizador de masas y un detector. Es decir,
la muestra ingresa, por inyeccion directa, a una fuente de iones donde la muestra es ionizada,
posteriormente los iones son enviados a un sistema de analisis que separa los iones de acuerdo con
su relacion m/z, para ser finalmente detectados. El sistema de entrada, junto con la fuente de

iones y el tipo de analizador de masas, definen el tipo de espectrometro y su poder resolucion.
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La resolucion de masa es definida como la minima diferencia de masa, m, — m,, entre dos
picos del espectro, tal que el valle entre las dos sefiales del espectro equivale a una fraccién
especifica (por ejemplo, el 50%) de la altura del pico de menor intensidad. Para dos picos con la
misma altura m, — m; = Ams,, donde Amsyy, €s el ancho a mitad de la altura maxima de
cualquiera de los dos picos. El poder de resolucion esta definido como m,/(m, — m,). Para un
pico aislado de masa, m, el poder de resolucion (R) esta dado por m/Ams.,, y para dos picos de
la misma altura, el poder de resolucion estd definido como m,/Amsqe, (Xian, Hendrickson, &
Marshall, 2012). El poder de resolucion es muy importante puesto que determina la habilidad del
instrumento de distinguir composiciones elementales con masas muy cercanas entre si, por
ejemplo, dos sefiales con diferencia de masa m, — m,; = 0.0034 Da que corresponden a iones
con diferencia composicional dada por Cs vs SH4, un doblete muy comun en crudos. De acuerdo
con la definicién de R, es necesario un mayor poder de resolucion para distinguir la misma
diferencia de masas de iones de mayor peso molecular, por ejemplo, para separar el doblete Cs-
SHa con una masa nominal de 300 Da se requiere un poder de resolucion superior a 88,000, por
otro lado, se requiere un poder de resolucion de al menos ~ 206,000 para separar este mismo
doblete con una masa nominal de 700 Da. En la préactica, los instrumentos con poder de resolucion
superior a 10,000 (m/Amsq, > 10,000) son considerados instrumentos de alta resolucion, entre
estos se encuentran algunos espectrometros de masas con analizador de tiempo de vuelo. Por otro
lado, los espectrometros de ultra-alta resolucion tienen un poder de resolucion superior a 100,000,
tal es el caso de los espectrometros de masas de resonancia ion-ciclotron con transformada de

Fourier (Xian et al., 2012).
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Figura 7. Representacion esquematica de un espectrometro de masas. Fuente: autor.

En esta tesis se analizaran las muestras utilizando un espectrémetro de masas de alta resolucion,
que consta de analizador de tiempo de vuelo en modo de reflectron (TOF/TOF por sus siglas en
inglés), acoplado a un sistema de ionizacién LDI (ionizacion desorcion laser), y un espectrometro
de masas de resonancia ion ciclotron con transformada de Fourier (FT-ICR MS) acoplado a una
fuente de ionizacion electrospray (ESI) y una fuente de fotoionizacion a presion atmosférica
(APPI). A continuacion, se discutird brevemente el mecanismo de funcionamiento de estos

espectrometros de masas.

1.3.1 Espectrometro de masas de tiempo de vuelo (TOF/TOF MS)

Comunmente, los espectrometros de masas con analizadores de tiempo de vuelo son acoplados
a sistemas de desorcion-ionizacion laser asistida por matriz (MALDI). MALDI, esta constituido
por procesos complejos que involucran fendOmenos mecanicos y Opticos asi como procesos
termodinamicos y fisico-quimicos en la transicion de fase e ionizacion.(Y. J. Bae & Kim, 2015)

La desorcion de material de una muestra organica puede lograrse usando un laser pulsado de

unos pocos nanosegundos que excita un material cristalino “matriz” que consiste en moléculas
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volatiles pequefias en las que son incrustadas las moléculas de la muestra (ver Figura 8). Esta
técnica ha sido de gran utilidad en la deteccion de moléculas grandes, inestables y no volatiles.
Sin embargo, los procesos de desorcion e ionizacién de la muestra no han sido totalmente
entendidos. Una de las principales razones por las que es muy dificil entender los mecanismos de
ionizacion en MALDI es el hecho de que, muy probablemente, los iones observados no se deban
a un mecanismo unico de ionizacion (Michael Karas & Gl, 2000; Zenobi & Knochenmuss, 1998).
Ademas, las diferentes condiciones experimentales tales como la longitud del pulso laser, las
energias del pulso y los diferentes métodos de preparacion de la muestra afectan de manera
significativa los espectros de masas obtenidos usando MALDI (R Knochenmuss & Zenobi, 2003).
El papel principal de la matriz es absorber la energia laser y convertir la mayor parte de ella en
calor para transmitirla al analito de manera que ayude a desorber y posteriormente ionizar la
muestra.

Cuando se analizan muestras de crudo con un alto contenido de moléculas aromaéticas
policondensadas, el uso de una matriz no es necesario, puesto que ellas absorben la energia de los
fotones emitidos por la fuente laser actuando como “auto-matrices”, en estos casos la técnica es
Ilamada simplemente LDI (laser desorption ionization, por sus siglas en inglés) (V. G. Santos et
al., 2016). Es decir, LDI es una técnica apropiada para ionizar hidrocarburos aromaticos
policiclicos (PAHs) y componentes heterociclicos policiclicos, en particular nitrégeno basico

(Cho et al., 2014; Terra et al., 2015).
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(5] Rayo laser

Figura 8. Esquema de una fuente de ionizacion MALDI. Adaptado de http://www.chm.bris.ac.uk/ms/maldi-
ionisation.xhtml.

Una vez ionizada la muestra, los iones pasan a la region de analisis donde los iones de diferente
relaciébn masa/carga son separados. Un espectrometro con analizador de tiempo de vuelo separa
los iones de acuerdo con sus tiempos de vuelo en una regién libre de campo (tubo de vuelo de la
Figura 9). En este espectrometro todos los iones adquieren la misma energia cinética cuando son
acelerados desde la fuente de iones mediante un campo eléctrico uniforme E, el tiempo de llegada
de los iones sera proporcional a la raiz cuadrada de la relacion masa a carga (Guilhaus, Selby, &
Mlynski, 2000). En los analizadores de tiempo de vuelo més simples, un ion de masas m, y una
carga total g = ze (donde g es la carga total en Coulombs, z es el nimero de cargas y e es la carga
de un electrén en Coulombs), es acelerado por un potencial V. La velocidad adquirida por cada
ion tras la aplicacion del campo eléctrico esta dada por:

v = (2zeV,/m)1/?

Para un ion viajando una distancia L antes de alcanzar el detector (normalmente un

fotomultiplicador), el tiempo de vuelo esta dado por:



http://www.chm.bris.ac.uk/ms/maldi-ionisation.xhtml
http://www.chm.bris.ac.uk/ms/maldi-ionisation.xhtml
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Esta ecuacion demuestra que los iones mas livianos tienen un tiempo de vuelo més corto que
los iones pesados. En un caso ideal, los iones de la misma relacién m/z tendran el mismo tiempo
de vuelo, sin embargo, en la practica, un numero de factores afectan la capacidad de resolucion de
un espectrémetro con analizador de tiempo de vuelo, tales como: campos eléctricos no ideales y
la dispersion de la energia cinética inicial de los iones.

El poder de resolucion de un analizador de tiempo de vuelo esté definido como: m/Amsgge, =
T/2At, donde T es el tiempo total de vuelo, y At es el ancho espectral del pico (Xian et al., 2012).
Esto muestra que el poder de resolucion de este tipo de espectrometro es proporcional al tiempo
de vuelo, el cual esta influenciado por la longitud del tubo de vuelo y el ensanchamiento temporal
del paquete de iones de la misma m/z. Con el objetivo de mejorar la resolucion de un
espectrometro de masas de tiempo de vuelo, es comun utilizar un espejo ionico, tambien llamado
reflector (TOF/TOF), ubicado después de la region libre de campo en posicion opuesta a la fuente
de ionizacion (ver Figura 9). Un reflector simple consiste en un conjunto de rejillas a las que se
aplica un potencial que incrementa gradualmente. Los iones, al penetrar en el reflectron, alcanzan
una energia cinética cero debida al potencial aplicado en las rejillas y son re-acelerados en la
direccidn opuesta hacia un detector. De esta manera, los iones que tengan mayor energia cinética
necesitaran un potencial eléctrico mayor para perder su velocidad por lo que podran penetrar mas
profundo y, por lo tanto, pasan mas tiempo en el reflector que los iones con menor energia cinética.
Asi, los reflectores ayudan a corregir el tiempo de vuelo de iones de la misma m/z, pero que
tienen una distribucidn en su energia cinética inicial, logrando asi un mayor poder de resolucion.
(Gross, 2011). Los espectrometros de masas de tiempo de vuelo comerciales tienen poderes de
resolucion de 10,000 — 20,000, no obstante, los espectrémetros mas modernos pueden alcanzar

una resolucion de 50,000 — 100,000 (Klitzke et al., 2012). Su desempefio, en términos de poder de
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resolucion, es entonces mucho menor que el alcanzado por los FT-ICR MS. Sin embargo, son
instrumentos mucho mas econdémicos y tienen la ventaja de una velocidad de adquisicion de datos
mas rapida, que puede ser significativa cuando se acoplan instrumentos con cromatografia o

movilidad idnica.

Analizador de masas de tiempo de vuelo

Regidn libre de campo ———— T URef
Uacc-l i T

—— B
Placa \
metalica

-Eétector 1

Fuente de ionizacion
Detector 2 Reflector

Figura 9. Esquema de un espectrometro de masas de tiempo de vuelo. Fuente: Adaptacion de Proteomics: current
techniques and potential applications to lung disease http://ajplung.physiology.org/content/287/1/1.1

Pese a que la resolucidn de estos equipos no es suficiente para identificar de manera individual
cada componente de una muestra tan compleja como el crudo, puede ser una técnica analitica
alternativa para la determinacién del peso molecular medio de fracciones de crudo pesado donde
técnicas analiticas convencionales tales como GPC (gel permeation chromatography) no son
adecuadas debido al alto contenido de asfaltenos de la muestra. Esto se mostrard en mas detalle

en el Capitulo 2.
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1.3.2 Espectrometro de masas de resonancia ion-ciclotron con transformada de

Fourier (FT-ICR MS)

Los eventos mas importantes en la obtencidn de un espectro FT-ICR MS son la ionizacion,
deteccidn, excitacion y analisis-procesamiento de los datos. A continuacion, se llevara a cabo la

descripcion de estos procesos.

Sistemas de ionizacién

Los FT-ICR MS pueden ser acoplados a una gran variedad de fuentes de ionizacion. Por
ejemplo, ionizacion por electrospray (ESI), fotoionizacion a presion atmosférica (APPI),
ionizacion quimica a presion atmosférica (APCI), desorption/ionizacion por laser con o sin matriz
(MALDI o LDI respectivamente). En adelante se describiran las fuentes de ionizacion utilizadas

en este trabajo.

- Fotoionizacion a presion atmosférica (APPI)

Este mecanismo de ionizacion fue introducido en el afio 2000 por los trabajos independientes
de Bruins y Syage (Raffaelli & Saba, 2003), donde la fotoionizacion de la muestra es llevada a
cabo por la absorcion de un fotdn generado por una lampara de descarga de kriptdn que emite
fotones con energias de 10,0 y 10,6 eV (ver Figura 10). En APPI la muestra liquida es introducida
a un nebulizador neumatico donde es convertida en una niebla muy fina por un haz de nitrégeno
de alta velocidad. Las pequefias gotas son desplazadas por el flujo de un gas a través de la Ilamada

camara de desolvatacion/vaporizacion. El calor transferido a las gotas en esta cdmara permite la
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vaporizacion de la fase maévil y de la muestra. Una vez ocurre la vaporizacion, la muestra
interactta con fotones emitidos por una lampara de descarga. La energia de los fotones es superior
a la energia de ionizacion de la muestra bajo estudio, de manera que la absorcion de un solo foton

pueda ionizar la molécula.

Entrada HPLC
- Nebulizador

Nebulizacién de gas _

- Vaporizador

Lémpara UV

Gas de secado

N f A P /
h‘\ { L,#'] /
| - oo ——
e = "~
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Figura 10. Fuente de ionizacion APPI de Syagen Technology (Photo-Mate) (Raffaelli & Saba, 2003).

En el transcurso de sus investigaciones, Bruins encontré que la intensidad de la radiacion
convencional de una lampara de descarga no es suficiente para lograr una fotoionizacion eficiente
de la muestra, pero es posible intensificar entre dos y tres drdenes de magnitud la eficiencia de
ionizacion si se agrega a la muestra una gran cantidad de otra sustancia facilmente fotoionizable
(“dopante”). Las reacciones entre los iones del dopante y la molécula, ambos en fase gaseosa,
logran la ionizacion indirecta de la muestra. El agente fotoionizable puede ser un componente del
solvente de la muestra o un compuesto complementario (dopante) agregado a propdésito. Cuando
se ionizan muestras de crudo por APPI, estos son comunmente disueltos en tolueno, debido a que
la energia de ionizacion del tolueno es menor a la energia de la lampara (8.828 eV). De esta

manera, el tolueno actda como dopante y solvente de la muestra.
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La ventaja de APPI es que ioniza las moléculas polares por transferencia de protones entre la
muestra y los iones del dopante y/o solvente; y también puede ionizar de manera eficiente las
moléculas no polares mediante la transferencia de carga en las reacciones entre ion-molécula ya
que no aceptan o donan protones con facilidad y por tanto son ineficientemente ionizadas por otros
modos de ionizacion (Vaikkinen et al., 2012).

Esta técnica ha sido ampliamente usada para el anélisis de las moléculas no-polares de crudos,
tales como hidrocarburos aromaticos policiclicos (PAHs) y azufre aromatico policiclico
(PASH).(Chiaberge et al., 2013; Giraldo-Davila, Chacon-Patifio, Orrego-Ruiz, Blanco-Tirado, &
Combariza, 2016; Griffiths, Campo, Connor, & Barrow, 2014; Palacio Lozano, Orrego-Ruiz,
Cabanzo Hernandez, Guerrero, & Mejia-Ospino, 2017) Esto, debido que estos compuestos tienen
bajos potenciales de ionizacion inherentes a los sistemas de anillos altamente conjugados lo que
aumenta su eficiencia de fotoionizacion (Kekalainen et al., 2013). APPI ha mostrado igualmente
una ionizacion eficiente de componentes nitrogenados tipo pirrélicos por medio de un catién
radical, [M]**, y compuestos nitrogenados tipo piridinicos por la adicién de un protén [M+H]*
(Purcell, Rodgers, Hendrickson, & Marshall, 2007). También puede ionizar componentes
heterociclicas poliaromaticas que contienen oxigeno, acidos carboxilicos, entre otros. Comparada
con ESI e ionizacion quimica a presion atmosférica (APCI), APPI ioniza el mas amplio rango de

compuestos con una menor supresién de iones (Katarina, Huba, & Gardinali, 2016).

- lonizacion por Electrospray (ESI)

En ESI, se inyecta una muestra diluida (en un solvente polar volatil a menos de mM) a través
de un capilar a muy baja velocidad de flujo (0,1- 10 uL/min). Se aplica un alto voltaje, de 2- 5 kV,

a un capilar, este voltaje puede ser positivo o negativo, dependiendo del tipo de analito escogido
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para analizar. El voltaje aplicado proporciona el gradiente eléctrico requerido para producir la
dispersion de la solucion de muestra en un aerosol de pequerias gotas altamente cargadas (Kebarle
& Verkerk, 2009).

Para una mejor nebulizacion de la muestra fluye un gas (N2 seco) alrededor del capilar. Este
flujo de gas también ayuda a dirigir los iones pulverizados que emergen del capilar hacia el
espectrometro de masas y a evaporar el solvente disminuyendo con esto el tamafio de las gotas
cargadas. Las gotas que salen del capilar pueden estar aglomeradas con moléculas de solventes u
otros aditivos por lo que se usa un segundo capilar caliente cuya temperatura puede ir desde 100-
300 °C y que ayuda a desaglomerar o “limpiar” las gotas cargadas. La camara donde se encuentra
este capilar se encuentra a vacio parcial. Se realiza una segunda limpieza aplicando una diferencia
de potencial eléctrico entre la salida del capilar y el skimmer que lleva a una segunda camara
encontrada a alto vacio donde se ubica el sistema de analisis y deteccion de las masas, verFigura
11.

Hay tres procesos principales en ESI: la produccion de gotas cargadas del electrolito disuelto
en un solvente; disminucién del tamafio de las gotas por evaporacion del solvente y
desintegraciones repetidas de las gotas (fisiones), dejando finalmente gotas muy pequefias y
altamente cargadas capaces de producir iones en fase gaseosa.

Como se muestra en la Figura 11, se aplica un voltaje V. de 2-3 kV al capilar metélico, que
normalmente tiene un diametro interno de 0,1 mm y externo de 0,2 mm, y que se encuentra
localizado entre 1- 3 cm de un contra electrodo plano y largo. En ESI-MS este contra electrodo
tiene un orificio que permite el paso de la muestra hacia el espectrometro de masas. Ya que la
punta del capilar es muy estrecha, el campo eléctrico en la punta del capilar es muy alto (E ~ 10°

V/m). El campo eléctrico es inversamente proporcional al radio del capilar, pero decrece muy
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lentamente con la separacion entre el capilar y el electrodo. Normalmente la solucion usada en
ESI-MS consiste en un solvente dipolar en el que se agregan algunos electrolitos que son solubles
en él. La concentracion de electrolito requeridos para la operacion de ES varia en rangos de 10°
-10° M.

El campo E aplicado penetrara parcialmente el liquido en la punta del capilar. Cuando el
sistema experimental se encuentre en modo de deteccidn de iones positivos (capilar con potencial
positivo), algunos iones positivos en el liquido puedan ubicarse en la superficie libre del liquido y
los iones negativos alejarse de esta hasta que el campo eléctrico impuesto en el liquido es
esencialmente contrarrestado por la redistribucion de carga. La acumulacion de carga sobre la
superficie libre del liquido hace que aparezcan esfuerzos eléctricos superficiales, que se
compensan con la viscosidad y la tension superficial del liquido. La superficie del menisco se
deforma para que la tension superficial compense los esfuerzos eléctricos generados en la
superficie libre del liquido. La deformacidn tiene el aspecto de un cono Ilamado cono de Taylor,
ver Figura 11. Cuando el campo eléctrico aplicado es lo suficientemente fuerte, el cono se
desestabiliza y emite un chorro muy fino con un didmetro de unos pocos micrometros, cuya
superficie contiene una alta cantidad de iones positivos. A cierta distancia, el chorro también se

desestabiliza y forma gotas cargadas mas pequefias (Kebarle & Verkerk, 2009).
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Figura 11. (a) Fuente de ionizacion por electrospray e interface hacia el espectrémetro de masas (b) Produccion de
las gotas cargadas en ESI. Fuente: Kebarle, 2009 (Kebarle & Verkerk, 2009).

Una variacién de la fuente electrospray comunmente utilizada en el analisis de péptidos y
proteinas, es la fuente nano-electrospray (nESI) (El-Faramawy, Siu, & Thomson, 2005) (ver
Figura 12). Esta fuente de ionizacion esta regida por los mismos procesos de produccion de gotas,
disminucion del tamafio de gotas a través de mdaltiples fisiones y desorcién del analito cargado
descrito anteriormente. La diferencia entre ambas técnicas es el método de produccion de las gotas.
En nESI, unos pocos microlitros de la muestra son depositados en un tubo de vidrio con un
diametro del orden de 1um y es atomizado de la punta de la aguja al aplicar un voltaje a la solucion.
La velocidad de flujo de estas fuentes es de unos cuantos nL/min, valor que es controlado por el

didmetro de la punta de la aguja y el voltaje aplicado. Se atribuye la alta eficiencia de produccion
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de iones de esta técnica a la reduccion del tamarfio de las gotas producidas, lo que permite que el
analito sea desolvatado mas eficientemente. (M Karas, Bahr, & Diilcks, 2000) Debido a las bajas
velocidades de flujo usadas, no se requiere un gas nebulizador adicional para formar el espray. En
nESI es comun usar capilares de vidrio Boro-silicate glass/metal/silica, los cuales son estiradas
por ambos extremos usando un P-97 Flaming/Brown Micropipette Puller, que por medio de
temperaturas genera puntas como las mostradas en el esquema de la Figura 12. Las puntas del
emisor nESI se recubren con un material conductor (por ejemplo, oro), o se unen a un cable
conductor interno, para proporcionar contacto eléctrico con las soluciones de analito y completar

el "circuito" de ESI.

Capilar

[ = Entrada al
o espectrometro de masas

Figura 12. Esquema de una fuente nano-ESI, a diferencia del ESI estandar. Adaptado de Hiraoka et. al. (Mandal et
al., 2012)

La ionizacion por electrospray (o nESI) de un analito neutro normalmente es llevada a cabo
por la adicién o pérdida de un proton. ESI no ioniza eficientemente especies que no contienen
atomos o grupos con un momento dipolar permanente (no-polares, por ejemplo hidrocarburos) o
aquellos a los que no se puede inducir un momento dipolar por una carga cercana (Zhan & Fenn,
2000). Debido a esto, esta fuente es utilizada para la ionizacion de las especies mas polares del
crudo. (E. Bae, Na, Chung, Kim, & Kim, 2010; Freitas et al., 2013; Headley, Peru, Barrow, &
Derrick, 2007; L. Zhang et al., 2013). Los compuestos nitrogenados tipo piridina son ionizados

por ESI en modo de iones positivos y los compuestos con nitrogeno tipo pirrélico, y acidos
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carboxilicos son una de las especies comunmente ionizadas por electrospray en modo de iones

negativos (Katarina et al., 2016; Purcell et al., 2007).

Analizador

El analisis de los iones en un equipo FT-ICR MS se lleva a cabo en la celda de resonancia ion
ciclotron, ICR, la cual tiene tres funciones principales: confinamiento de iones bajo la accion de
un campo magnético uniforme y un potencial eléctrico de atrapamiento (de corriente continua
d.c.); excitacion ionica y/o eyeccion de iones por la accion de un campo alternante (campo r.f) y
la deteccion de la carga imagen de un movimiento coherente ion-ciclotron.

En un espectrometro de masas el sistema de andlisis (y corazén del equipo) es el encargado de
separar los iones con diferente relacion m/z. En particular un FT-ICR MS cuenta con una celda
de resonancia ion ciclotron (ICR), la cual puede tener una gran variedad de configuraciones (ver
Figura 13). Las primeras celdas FT-ICR MS fueron basadas en la configuracion cubica (Figura
13 (a)), las cuales contaban con dos electrodos de excitacion (E), dos de deteccion (D) y dos de
atrapamiento (T) (ver Figura 13), todas con el mismo tamarfio. Sin embargo, las celdas cubicas
tienen baja capacidad idnica y no fueron optimizadas para los equipos con magnetos

superconductores comunmente utilizados actualmente.
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Figura 13. Ejemplos de distintas configuraciones de celdas que han sido utilizadas en FT-ICR MS, incluyendo
celdas (a) cubicas, (b) cilindricas (c) infinity cell (d) celda cilindrica abierta (e) celda cilindrica acoplada con
capacitores (f) celda cubica dual y (g) celda “matrix shimmed”. Reproducida de Marshall et. al. (A. G. Marshall,
Hendrickson, & Jackson, 1998)

Las celdas cubicas fueron reemplazadas por celdas ICR cilindricas, las cuales cuentan con
placas de excitacion y deteccion del tamafio de un cuarto de circunferencia, con electrodos de
atrapamiento circulares (en el caso de celdas cilindricas cerradas) o placas de atrapamiento
cilindricas (en las celdas cilindricas abiertas). La celda conocida como “infinity cell” es la celda
utilizada en los equipos Bruker Daltonics y tiene una medida de 6 cm de didmetro por 6 cm de
longitud (ver Figura 14). Esta celda fue introducida por Caravatti et. al. (Caravatti & Allemann,
1991) en 1991, es una celda cilindrica cerrada con placas de atrapamiento en una configuracion
especial que consiste en 11 segmentos que son posicionados y disefiados para imitar una trampa
ionica infinitamente larga y por tanto este disefio minimiza o elimina, la pérdida axial de iones

observada en las celdas abiertas, lo que se traduce en una mayor sensibilidad.



ANALISIS DE CRUDOS PESADOS POR FT-ICR-MS 67

Placa de deteccion
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Figura 14. Izquierda: foto de una celda infinity manufacturada por Bruker Daltonics, derecha: detalle de la placa de
atrapamiento. Fuente: Caravatti 1991 (Caravatti & Allemann, 1991).

- CeldaICR

El rango tipico de frecuencias detectadas en una celda ICR es de varios kilo Hertz a mega Hertz,
lo que corresponde a iones con relacion masa a cargade 10 < m/z < 10° u, por lo que la longitud
de onda tipica c/v, = 30m (para m/z = 10 en un campo magnético de 7 T (Guan & Marshall,
1995)) es mucho mas grande que las dimensiones de la trampa. Entonces, el potencial espacial
estd bien descrito por la ecuacion de Laplace. Por otro lado, los movimientos de los iones de
interés, m/z > 20, no estan afectados por efectos relativisticos y un tratamiento mecano-cuantico
es injustificado para aplicaciones quimicas debido a que un quantum de energia, hv, es menor a
107 eV para iones con m/z > 10 (Guan & Marshall, 1995). Los desarrollos que se mostraran a
continuacion pueden ser encontrados en el articulo de Guan et. al. de 1995 (Guan & Marshall,
1995).

Un campo homogéneo estatico axial B = —Bk, como el que se muestra en la Figura 15, fuerza
a los iones a moverse en el plano perpendicular al campo magnético (xy). No obstante, los iones
son libres de moverse en ambas direcciones paralelas al campo magnético. Con el objetivo de
restringir el movimiento de los iones a lo largo de la direccién del campo magnético, se aplica un

potencial eléctrico en la direccion axial.
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Figura 15. Celda cilindrica para la deteccion de iones. Se detallan los ejes de coordenadas cartesianas del sistema.
Fuente: adaptado de Kofel et. al. 1986 (Kofel, Allemann, Kellerhals, & Wanczek, 1986).

El campo eléctrico potencial dentro de la celda (¢ (x, y, z)) debe satisfacer la ecuacion de Laplace:

92 02 92 .,
V2¢(x,y,2) = (ﬁ Fot E) X ¢(x,y,2z) =0 Ecuacién 3

sujeta a las condiciones de frontera definidas por la geometria de la celda ICR.

Un potencial de atrapamiento ideal simple axial para restringir los iones en una dimension
corresponde al movimiento axial parabolico, también conocido como oscilador arménico:
¢, =az’ +x Ecuacion 4
donde a y y son constantes. Sin embargo, la ecuacion anterior no cumple con la ecuacién de
Laplace (Ecuacion 4). Debido a esto, es necesario aplicar un potencial con componentes en la
direccion x y y. Se aplica entonces un potencial con simetria cilindrica adicionando el segundo

término al potencial de atrapamiento total (¢r):

¢,(x,y,2) = az* + B(x* + y*) + x Ecuacion 5

Al reemplazar la Ecuacion 5 en la ecuacion de Laplace se encuentra que f = —a/2. Asi, el

potencial total aplicado se puede expresar como:



ANALISIS DE CRUDOS PESADOS POR FT-ICR-MS 69

¢T(x, y, Z) =q (zz — (xz;ryz)) + x Ecuacion 6

donde o es una constante determinada por los voltajes aplicados a los electrodos y y esta
determinada por el punto de referencia del potencial. La Figura 16 muestra las proyecciones
isopotenciales axial (z2) y azimutal (— (x? + y?)/2) (Guan & Marshall, 1995).

Entonces, un campo electrostatico de atrapamiento con una componente paralela al campo
magnético (para confinar a los iones en la direccion z) debe, por la ecuacion de Laplace, tener
también las componentes (X,y). Esto trae como consecuencia dos movimientos naturales: el
movimiento de atrapamiento y el movimiento magnetrénico como se mostrara mas adelante. Se
dice entonces que el movimiento ion-ciclotrén es perturbado (A. G. Marshall & Schweikhard,

1992).

B(x,y,0) = - (x2 +y2)/2
$(0,0,z) = z2

NSRS
L ,“\“R\\\“\

LTI
')’0:".0 D

Figura 16. Izquierda: potencial axial, correspondiente a un movimiento parabolico. Derecha: potencial
perpendicular al campo magnético (azimutal). Fuente: Guan 1995 (Guan & Marshall, 1995).

El potencial de la Ecuacion 6 debe ser definido teniendo en cuenta las longitudes finitas de la
celda. Suponga por ejemplo una celda cubica con longitud a por cada cara. En este caso las
condiciones de frontera del potencial vienen dados por:

x=+a/2, y=+a/2, z=+a/2 Ecuacion7
Entonces, bajo estas condiciones de frontera, el potencial proyectado en la celda se puede

escribir como:
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2 2
y aa
¢>T(x,y, Z)x:a/z =a (ZZ - ?) - ? +Xx

2

x2+y2 aa .,
) - + x Ecuacion 8

2

d)T(x, Y Z)z:a/Z = —a(

En la Figura 17, se muestran los contornos equipotenciales en un lado de laceldaz =a/2 y

x=—a/2.

z=al2 y

%

\ ] Potencial més bajo
Potencial mas alto

Figura 17. Isopotenciales de un campo electrostatico cuadrupolar tri-dimensional debido al atrapamiento de los
iones en un espacio finito. Fuente Guan et. al 1995 (Guan & Marshall, 1995).

El tratamiento anterior puede ser descrito para una celda cilindrica, en este caso, la ecuacion de
Laplace debe ser reescrita en coordenadas cilindricas. Los detalles se pueden encontrar en el
trabajo de Kofel et. al (Kofel et al., 1986) y Guan et. al.(Guan & Marshall, 1995). Las
isopotenciales electrostaticas de atrapamiento en el plano y=0 de una celda cilindrica se ilustran
en la Figura 18 (derecha). Igualmente, las lineas equipotenciales de una seccion transversal de un

cilindro infinitamente largo se pueden ver a la izquierda de esta figura.
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1 Volt
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Figura 18. Izquierda, contornos isopotenciales de un potencial de excitacion dipolar. Derecha: contornos
isopotenciales de un potencial electrostatico de atrapamiento cuadrupolar en una celda ICR. Fuente: Guan et. al.
(Guan & Marshall, 1995).

El truncamiento de la longitud de la celda lleva a distorsiones del potencial de atrapamiento y
excitacion deseados. Esta distorsion puede ser reducida utilizando diferentes estrategias. Entre
estas, Caravatti y Alleman en 1991 (Caravatti & Allemann, 1991) desarrollaron el concepto de la
celda “infinity””, en el cual se reemplazan las placas de atrapamiento estandar por otras que, durante
el proceso de excitacion, exhiben las lineas equipotenciales-r.f. ilustradas en la Figura 18. Con
esto, la celda se comporta, con respecto al campo de excitacion r.f. como una celda infinitamente
larga. Vista desde dentro de la celda, las dos placas de atrapamiento actian como espejos r.f. y da
a los iones la “ilusion” de una celda infinitamente larga. Para lograr esto, Caravatty y Alleman
dividieron las placas de atrapamiento en una serie de segmentos, ver Figura 14, con contornos
en la forma de las lineas equipotenciales mostrados en la Figura 18.

Entonces, con el advenimiento de diferentes desarrollos en la técnica FT-ICR MS, el
desempefio de la celda se ve limitada, no por la homogeneidad del campo magnetico, sino por la
forma del potencial electrostatico tanto el d.c. aplicado en las placas de atrapamiento, como el r.f.

necesario para excitacion y por tanto deteccion de los iones. Debido a la introduccion (necesaria)
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de los componentes del potencial eléctrico de atrapamiento en la direccion xy, se producen

movimientos idnicos no deseados de los iones en la celda tal y como se discutird a continuacion.

- Movimiento i6nico

El espectrometro de masas FT-ICR MS desarrollado por primera vez por Comisarrow y
Marshall en 1974 (Comisarow & Marshall, 1974a, 1974b), separa los iones del analito basado en
las frecuencias ciclotrénicas experimentadas por los iones de diferente m/z bajo el efecto de un
campo magnético uniforme.

Como se discutié previamente, el movimiento de los iones en los analizadores de los FT-ICR
MS esta gobernado por campos magnéticos y eléctricos. Asi, la fuerza que actla sobre un ion de
carga q, a una velocidad v, se debe a su interaccién con campos eléctricos E y el campo magnético
B (Ecuacion 3). Las celdas ICR, se encuentran embebidas en el centro de un campo magnético
homogéneo, uniforme y unidimensional, de manera que B es una constante en el volumen donde
se encuentra ubicada la celda (centro) y adicionalmente, es constante con el tiempo. Actualmente,
los instrumentos comerciales disponibles tienen imanes superconductores de intensidad de campo

de3aZ21T.

F =qE + q(vx B) Ecuaciéon9

El campo eléctrico al que estan sometidos los iones se debe a potenciales de radio frecuencia
(r.f.) y componentes de corriente directa (d.c.). Igualmente, aunque en una menor proporcion, el
campo eléctrico se puede ver afectado por los mismos iones atrapados dentro de la celda, efecto
que cobra importancia a altas densidades idnicas. A continuacion, se describira en mas detalle la

celda ICR el movimiento idnico debido a los campos eléctricos y magnéticos aplicados en esta.
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El campo magnético actia sobre la componente del ion que es perpendicular al campo
magnético y, en consecuencia, los iones experimentan una fuerza que es perpendicular tanto a la
direccion de su velocidad como a la del campo magnetico. Esta fuerza, llamada fuerza de Lorentz
(Ecuacion 10), causa que el ion se mueva en una Orbita circular que es perpendicular al campo

magnético, tal como se muestra en la Figura 19(a).
F,=m-a=qvB Ecuacién 10
La aceleracion angular de los iones como una funcién de la velocidad en el plano xy se puede
escribir como:

2
a==x Ecuacién 11
donde v, es la velocidad del ion en el plano xy. Entonces, la frecuencia angular ciclotronica,

w, de un ion de masa m, esta dada por:

B .,
w= — Ecuacion 12
T m

Movimiento B Campo magnético

B Solo campo magnético magnetrénico

Movimiento
ciclotrénico

Velocidad inicial del i6n

®=2nv =qB/m

«+«—— Movimientode
atrapamiento

(a) (b)

Figura 19. (a)Movimiento ion-ciclotrén. (b) movimiento ciclotrénico, de atrapamiento y magnetronico. Fuente: Qi,
2014 (Qi & O’Connor, 2014).

La Ecuacion 12, muestra que la frecuencia de los iones orbitando en el campo magnético con
una frecuencia Unica estd determinada por la relacion m/q y la magnitud del campo magnético.

Es decir, la frecuencia es inversamente proporcional a la relacion m/q. De esta manera, al medir
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la frecuencia ciclotronica, m/q puede ser calculada (Cooper, 2010). Es importante notar de la
Ecuacion 12 que la frecuencia ciclotronica es independiente de la velocidad del ion y por tanto de
su energia cinética. Esta insensibilidad de la frecuencia ciclotronica con la energia cinética es una
de las principales razones por las que el FT-ICR logra ultra-altas resoluciones (Amster, 1996).
Asi, la Ecuacion 1.12 describe la frecuencia del movimiento ciclotronico de los iones en una celda
ICR.

En la configuracion descrita previamente, los iones no tienen ninguna restriccion de su
movimiento a lo largo del eje paralelo al campo magnético. Los primeros espectrometros ICR
usaban una celda de deriva que detectaba el haz de iones a medida que pasaban por la region de
deteccion. Bajo estas condiciones, el tiempo de residencia de los iones dentro de la region de
analisis era del orden de milisegundos (Amster, 1996). En 1970, Mclver introdujo la celda cubica
de atrapamiento, en esta, dos placas son montadas perpendiculares al campo magnético para crear
un pozo de potencial que atrapa los iones dentro de la celda cubica (ver Figura 13). Entonces, un
pequefio voltaje positivo es aplicado entre las placas para almacenar los iones positivos, y un
voltaje negativo es aplicado para atrapar los iones negativos.

El campo eléctrico aplicado es un campo axial cuadrupolar tridimensional de corriente directa.
Al aplicar este campo eléctrico, se observan dos tipos adicionales de movimiento de los iones.
Como se observa en la Figura 19(b), los iones se mueven hacia adelante y hacia atras paralelos al
campo magnético, dicha oscilacion de atrapamiento depende del tamarfio y forma de la celda y es
comunmente llamado movimiento de atrapamiento.

El tercer movimiento fundamental de los iones es Illamado movimiento magnetronico y también
se debe a la combinacion del campo eléctrico y magnético. Para explicar este movimiento,

considere el potencial de atrapamiento de la Figura 20. Para dibujar este potencial Amster propuso
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un sistema de coordenadas rectangular cuyo origen es el centro del analizador y el eje z es paralelo
al campo magnético (Amster, 1996), asi, el campo magnético restringe el movimiento de los iones
en el plano XY vy el potencial de atrapamiento evita que los iones escapen de la celda a lo largo
del eje-z. Como se observa en la Figura 20, el potencial tiene una magnitud maxima en el centro
de la celda y el potencial en el centro de la celda es diferente de cero (1/3 del potencial de
atrapamiento). Por la forma del potencial este actia como una fuerza radial repulsiva de manera
que expulsa a los iones del centro de la celda mientras que el campo magnético previene que los
iones sean acelerados hacia las paredes del analizador. EI campo eléctrico y magnético combinado
produce el movimiento magnetronico, una precesion del centro del movimiento ciclotrénico de un

ion alrededor del centro de la celda (ver Figura 19).
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Figura 20. Grafico del potencial debido al voltaje de atrapamiento aplicado a una celda ctbica. El campo magnético
es perpendicular a este potencial. Fuente: Amster, 1996 (Amster, 1996).

La Figura 21, muestra en mas detalle el movimiento magnetrénico y ciclotronico de un ion
dentro de una celda cubica correspondiente a un ion de relacion m/q =500 con una energia cinética
de 2 eV en el plano XY de una celda cubica con un potencial de atrapamiento de 3V embedida en
un campo magnético de 1T. En este gréafico, la relacion de la magnitud de ambos movimientos fue

exagerado para una mayor claridad. En las condiciones de operacion normales, cuando los iones
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son detectados, el radio del movimiento ciclotronico es mucho méas grande que el del componente
magnetronico. Como se observa en esta figura, el movimiento magnetronico causa un
desplazamiento de los iones del centro de la celda hacia uno de los contornos externos de las lineas
equipotenciales producidas por el campo eléctrico de atrapamiento. El radio magnetronico de un
ion esta determinado por su desplazamiento inicial del eje principal en la celda. Para obtener una
mejor resolucidn, el radio magnetronico debe ser minimizado. Asi, el movimiento magnetronico
es una consecuencia de la curvatura del potencial eléctrico de atrapamiento debido a la longitud
finita de los electrodos de la celda.

Desde el punto de vista tedrico, el componente radial del potencial de atrapamiento produce
una fuerza eléctrica hacia afuera sobre el ion, es decir, produciendo el movimiento magnetronico.
La fuerza radial que experimentan los iones en la celda ICR debido al voltaje de atrapamiento

viene dada por la siguiente ecuacion:

V -/
Fp = %5 Ecuacion 13

a?

donde, a es la distancia entre los electrodos, a es una constante determinada por la geometria

de la celda, V., €s el voltaje de atrapamiento y r es el radio.

Y-position (cm)

X-position (cm)

Figura 21. En esta grafica se muestra el movimiento ciclotrénico y magnetronico para un ion de 500 Da. Fuente:
Amster 1996 (Amster, 1996).
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Este campo eléctrico radial actua en la direccion opuesta a la fuerza de Lorentz, de manera que

la fuerza total sobre el ion viene dada por:

Vi a .
Torap? . Ecuacion 14

F = mw?r = qBwr —

entonces:

qByw 4V irap@ -7
' ———+—2=0  Ecuacion 15
m ma

De acuerdo con la Ecuacion 15, la frecuencia de los iones es independiente de r, es decir, es

independiente de la posicion inicial de los iones. Resolviendo la Ecuacion 15 se obtiene que la

frecuencia medida de los iones es:

2 (1)Z s
wy =—= [(=) ——== Ecuacién 16
- 2

donde w,, es la frecuencia ciclotronica (w, = gB/m) y w,, €s la frecuencia de oscilacion de

atrapamiento, definida como w, = /2qVyqp/ma?. La solucién w, es la frecuencia

ciclotrénica reducida y w_ es conocida como la frecuencia magnetronica. Si la frecuencia w, ~

w,, entonces la frecuencia magnetrénica se pude escribir como:

2 2
w w %4 a .,
w_ =—t~ 2 ="2 Ecuacion 17
2wy 2w, a’B

La frecuencia magnetrdnica es entonces funcion de la magnitud del potencial de atrapamiento,
la magnitud del campo magnético, la distancia entre las placas y la geometria de la celda y es
independiente de la relacién masa a carga. Aungue la frecuencia ion ciclotrén es invariante con la
posicion inicial del ion en un potencial cuadrupolar perfecto, la Ecuacién 17 muestra que la

frecuencia orbital ICR varia con el voltaje del potencial. Pese a los efectos adversos del potencial
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de atrapamiento, éste es necesario para asegurar el almacenamiento de los iones por periodos de

tiempo mas largos.

Excitacion y deteccion en una celda icr

El objetivo de FT-ICR MS es medir la frecuencia ciclotronica al detectar la corriente imagen
como un paguete de iones que pasan por una placa de deteccidn y con esto calcular la relacion
masa-carga. Esto no se puede lograr atrapando los iones con el voltaje de atrapamiento descrito
anteriormente debido a dos razones: primero, los iones no se encuentran necesariamente en fase
entre ellos. Cuando llegan a la celda, el ion puede empezar su movimiento ciclotronico en
cualquier punto del camino ciclotrénico. La corriente imagen neta de dos iones fuera de fase por
180 ° es cero. Segundo, el radio ciclotronico debe ser lo suficientemente grande para permitir la
deteccion (Cooper, 2010).

Para lograr la deteccion, se aplica un potencial de radio frecuencias, r.f. (ver Figura 22(a)), a
las placas de excitacion con el fin de incrementar el radio ciclotronico de los iones. Cuando la
frecuencia de excitacion r.f. iguala la frecuencia ciclotronica de un ion (0 un conjunto de iones)
de relacién m/q determinada, el ion absorbe la energia del campo eléctrico incrementando su
energia cinética y por tanto su radio ciclotronico, de manera que los iones alcanzan didmetros de
2-5 cm, dependiendo de la amplitud de excitacion, parametros geometricos de la celda, y el tiempo
de excitacion (Qi & O’Connor, 2014). EI método comunmente empleado para la excitacion de los
iones comprende la aplicacion un barrido de frecuencias paso a paso o escalonado (“frecuency
sweep”) con un rango de frecuencias que abarcan el rango de masas de los iones de interés y con

una amplitud que es usualmente constante (Figura 22 (b)) (Nathan K. Kaiser, McKenna, Savory,
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Hendrickson, & Marshall, 2013; Qi & O’Connor, 2014). Durante el periodo de esta excitacion,
todos los iones que se encuentran fuera de resonancia con el potencial RF no absorben energia y
permanecen en el centro de la celda ICR, mientras que los iones a una determinada relacion m/z
resonantes con la frecuencia de excitacion son llevados en una espiral de manera coherente hacia
un radio mayor. Después de la excitacion, un segundo par de electrodos es usado para detectar la
corriente imagen a medida que las nubes de iones giran alrededor de la celda. Los iones de la
misma m/z y excitados coherentemente se mueven como paquetes de iones. Cada paquete de
iones de diferente m/z, tiene una frecuencia de resonancia que genera una corriente imagen a
medida que pasan cerca de las placas de deteccion, es decir, cada potencial inducido es registrado
como una funcion del tiempo. Cada sefial FT-ICR, es decir, la diferencia de potencial inducida
entre las dos placas de deteccidn es directamente proporcional al nimero de iones con una misma

relacion m/z y a su radio de oOrbita ciclotronica ( a. G. Marshall & Grosshans, 1991).
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Figura 22. (a) perfil en el dominio del tiempo del potencial de radiofrecuencias de un barrido de frecuencias paso a
paso (frecuency sweep). (b) frecuencia de barrido linealmente polarizado (linea superior) o escalonado (linea
inferior) (c) acumulacién de fase cuadratica con el tiempo de excitacion. Fuente: Qi, 2014 (Qi & O’Connor, 2014).
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La sefial registrada corresponde a una suma de N ondas sinusoidales con diferentes frecuencias
en el dominio del tiempo, y la intensidad de la sefial es amortiguada con el tiempo. Un modelo

aproximado de la sefial obtenida en funcion del tiempo se puede escribir como:

F(t) = YN_ K, - eCt/™) . cos(wut + @), 0<t<T Ecuacion 18

donde N es el nimero de ondas sinusoidales de diferentes frecuencias, K es un factor de escala
proporcional al nimero de iones, T es el tiempo de adquisicion de la sefial, ¢, es el corrimiento
de fase inicial cuando los iones son transferidos a la celda ICR, t,, es un factor que considera la
amortiguacion de la sefial ionica principalmente causadas por colisiones con otros iones y
particulas de gas. En esta ecuacion, w,, es la frecuencia ciclotronica reducida (w, = w, — w_).

En laFigura 23, se observa un ejemplo de la sefial sinusoidal registrada en el dominio temporal.
Como se menciond previamente, esta sefial estd compuesta de sumas de ondas sinusoidales
superpuestas de cada paquete de iones (conocida como “transcient”). Para convertir la sefal
obtenida en el dominio temporal a un espectro de frecuencias, se aplica una transformada de
Fourier. Finalmente, una vez obtenido el espectro de frecuencias, se utiliza una ecuacion de
calibracion que relaciona las frecuencias y m/z (Ecuacion 19) lo que lleva al espectro de masas

(intensidad de la sefal versus m/z).

A B -z
5 F + f_z Ecuacion 19
donde f es la frecuencia de resonancia ciclotrénica y A y B son constantes obtenidas al ajustar
un conjunto de frecuencias de al menos dos iones con m/z conocidas. La Ecuacion 19 es valida
en el caso en que no se presenten interacciones Coulémbicas entre las nubes de iones.

Es comun realizar la calibracion utilizando mezclas estandar tales como Agilent Tunning Mix

con masas en un rango de 322 a 2722 (iones positivos) y m/z de 301-2833 (iones negativos) o
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clusters de NaTFA con iones que permiten la calibracion de 244-3000 y de 248-2000 en modo de

iones positivos y negativos respectivamente.
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Figura 23. Sefial FT-ICR MS (arriba) Corriente imagen detectada en dominio temporal. (centro) Sefial obtenida en
tras la aplicacion de la transformada de Fourier. (abajo) Espectro de masas obtenido. Fuente: Autor.

Como se observa en la Figura 23 (arriba), la sefial idnica de la transient se amortigua con el
tiempo. Esta amortiguacion se debe principalmente a colisiones y desfasamiento de los iones (S.
Kim et al., 2007). La caida de sefial debido a la amortiguacion por colisiones es resultado de las
colisiones de los iones con el gas residual presente en la celda durante la deteccion. En este caso,
el paquete de iones coherente pierde energia cinética a causa de las colisiones lo que trae en
consecuencia radios ciclotronicos mas pequefios, los iones se ubican cada vez mas lejos de las
placas de deteccion y la sefial decrece. Para evitar este tipo de efecto, la region donde esta ubicada
la celda ICR se encuentra a ultra-alto vacio.

Se dice que hay desfasamiento cuando la nube de iones pierde coherencia y los iones de la
misma m/z comienzan a distribuirse a diferentes angulos de fase ciclotrénica en vez de

permanecer como un paquete de iones coherentes. Los factores que contribuyen al desfasamiento
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de los iones son: densidad de la nube de iones, nimero total de cargas de la nube, velocidad de los
iones, in-homogeneidades del campo magnético, efectos de la carga imagen, efectos de espacio-
carga en el centro de la trampa y componentes asimétricos del potencial de atrapamiento(Nathan
K. Kaiser & Bruce, 2007; Nathan Kenneth Kaiser, 2007).

Como se mostrard mas adelante, en general hay dos restricciones opuestas que limitan el alto
desempefio de los espectrometros FT-ICR MS: la habilidad para atrapar suficientes iones con el
fin de promover nubes ionicas estables durante la deteccion mientras se mantiene la poblacion de
los iones lo suficientemente pequefias para evitar efectos de espacio-carga tales como

coalescencia.

Presicion de masa y poder de resolucion en FT-ICR MS

La determinacion de la posicién m/z de cada ion es uno de los pardmetros mas importantes en
espectrometria de masas. La precision de masa se define como la diferencia entre la masa teorica

(Mtesrica) del ion 'y sumasa medida (m.,,,) por el espectrometro de masas:

Mexp—Mtebrica x 106

Precisién de masa = Ecuacién 20

Mtedrica

La precision de masa de la ecuacion 1.20 estd definida en partes por millon (ppm) (Qi &
O’Connor, 2014). La precision de masa es importante en la determinacion de la composicion
ionica elemental de cada sefial del espectro de masas. Los espectrometros de masas FT-ICR
pueden lograr precisiones de masa en sub-ppm o incluso en ppb (partes por billon). De manera
que los iones pueden ser asignados a una composicion molecular Gnica. La precision de la masa

medida depende del poder de resolucion y de la relacion sefial a ruido del espectro.



ANALISIS DE CRUDOS PESADOS POR FT-ICR-MS 83

Como se mencion¢ anteriormente, la resolucion en espectrometria de masas es una métrica de
la habilidad de un espectrometro de distinguir entre dos picos adyacentes. El poder de resolucion

esta definido como:

_ m/z
T AM/D rwHM

Ecuacién 21

donde A(m/z) gwam €S el ancho a la altura media del pico. En FT-ICR MS, (m/z)/A(m/z) =
w./Aw, = v/Av, donde v es ,a frecuencia ciclotrénica en Hz. La resolucion asumiendo el caso

en el que no exista decaimiento de la transcient, se puede escribir como (Aizikov, 2010):

R =m/Am =v/Av = 1.2727 x 107 x % Ecuacion 22

donde T es la duracion de la transcient y B es el campo magnético. Entonces, la Ecuacion 22
indica que el poder de resolucion depende de los parametros experimentales, principalmente cabe
resaltar que a mayor campo magnético y mayor longitud de la transcient, mayor poder de
resolucion. También se evidencia en la Ecuacion 22 que R es inversamente proporcional a m/z,
por lo que a mayores relaciones masa a carga menor es la resolucion. También se puede decir que

un poder de resolucion mayor es necesario para resolver especies de mayor m/z.
1.3.3 Efectos desfavorables en la sefial FT-ICR MS: interacciones ion-ion

Como se mostrd previamente, la estabilidad de las frecuencias a lo largo del tiempo de
adquisicion es indispensable para la obtencion de espectros con alta resolucion y alta precision de
masa. Los dos factores que causan los efectos mas desfavorables en estos parametros son los

efectos de espacio carga y la expansion del radio magnetronico.
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Los espectrometros de masas FT-ICR, estan usualmente limitadas por efectos de espacio-carga.
Estos efectos provienen de la repulsion mutua entre nubes ionicas cargadas. De esta manera,
cuando hay muchos iones en la celda, es necesario considerar los efectos dindmicos y estaticos de
la repulsion ion-ion. Se pueden distinguir dos tipos de interacciones ion-ion: la interaccion de
iones de la misma relacién m/z e interacciones de iones con diferente m/z (Eugene N. Nikolaev,
Kostyukevich, & Vladimirov, 2013). El primer tipo de interaccion causa la rotacion de la nube de
iones alrededor del eje de la nube paralelo a la direccion del campo magnético. La frecuencia de
esta rotacion depende de la densidad de la nube i6nica y puede alcanzar hasta la mitad de la
frecuencia ciclotrénica (Eugene N. Nikolaev et al., 2013). Esta interaccion no influencia la
rotacion ciclotronica, pero si afecta la forma de la nube idnica. El segundo tipo de interacciones
causa corrimientos de frecuencia, coalescencia e incluso la destruccidon de la nube ionica. Esta
interaccion depende fuertemente de las diferencias de los radios ciclotronicos de los iones con
diferente m/z. Asi, la coalescencia ocurre cuando dos nubes idnicas tienen grandes poblaciones
de iones con m/z muy similares.(A. G. Marshall & Hendrickson, 2002) Otro fenémeno conocido
debido a los fendbmenos de espacio-carga es el de pérdida catastrofica de coherencia espontanea
(SLCC por sus siglas en inglés, spontaneous loss of coherence catastrophe) . Este fendmeno se
produce cuando la celda tiene un exceso de iones, y causa el colapso de la transcient en tiempos
cortos durante la deteccion. Més detalles sobre estos fendmenos se desarrollaran a continuacion.

Debe tener en cuenta que las investigaciones de coalescencia, condensacién, estabilizacion y
otros efectos de interaccion ion-ion requiere el uso de softwares de simulacion especializados.
Actualmente, muchos de estos fendmenos (por ejemplo, la integracion de la ecuacion de
movimiento) no pueden ser considerados tedricamente de manera precisa. (Eugene N. Nikolaev

etal., 2013)
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- Corrimientos de frecuencia

Las condiciones y parametros instrumentales inevitablemente cambian de una medida a otra
durante la adquisicion de un espectro de masas. Esto se debe, por ejemplo, a ligeros cambios en
el potencial de atrapamiento, estabilidad del campo magnético y variacion de la poblacion de iones
(Qi & O’Connor, 2014). Esto trae en consecuencia errores de masa. Los principales factores que
contribuyen a estos errores son los efectos de espacio carga. En general, la exactitud de la masa
decrece significativamente a medida que la cantidad de iones atrapados en la celda aumentan. En
casos extremos, el efecto de espacio carga puede ocasionar un colapso de la transient quien
desaparece en un muy corto periodo de tiempo, fendmeno conocido como SLCC.

Para describir el efecto de los efectos de espacio carga en la frecuencia medida, primero
consideremos el caso méas simple: iones en un campo magnético. En este caso, la frecuencia del
ion depende directamente del campo magnético y es inversamente proporcional a la relacion m/q
(Ecuacion 1.12). Si la medida de la frecuencia se pudiera hacer en ausencia de cualquier otro
campo, la precision de la medida solo dependeria de la precision de medida del campo magnético
(Easterling, Mize, & Amster, 1999). Sin embargo, como se discutio previamente, los iones deben
ser atrapados por un potencial eléctrico en la zona de deteccion. Este potencial influencia el
movimiento ciclotronico y la frecuencia observada (Ecuacién 16). Adicional al corrimiento de
frecuencia debido al potencial de atrapamiento, el potencial eléctrico colectivo de los iones causa
perturbaciones en el campo eléctrico de atrapamiento. Mclver y colaboradores (Francl et al.,
1983), desarrollaron la siguiente expresion que relaciona la frecuencia expandida en series de

Taylor y la relacion m/q cuando se consideran efectos de espacio carga:

w=—-——">=2_  Ecuacidn 23
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El primer término corresponde a la frecuencia ciclotronica no perturbada, el segundo es el
termino que describe la frecuencia magnetronica donde V4.4, €s la diferencia de potencial del
voltaje de atrapamiento, o es un parametro que depende de la geometria de la celda ICR, a es la
separacion entre las placas de deteccion y B es la magnitud del campo magnético. El ultimo
término expresa el corrimiento de la frecuencia debido a efectos de espacio carga, donde g es la
carga elemental, p es la densidad ionica, G; es la geometria de la nube idnicay €, es la permitividad
del espacio libre. Entonces, la Ecuacion 23 predice un decrecimiento lineal en la frecuencia
ciclotronica que incrementa con el numero de iones. Adicionalmente, la frecuencia depende no
solo de la densidad idnica, sino también de su geometria. Los corrimientos de frecuencia traen
como consecuencia “peak splitting” o division de los picos como resultado del desfasamiento de
los paquetes idnicos individuales.

Otro factor que afecta la frecuencia observada de los iones se debe a la interaccion entre el
paquete de iones y su carga imagen (Gorshkov & Nikolaev, 1993; Xiang, Grosshans, & Marshall,
1993), la cual también depende de la densidad de iones (p). Este corrimiento en frecuencia se

expresa como:

Aw=——-">2—_  Ecuacion 24

B 4m? goB(thrap _Tizon)

donde 134y Y Tion SON los radios de la celda cilindrica y el radio de movimiento de los iones

respectivamente. Entonces, la frecuencia efectiva detectada, w. s, viene dada por:

Y
2 2
4”2808(rtrap_rion)

Weff = We — Wy — Ecuacion 25
donde w,, es la frecuencia magnetrdénica. Entonces, bajo efectos de espacio carga (alta densidad

ionica p) el desfasamiento y la expasion decrece rdpidamente la frecuencia efectiva.
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- Coalescencia

Cuando dos nubes idnicas con pequerias diferencias m/q rotan en sus Orbitas ciclotronicas, se
puede llevar a cabo un movimiento colectivo de las dos nubes debido a la interaccion Coulémbica,
lo que conlleva a un entrelazamiento de fases cuando las velocidades de deriva E X B mutuas
superan la diferencia de velocidades de ciclotronicas de las nubes (Eugene N. Nikolaev,
Kostyukevich, & Vladimirov, 2016). En este caso, el espectro de masa no contendra dos picos
correspondientes a la relacion m/q de cada nube idnica, sino que se obtendra una sefial ubicada
en el valor medio correspondiente a la m/q de las dos nubes de iones.

De acuerdo con el modelo predicho por Mitchell & Smith en 1995 (D. W. Mitchell & Smith,

1995), la coalescencia ocurre cuando:

Aw, < wy Ecuacién 26
donde Aw, es la diferencia de la velocidad ciclotronica entre los iones y w, es la velocidad de

deriva, que puede ser calculada a partir de la siguiente ecuacion:

_ |[ExB] _E sz
Vg =——p =5 Ecuacion 27

La frecuencia de deriva puede ser determinada como:

w,; =—~% Ecuacion 28
d R

c

donde R, es el radio ciclotronico.
Por otro lado, se debe considerar los efectos del campo eléctrico cuando las nubes interactlan

entre si. En este caso, Mitchell & Smith propusieron que este campo eléctrico viene dado por:

N +N. N ..
E=-811720 _ 28 Ecyacion 29

Seff Seff
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Donde S, sf es la distancia efectiva de la separacion entre las nubes y N es el limite de cargas
al que ocurre la coalescencia. Entonces, combinando las ecuaciones 1.26-1.28 se tiene que:

Ng

R BS s

w, Ecuacion 30

Si las masas son muy cercanas entre si, m; = m, = m, se tiene que:

1 1 BAm .,
Aw, = (— — —) =T Ecuacién 31
mq m; m

por lo que la Ecuacion 26 se puede reescribir de la siguiente manera:

gBAm < Nq

> >— Ecuacion 32
m T[RCBSEff

De acuerdo con lo estimado por este modelo, la coalescencia ocurre cuando el nimero de iones

en la celda es:

R:.B*Am
mZ

N > const Ecuacion 33

donde R, es el radio ciclotrénico, B es la magnitud del campo magnético, m es la masa del ion,
Am es la diferencia entre las masas de los iones y const es una constante que depende de la forma
de las nubes idnicas y puede ser calculada usando simulacion computacional. Es decir, a mayor
campo magnético y mayor diferencia de masa entre las nubes ionicas el umbral del nimero de
iones al cual ocurre la coalescencia aumenta. Igualmente, este umbral depende cuadraticamente
de la masa de los iones, a mayor masa, menor es el umbral para que ocurra la coalescencia. De
acuerdo con un modelo més reciente desarrollado por Nikolaev (Boldin & Nikolaev, 2009), las
condiciones de coalescencia no solo dependen de B, Am, R. y m, también dependen de la formay
el damarfio de las nubes idnicas interactuantes, lo que depende de la geometria de la celda y del
namero de iones en la trampa o celda ICR. Estos modelos tedricos solo contemplan dos nubes
iGnicas con igual cantidad de iones. Sin embargo, en un espectro de masas mas complejo, como

por ejemplo el de un crudo, puede haber decenas de miles de compuestos atrapados dentro de la
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celda en el momento de la deteccidn, por lo cual es posible que el limite de coalescencia difiera al
predicho por la Ecuacion 33.

Resultados experimentales y tedricos han demostrado que el tiempo necesario para que ocurra
la coalescencia depende del nimero de iones en la celda, laamplitud del potencial de atrapamiento,
el tamafio de la celda ICR y el radio de orbita de los iones (Amster, 1996; Nickolay V. Miluchihin,
1993; Qi, Barrow, et al., 2011). Por ejemplo, Amster J. muestra en su tutorial sobre espectrometria
de masas FT-ICR que el voltaje de atrapamiento afecta considerablemente la distribucion de picos
de un oligébmero de polietilen glicol (ver Figura 24). Se observa en este caso que a altos voltajes
de atrapamiento los picos observados se ensanchan y emergen en un anico pico principal,
adicionalmente se observa un corrimiento hacia masas mayores a medida que el potencial de
atrapamiento es mayor. Esto corresponde entonces a un corrimiento hacia frecuencias menores tal
como es predicho por la Ecuacion 23. Estos problemas pueden ser abordados disminuyendo la

densidad de iones y reduciendo el voltaje de atrapamiento.
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- Catéastrofe de pérdida espontanea de coherencia “SLCC”

Otro fendmeno importante que ocurre en la celda ICR es conocido como “catéstrofe de pérdida
espontanea de coherencia” (spontaneous loss of coherence catastrophe, SLCC, por sus siglas en
inglés). En los experimentos ICR, la corriente imagen inducida por cada paquete de iones es
registrada como datos en el dominio-temporal “transcient signal” también conocida como FID
(free induction decay) y es transformada del dominio temporal al dominio de frecuencia por medio
de una transformada de Fourier. Es decir, la compleja sefial generada de la superposicion de
muchas frecuencias individuales de cada paquete de iones es de-convolucionada para revelar una
frecuencia Unica para cada paquete ionico y su respectiva amplitud (Gross, 2004). En la préctica,
la FID debe decaer suavemente de manera exponencial, tal como se observa en la Figura 25(a).
No obstante, durante un SLCC, la FID decae abruptamente en un espacio temporal corto (Figura
25(c)) (Aizikov, Mathur, & O’Connor, 2009). Este fendmeno de espacio-carga depende del
namero de cargas en la celda y se observa cuando la celda se encuentra “sobrecargada”, es decir,

cuando hay una alta densidad de iones en la celda.
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Figura 25. FID observada (a) cuando se observa un decaimiento exponencial hipotético, (b) FID observada bajo
condiciones de adquisiciones cercanas a la ideal y (c) FID donde un decaimiento exponencial es seguido de un
decaimiento rapido no correlacionado. Fuente: Aizikov et. al. 2009 (Aizikov et al., 2009) .

De acuerdo con Aizikov (Aizikov, 2010), el fenémeno SLCC puede ser explicado por una
rapida expansion magnetronica no correlacionada. Como se discutié anteriormente, el movimiento
magnetronico saca a los iones fuera del eje central del campo electrostatico de atrapamiento,
expandiendo el radio de los iones. Ademas, la velocidad de expansion es mayor a medida que el
radio magnetrénico incrementa debido a que el gradiente del campo eléctrico incrementa.
Entonces, a medida que los iones se mueven fuera del centro de la celda, se aproximan a regiones
donde el campo eléctrico es inhomogeéneo tanto en el eje axial como en el ciclotrénico (ver Figura
18). Las fluctuaciones del campo eléctrico tienen un efecto significativo en la frecuencia w,
(Ecuacion 1.10) que producen fuertes desfasamientos de la nube idnica que dependen en Gltimas

de la densidad de la nube iénica.
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Limitaciones del rango dinamico

El rango dindmico es la relacion del maximo nimero de iones y el minimo numero de iones en
la celda, tal que se obtenga una sefial transitoria (FID) larga sin efectos de coalescencia y sin
cambios de frecuencia pronunciados. El rango dindmico esta limitado por las interacciones ion-
ion descritas anteriormente.

Nikolaev estima que el rango dinamico esta limitado por (E. N. Nikolaev, Vladimirov, &
Boldin, 2013; Eugene N. Nikolaev et al., 2013):

1. Ndmero minimo de iones en una nube para que pueda ser detectados por la electrénica de
deteccion. Es decir, hay un minimo nimero de iones necesarios para que cada nube ionica
sea estable. Este fendmeno es conocido como estabilizacion o condensacion de la nube de
iones.

2. Numero de iones minimo para su estabilizacion por interacciones Coulombicas.

3. Maéaximo namero de iones a los que la nube no coalesce.

4. ElI méaximo nuamero de iones para que los iones no sean destruidos debido a colisiones entre
nubes ionicas.

5. La capacidad de la celda ICR determinada por la igualdad de las fuerzas repulsivas de

coulomb vy las fuerzas de atrapamiento de la celda.
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Trayectoria de los iones en la celda icr — simulaciones computacionales

La simulacién de la trayectoria de los iones en una celda ICR ha sido contemplada por
diferentes autores. Muchos efectos en FT-ICR no pueden ser considerados tedricamente, por
ejemplo la integracion de la ecuacion del movimiento no se puede llevar a cabo de manera
exacta(Eugene N. Nikolaev et al., 2013). Debido a esto, se requieren algoritmos de simulacion,
softwares y equipos de computo especializados. Actualmente, muchas de estas simulaciones se
Ilevan a cabo en el Instituto de problemas de energia de fisico quimica de la academia Rusia de
ciencias y son liderados por el profesor Evgeny N. Nikolaev. Su grupo cuenta con un algoritmo
que permite simular la dindmica de muchas particulas dentro de la celda ICR y usan el equipo de
computo mas poderoso hasta la fecha (Evgene N Nikolaev, Vladimirov, Jertz, & Baykut, 2013).

Como se discutié previamente, en la celda ICR los iones rotan con una frecuencia efectiva
ligeramente diferente a la frecuencia ciclotronica debido a efectos en el corrimiento de la
frecuencia cuando un campo eléctrico de atrapamiento es aplicado. Este corrimiento depende de
la componente radial del campo eléctrico, lo que en ultimas depende de la posicion Z del ion (es
decir, su posicion a lo largo del eje del campo magnético). Los iones con una componente en Z
mayor experimentan una mayor componente radial del campo eléctrico y su frecuencia efectiva
media durante el periodo de oscilacion en Z se hace mas pequefia que las que la de los iones sin
amplitud a lo largo de Z. La simulacién que se mostrara a continuacién fue llevada a cabo por
Miluchihin en 1993 (Nickolay V. Miluchihin, 1993) y fue llevada a cabo para 512 iones de masa
28 u atrapadas en una celda cilindrica 3x3cm por una campo eléctrico de atrapamiento V=1V, la

celda esta embedida en un campo magnéticoB=1T.
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La simulacion de la trayectoria de los iones mostrada en la Figura 26 muestra la configuracion
de la nube idnica después de 1 ms después de la excitacion cuando los iones son (a) ubicados en
el centro de la celda antes de la excitacion y (b) cuando los iones se encuentran uniformemente
distribuidos a lo largo del eje z antes de la excitacion. Como se observa en esta grafica, la posicion
inicial de los iones juega un papel muy importante en la trayectoria de los iones. Como se observa
en laFigura 26(a)), los iones que fueron posicionados en el centro de la celda antes de la excitacion
se encuentran en fase (Unico paquete de iones que se mueve a lo largo del plano xy). En contraste,
cuando los iones son posicionados a lo largo del eje-z se observa un fuerte desfasamiento de los
iones debida a la inhomogeneidad del campo eléctrico. La Figura 26(c) muestra el efecto de la
interaccion Coulombica de las particulas dentro de la celda ICR. En este caso se observa una
redistribucion de los iones a lo largo del plano xy es menor en este caso y la trayectoria de los
iones tienen una forma de “cometa”, esta distribucion ha sido obtenida en diferentes simulaciones
mas recientes (Eugene N. Nikolaev et al., 2013). Como se observa en el gréafico de frecuencias en
la Figura 26, la coherencia de la frecuencia de los iones afecta significativamente la forma y
posicion de las sefiales. En el caso de iones distribuidos a lo largo del eje z, Figura 26(b), la
modulacion de la frecuencia afecta la forma de los picos de manera que aparece un pico adicional
(peak splitting), lo que desmejora la resolucion comparado con un caso ideal (Figura 26 (a)). Este
efecto se hace mas debil cuando los iones se encuentran en mayor densidad, Figura 26(c), efecto
que se conoce actualmente como condensacion y que corresponde al limite inferior del rango
dindmico en un ICR para obtener una nube ionica estable. Desafortunadamente, incrementar
demasiado la densidad idnica causa efectos de espacio-carga no deseados, por lo que otra posible

solucion es la de localizar los iones lo mas cercano posible al centro de la celda.
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Figura 26. Configuracion de la nube idnica después de la excitacion cuando los iones. Descripcion cuando los iones
se encuentran: (2) inicialmente en el centro de la celda, (b) uniformemente a lo largo del eje z y (c) uniformemente a
lo largo del z. Fuente: Miluchihin, 1993 (Nickolay V. Miluchihin, 1993).

En 2007, Nikolaev et. al. simularon la trayectoria de 50,000 iones en una celda Penning de
2.5x2.5x2.5 cm a la que se aplica un voltaje de atrapamiento d.c. de 1 V y un voltaje r.f de
excitacion, la celda se encuentra en un campo magnético de 1 T. Para iones ubicados en una region
comprimida en el centro de la celda, Figura 27(a), se observa la formacién de una cometa después
de 0.8 ms de la excitacion. La cabeza del cometa tiene una estructura eliptica y esta constituida de
iones en fase moviéndose ciclotronicamente como un cuerpo rigido. Después de aproximadamente
4 ms la cabeza del cometa se separa de la cola, la cual pierde sincronia y forma un cilindro después
de 8ms de empezado el evento de excitacion, después de esto, la cabeza del cometa gira a lo largo
del cilindro. La dispersion de la posicion de los iones a lo largo del eje z muestra una trayectoria
y forma de la nube idnica diferente a la observada cuando los iones se encuentran en la celda. En

el caso de la Figura 27(b), a los 0.8 ms se forma una cometa mucho mas distribuida a lo largo del
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plano-xy y solo hasta los 2.4 ms se observa una clara separacion de la cabeza y la cola del cometa.
Alos 4 ms la cabeza alcanza la cola, lo que indica una velocidad magnetronica mayor.

Nikolaev también ha evaluado el papel del numero de iones en la celda (Eugene N. Nikolaev
et al., 2013). Considere por ejemplo la distribucion isotdpica obtenida de la proteina citocromo-c
(m/z = 512,z = 23) cuando el nimero de cargas en la celda es aumentado de 50,000 a 350,000
(ver Figura 28). Se observa en este caso que, para baja cantidad de cargas en la celda, los iones
se mueven en fase alrededor del plano xy y no se observa coalescencia de picos. No obstante,
cuando la cantidad de cargas en la celda aumenta, se presenta coalescencia de los picos.

Hasta el momento, las simulaciones numericas son las unicas capaces de investigar los efectos
de interaccion ion-ion, no existe teoria para la destruccion de nubes ionicas cuando una pasa sobre
la otra y tampoco existe teoria que explique la condensacion de iones. Igualmente, el corrimiento
de frecuencia debido a efectos de espacio carga no pueden ser calculados de manera exacta y
corresponden a estimaciones aproximadas de iones atrapados en campos electrostaticos armonicos
y campos magnéticos uniformes. No obstante, estas simulaciones muestran al lector cuan
complejo es el movimiento de los iones en la celda y como la trayectoria se ve afectada por
maultiples factores. Més detalles de estos efectos y simulaciones se pueden encontrar en la literatura
(Boldin & Nikolaev, 2009; Gorshkov & Nikolaev, 1993; Leach, Kharchenko, Heeren, Nikolaev,
& Amster, 2010; Nickolay V. Miluchihin, 1993; E. N. Nikolaev et al., 2013; Eugene N. Nikolaev,

Miluchihin, & Inoue, 1995; Evgene N Nikolaev et al., 2013).
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Figura 27. Evolucién de la trayectoria en el plano xy de 50,000 iones durante el periodo de deteccidn cuando los
iones se encuentra: (a) en el centro de la celda (b) a lo largo del eje z. Fuente: Nikolaev 2007 (Eugene N. Nikolaev,
Heeren, Popov, Pozdneev, & Chingin, 2007).
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Figura 28. Simulacién de iones de citocromo. (a) 50,000 cargas, (b) 200,000 cargas, (c) 300,000 cargas y (d)
350,000 cargas. Izquierda: espectro de masas del citocromo-c y su transient. Fuente: Nikolaev 2007 (Eugene N.
Nikolaev et al., 2007).

El teorema nyquist y la adquisicion de datos

Como se menciond previamente, en FT-ICR la sefial adquirida es llamada “transcient”, “time
data domain” o “free induction decay (FID)”. La adquisicion se lleva a cabo a ciertas frecuencias
de adquisicion para producir una transcient discreta que consiste en un namero finito de datos. Es
decir, el muestreo en un FT-ICR MS se lleva a cabo de manera discontinua, por lo que la
frecuencia de muestreo juega un papel crucial para la reconstruccion de la sefial original. El
teorema de Nyquist-Shannon requiere que la sefial sea muestreada con una frecuencia mayor al
doble de la méaxima frecuencia de la sefial (correspondiente a la menor m/z registrada) (Eugene
N. Nikolaev et al., 2013; Qi & O’Connor, 2014). La electrénica moderna tiene un tamarfio limitado
del bafer para registrar la sefial discreta. Si la maxima frecuencia registrada es w,,, entonces, la

transcient mas larga (T) que se puede adquirir esta dada por:

fio del b -/
T = Do e 8 Z2% Ecuacion 34
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El poder de resolucion es proporcional a la longitud de la transcient y no depende de la
frecuencia de muestreo si esta es mayor al doble de la frecuencia ciclotrénica maxima. Una forma
elegante de incrementar significativamente la longitud de la transcient es haciendo muestreos en
anchos de ventanas angostos (método conocido como “heterodyning”), en este caso, la sefial es

almacenada con frecuencias 2(w, — w), de manera que la frecuencia w es cercana a w,.

Promedio de la sefial

Similar a muchas tecnicas analiticas, aunque muchos picos sean visibles usando experimentos
con un solo scan, la intensidad de muchos picos puede ser baja. Con el objetivo de incrementar la
intensidad de los picos en el espectro de masas, sin acumular un excesivo nimero de iones en la
celda, y en consecuencia incrementar los efectos de espacio-carga, los espectros FT-ICR pueden
ser sumados durante largos adquisiciones de multiples-espectros. La suma de una cierta cantidad
de sefales previo a la transformada de Fourier resulta en un incremento de la intensidad de todas
las sefiales, incluyendo el ruido, y un incremento en la relacion sefial a ruido de los picos
consistentes entre los diferentes scans. Es decir, las sefiales del ruido incrementan lentamente con
la raiz cuadrada del nimero de scans (vn) pero permanecen relativamente a baja intensidad con
respecto a la intensidad de los picos consistentes que creceran de forma constante a lo largo de la
adquisicion. Este incremento en la relacion sefial a ruido es directamente proporcional a la raiz
cuadrada del nimero de scans adicionados. Promediar sefiales por largos periodos de tiempo
requiere de una ionizacion, transferencia y deteccion de iones estables entre scan-a-scan. Una
variacion en la poblacion de iones entre diferentes scans resulta una un cambio de espacio carga

y frecuencias magnetronicas, en consecuencia, cambios en la frecuencia reducida de los iones
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produciendo “peak spliting”, o ensanchamiento de la sefial a medida que mdltiples iones con

frecuencias similares son adicionados (Wootton, 2016).

1.3.4 Descripcion general del instrumento

Los espectrometros de masas FT-ICR MS son los instrumentos con mayor resolucion y
precision de masa, por lo que es la técnica analitica utilizada por excelencia para la caracterizacion
detallada de muestras de crudo (Barrow, 2010; Corilo et al., 2010; A. G. Marshall & Rodgers,
2008; A. Marshall & Rodgers, 2004; R. Rodgers, Schaub, & Marshall, 2005; Ryan P Rodgers &
Marshall, 2007).

En un solariX FT-ICR MS como el ilustrado en la Figura 29, los iones tienen que superar
cuatro etapas principales: primero los iones son generados en la fuente de ionizacion que se
encuentra a presion atmosferica, después son enviados a la interface Qh (cuadrupolo-hexapolo).
Seguido de esto, los iones pasan a una serie de instrumentos encargados de su transferencia y

finalmente llegan al detector.
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Figura 29. Esquema de un espectrometro de masas FT-ICR MS solariX. Adaptado de: Fourier Transform lon
Cyclotron Resonance Mass Spectrometry training course solariX and solariXcontrol 2009.
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Un poco mas en detalle, los iones generados en la fuente de ionizacién son desolvatados usando
un nebulizador y un gas de secado en contraflujo (hormalmente N2) en la cdmara de ionizacion a
presion atmosférica. Los iones pasan de la region a presion atmosférica a regiones de baja presion
(~0.1 mbar) a través de embudos de iones y son dirigidos a un cuadrupolo que permite la seleccion
de una ventana de masa deseada a un valor m/z que puede estar ente 1 amu-6,000 Da. Seguido
de esto, los iones pasan a un hexapolo donde los iones pueden ser almacenados por un cierto
tiempo (tiempo de acumulacion de iones). En este hexapolo (a presion de ~1x10-3 mbar), es posible
inducir fragmentacion a los iones, técnica conocida como “fragmentacion inducida por colisiones”
(CID). Después de esto, los iones son extraidos del hexapolo y enfocados por diferentes sistemas
de transferencia Optica hacia una region a ultra alto vacio (<1x10® mbar), donde la celda ICR tipo
“infinity cell (Figura 13)” se encuentra ubicada en un magneto superconductor. Una vez en la
celda los iones pueden ser finalmente detectados. Ya que las fuentes de iones tipo ESI y APPI
generan iones de manera continua, y el analizador detecta los iones de manera pulsada, el sistema
almacena los iones generados en un octopolo. Los tiempos largos en esta fuente puede alterar la
poblacion de iones. Para evitar esto, los iones son removidos del octopolo antes de la siguiente
acumulacién y deteccion.

El equipo FT-ICR MS es controlado por el software FTMS control (Bruker Daltonics), con el
cual se pueden variar las condiciones de ionizacion, transferencia y deteccion de iones. El software
cuenta con dos modos de operacion: Tune y Operate. EI modo Tune es usado para validar la
obtencion de sefial y su estabilidad. En este modo de adquisicion es posible verificar en tiempo
real la distribucion de masas y la forma de los picos al ajustar los parametros de adquisicion.

La precision en la medida de la masa es proporcional a la altura del pico y a su relacion sefial

a ruido (S/N), entonces la precision de la medida de la masa es pobre para iones a bajas
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abundancias relativas. (A. G. Marshall & Rodgers, 2004). Una solucion es sumar sefiales en el
dominio temporal de cientos de adquisiciones individuales (modo operate). Como se menciono
en la seccidn anterior, la magnitud de los picos tras adicionar cada sefial incrementa con la raiz
cuadrada del nimero de escaneos individuales (n*?) (Amster, 1996; R. C. L. Pereira et al., 2013).
Tras la adquisicion de un cierto nimero de espectros individuales, valor que es definido por el
usuario, se obtiene el espectro de masas final. Bajo condiciones ideales, los picos individuales de
los espectros de masas tendran formas tipo Gaussiana como la mostrada a la izquierda de la Figura
30. Si, por ejemplo, se presentan corrimientos de frecuencia a lo largo de las adquisiciones, el pico

se divide y en consecuencia la precision de la masa disminuye (ver Figura 30 derecha).

Transient “ideal” Transient “no-ideal”

m/z

Figura 30. Ejemplos de una sefial transient ideal y una sefial no-ideal. Adaptada de training course solariX and
solariXcontrol 2009.

Disociacion multifotonica con laser infrarrojo

Los FT-ICR MS pueden ser acoplados a un laser infrarrojo CO2 con una longitud de onda de

10.6 um. Como se muestra en la Figura 29, la energia laser es directamente aplicada a los iones

atrapados en la celda ICR. La técnica, IRMPD consiste en una lenta, absorcion secuencial de
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fotones por parte de los iones, lo que causa un incremento en su energia interna hasta que alcanza
el umbral de energia de disociacion mas bajo (Eyler, 2009). Las ventajas del uso de IRMPD
incluyen: (1) se puede producir fragmentacion sin la introduccion de un gas de colisiones en la
trampa ionica, (2) la energia involucrada en el proceso de disociacion es baja y, (3) se pueden
atrapar todos los fragmentos producidos en la celda ICR. Por esta razon, esta técnica ha mostrado
ser perfecta para complementar la disociacion inducida por colision (CID).

Después de la absorcion de un foton infrarrojo, por un modo norma de un ion, relajaciones
vibracionales intramoleculares (IVR) distribuyen la energia de otros modos vibracionales vy el
modo de absorcion inicial vuelve a su nivel de estado fundamental. Este proceso es repetido con
la absorcion de un segundo foton con la subsecuente distribucion de energia en otros modos
vibracionales del ion, regresandolo a su estado base. Este proceso puede ser repetido
sucesivamente por la absorcion de tres o méas fotones (Eyler, 2009). A temperatura ambiente, el
tiempo de vida IVR de una molécula aroméatica es mucho menor que 1 ns, entonces, el modo
vibracional excitado es des-excitado por “disipacion” de la energia en un gran y complejo niumero
de estados para el tiempo en que un siguiente pulso laser es impartido en los iones (Oomens,

Sartakov, Meijer, & von Helden, 2006).

Secuencia de eventos

Los experimentos FT-ICR MS consisten en una serie de eventos llamados secuencias
experimentales. La secuencia de eventos durante la adquisicion de un espectro FT-ICR MS se
muestra en la Figura 31. El primer evento consiste en la eliminacion de iones en la celda, conocido

como apagamiento ionico, normalmente se lleva a cabo por la aplicacién de un voltaje anti
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simétrico en las placas de atrapamiento, es decir, +10V en una de las placas —10V en la otra.
Seguido de esto se lleva a cabo el proceso de ionizacion, seleccién y acumulacién de iones. La
seleccion y acumulacion de iones se llevan a cabo en el cuadrupolo y hexapolo. A continuacion,
se lleva a cabo el proceso de excitacion y deteccion de los iones en la celda ICR vy finalmente se

procede al almacenamiento y procesamiento de los datos.

o
)
c
©
o
2
€
2
£
[+
=
5o}
=3
<

lonizacion

"
o
p-]
o
o
@
g
o
=
c
G
£
]
c
]
o
o
E
<

Seleccién de iones
Acumulacién de iones
Excitacion de iones
Deteccién de iones
Transformada de Fourier

U Uy UL

.
»

Tiempo (s)

Figura 31. Secuencia de eventos tipicos llevados a cabo en la obtencién de un espectro de masas FT-ICR MS.
Fuente: adaptacion de Amorim Madeira, P. et. al (Madeira, Alves, & Borges, 2012).

1.4 Metodologias De Caracterizacion De Crudo Mediante Técnicas De Espectrometria De

Masas De Ultra Alta Resolucion

La espectrometria de masas de ultra alta resolucion (m/Am > 100,000, donde Am es usualmente
definido como la anchura maxima a mitad de una sefial(Guan & Marshall, 1996)) ha revelado que
el petréleo puede contener decenas de miles de compuestos con composicion elemental
CcHnNnOoSs, haciendo posible la caracterizacion de estas muestras complejas a nivel molecular,
concepto conocido como “petroledmica”(Barrow, 2010; A. G. Marshall & Rodgers, 2004, 2008;
McKennaetal., 2014; Ryan P. Rodgers & McKenna, 2011; Ryan P Rodgers, Schaub, & Marshall,

2005). En la Figura 32, se muestra una comparacion entre el poder de resolucion de un equipo de
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alta resolucion con otro de ultra-alta resolucion. Como se puede observar, solo los equipos de ultra
alta resolucion son capaces de resolver la més alta cantidad de especies encontradas en muestras

composicionalmente complejas(Chang Samuel Hsu, 2012a).
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Figura 32. Espectro de masas FT-ICR de arenas petroliferas. La grafica insertada compara datos experimentales y
tedricos de la resolucion obtenida en un instrumento de menor desempefio. Fuente: autor.

El alto poder de resolucién determina la capacidad de un espectrometro de masas de detectar y
diferenciar picos muy cercanos entre si. Los espectrdmetros con ultra-alta resolucion son capaces
de separar especies moleculares separados por solo unos pocos mDa. Por ejemplo, las especies
con férmula molecular CaiHso y CogHssS1 con una diferencia de 3.4 mDa requieren de una
resolucion minima de 147000 (si los dos picos tienen la misma altura).

Uno de los progresos mas significativos en la asignacion de sefiales en un espectro de masas
de ultra alta resolucion de crudos es la identificacion de patrones de espaciamiento a lo largo de
todo el rango de masas, conocidos como series homdlogas. Por ejemplo, las Figura 33 y Figura
34 muestran dos escalas de masas expandidas de un espectro FT-ICR MS tomado con una fuente
ESI (electrospray) de un fondo de vacio colombiano. A baja magnificacion es posible identificar
familias de picos que estan separadas por multiplos de 14,01565 Da, que corresponde a la masa

de un CHa. Esto significa que estas especies deben ser iones de la misma clase, es decir, iones con
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el mismo numero de heterodtomos (NnSsOo) y el mismo tipo (mismo ndmero de anillos méas dobles
enlaces, DBE) pero con diferente nimero de grupos —CHa, lo que implica una distribucion del
numero de carbones distinta. Cuando se amplifica aun mas el espectro es posible identificar series
con sefiales que se separan por multiplos de 2,01565 Da, que corresponde a la masa de dos atomos
de hidrogeno. Estas especies corresponden a iones con la misma clase y nimero de carbonos, pero

diferente “tipo”, es decir, diferente DBE (Mullins et al., 2013).
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Figura 33. A la izquierda, ampliacion de un espectro de masas. A la derecha, ampliacion del espectro de dos
regiones separadas por una diferencia en masa de CH,.
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Figura 34. Ampliacion de una region de un espectro de masas ESI(+) FT-ICR MS. Al A la derecha, ampliacion del
espectro de dos regiones separadas por una diferencia en masa de H..

La composicion elemental derivada de los espectros FT-ICR MS proporciona entonces tres
propiedades independientes de cada molécula: la composicion elemental (NnOoSs), el nimero
equivalente de dobles enlaces e insaturaciones (DBE, que permite intuir la aromaticidad de la
molécula), y el nimero de carbonos, que permite estimar la longitud de las cadenas unidas al
nucleo aromatico. Un mayor nimero de carbonos con el mismo DBE significaria una cadena
alquilica més larga, y un mayor DBE representaria una mayor aromaticidad.(Barrow, 2010;
Barrow, Headley, Peru, & Derrick, 2004; Chang S. Hsu, Hendrickson, Rodgers, McKenna, &
Marshall, 2011; E. Kim, No, Koh, & Kim, 2011) Estos patrones de espaciamiento han permitido
el desarrollo de métodos graficos para el analisis de los espectros de alta resolucion. A

continuacion, se discutiran algunas de estas metodologias.

1.4.1 Masa de Kendrick y graficas de Kendrick
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El andlisis de las fracciones de petréleo es basado en el agrupamiento de una serie de
componentes (o tipo de componentes) de acuerdo con su numero de hidrégenos relativo al nimero
de carbonos basados en la formula general descrita en la seccion 1.2, es decir:

CnHanszX

donde n es el nimero de atomos de carbono, z es la deficiencia de hidrogeno y X es el tipo
heteroatdmico, por ejemplo S, N, O, NO, NS, etc. (Chang S Hsu, Qlan, & Chen, 1992). Considere
por ejemplo las moléculas de la Tabla 6. Las moléculas Ce¢Hs, C7Hg y CgHio tienen la misma
deficiencia de hidrogeno (Z=-6) y la diferencia entre moléculas consecutivas es CH>. Igualmente,
la molécula CgHeS se diferencia de un compuesto en la misma serie homologa por la adicion de

un CHy, y tienen una determinada deficiencia de hidrogenos.

-Ilz-?ebrlnapIGo de diferentes series homélogas de moléculas orgénicas

Molécula h=2n+z z

CeHs 6=2(6)+z z=—6
C7Hs 8=2(7)+z z=—6
CgHio 10=2(8)+z zZ=—6
CgHeS 6=2(8)+z z=-108
CoHsS 8=209)+z z =-108
C1oH10S 10 = 2(10) + z z=—-10S8

A comienzos de 1960, Kendrick introdujo una escala de masas basado en la masa exacta de un
grupo metileno, CH> = 14 unidades de masa, en vez de 14.01565 (valor exacto) para escalar los
espectros de masa. Para convertir una masa de la escala *?C a la escala de masa de Kendrick, se
multiplica la masa exacta (masa IUPAC) por el factor (CH:z en la escala de Kendrick)/(CH. en la

escala 12C), es decir:

Masa de Kendrick = Masa [IUPAC x (14/14,01565) Ecuacion 35
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Esta escala simplifica la identificacion de series de componentes debido a que cada serie tiene
un defecto de masa Unico. El defecto de masas de un ion organico esta definido como la diferencia
entre su masa exacta y su masa nominal. En la Tabla 7, se ilustra a modo de ejemplo el céalculo de
la masa de Kendrick y el KMD. El defecto de masa de Kendrick (KMD) viene dado por la

siguiente ecuacion:
KMD = (Masa nominal-Masa de Kendrick)x1000 Ecuacion 36
Tabla 7

Calculo de la masa de Kendrick y el defecto de masa de Kendrick. Las series homélogas
tendran un defecto de masa igual a lo largo del espectro de masas

Masa IUPAC Masa nominal Masa de Kendrick KMD (mDa)
CesHe 78.04695 78 77.960
C7Hs 92.0626 92 91.960
CsHao 106.078 106 105.960 -40
CoH12 120.0939 120 119.960
CsHeS 134.01902 134 133.869
CoHsS 148.0346 148 147.869 191
C10H10S 162.05032 162 161.869
CisHio 190.0782 190 189.866
CisH12 204.0939 204 203.866
CirHus 218.10955 218 217.866 13

Nota: fuente (Chang S Hsu et al., 1992)

Como se ve en la Tabla 7, el defecto de masa incrementa con el tamafio de la molécula (nimero
de carbonos) en una serie homdloga debido al incremento de hidrogenos de la molécula. Por
ejemplo, el peso exacto de CisHio y Ci7H14 €5 190.0782 y 218.10955 respectivamente con masas
nominales de 190 y 218. En escala de Kendrick, ambas seran re-escaladas a 189.866 y 217.866

respectivamente. Esta escala expone los componentes con el mismo defecto de masa y, por tanto,
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correspondientes a una misma serie a lo largo de todo el espectro de masas. Es decir, la escala de
masa de Kendrick simplifica la identificacion de los componentes emparejando el defecto de
masas medido con el de diferentes tipos de compuestos.

Todas las sefiales de un espectro de masas pueden ser clasificados y agrupados en series
homologas de acuerdo con su valor Gnico KMD. Esta escala se hizo popular con el desarrollo de
los espectrometros de masas de ultra alta resolucion FT-ICR donde la masa puede ser determinada
con gran exactitud. El lector puede encontrar listas del defecto de masas asociado a diferentes
series homologas de diferentes compuestos, para esto puede revisar los trabajos de Hsu et. al.
(Chang Samuel Hsu, 2012b; Chang S Hsu et al., 1992)

La utilidad de la grafica de Kendrick (ver Figura 35) consiste en que, una vez que algunos de
miembros de la misma clase han sido identificados a masas bajas, se puede extender la
composicion elemental a las especies con peso molecular mayores que se encuentran fuera del
rango de asignacion inequivoca basado solamente en la exactitud de la masa medida. El anélisis
de masa de Kendrick genera la composicion elemental que a su vez proporciona el detalle quimico

elemental a tres niveles: la clase de heterodtomos, el tipo (DBE) y la distribucion de carbonos.
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Figura 35. Grafica de Kendrick de la clase N obtenida por ESI para un crudo Colombino. Fuente: autor.
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Los softwares utilizados para el analisis de datos obtenidos por espectrometria de masas de
ultra-alta resolucion, tales como Composer (Sierra Analytics) y PetroOrg (The Florida State
University), manejan en forma general el siguiente procedimiento:

1. Determinacion de la lista de sefiales o “picos” del espectro de masas.

2. Conversion de la escala de masa IUPAC a la escala de masas de Kendrick.

Célculo de los valores KMD.

4. Calculo de la composicion elemental del pico de m/z mas bajo dentro de cada serie
homologa.

5. El resto de la serie homdloga puede asignarse rapidamente, basandose en el principio de
adicion sucesiva de CH2.

6. Las asignaciones pueden clasificarse segun la clase de compuesto (contenido de
heteroatomos), el nimero de carbonos y el DBE (nimero de anillos mas dobles enlaces),
y los resultados se visualizan en consecuencia a esta informacion.

w

1.4.2 DBE y nimero Z

El nimero Z, o deficiencia de hidrégeno, es calculado de la formula general CcHzc+zX, donde
X es el contenido de heteroatomos (N, O y S). EI DBE (nimero de anillos mas dobles enlaces) es

calculado de la formula general CcHnNnOoSs, mediante la “regla del nitrogeno”.

DBE=C—§+§+1 Ecuacion 1. 1

De acuerdo con la Ecuacion 1.37, el DBE puede ser calculado a partir de la formula molecular,
sin conocimiento previo de la estructura molecular. Entonces, el DBE es una caracteristica de cada
férmula molecular y proporciona valiosa, aunque limitada, informacion estructural. Por ejemplo,
una férmula molecular con DBE = 2 puede corresponder a una molécula con dos anillos, o0 un
anillo y un doble enlace o dos dobles enlaces sin anillos. No obstante, altos valores de DBE

frecuentemente indican la presencia de sistemas aromaticos, ya que el benceno por si solo tiene
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DBE =4 (Pellegrin, 1983). Asi, el DBE, o el nimero de anillos y/o dobles enlaces de una molécula
es un método intuitivo que permite reportar su aromaticidad.

La relacion entre el valor del DBE y Z esta definida por: Z = —2DBE + n + 2. Entonces, la
adicion de un anillo o un doble enlace reduce el nimero de hidrégeno en dos (Korsten, 1997; Wu,
Rodgers, & Marshall, 2004b), es decir aumenta la deficiencia de hidrégenos en la molécula.

Una vez identificada la formula general, es posible encontrar la distribucion de clases
heteroatdmicas para cada muestra de manera que sea posible identificar la diferencia de las
abundancias relativas de las especies que contienen diferentes nimeros de N, S 'y O, por ejemplo:
clases con un solo nitrogeno N (o simplemente N), dos nitrdgenos: N2, NO, NS, S, etc. (ver

Figura 36 a la derecha).
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Figura 36. En espectrometria de masas de ultra-alta resolucion es comuin representar las diferentes clases y las
distribuciones de DBE versus nimero de carbonos. Fuente: autor.

Como se muestra en las graficas de la izquierda de la Figura 36, cada clase heteroatomica
puede ser, a su vez, visualizada en un diagrama de iso-abundancias codificado de colores con
respecto al DBE y al nimero de carbonos de la respectiva clase. En estas gréaficas, el eje X

representa el numero de carbonos, la cual es un indicativo del grado de alquilacion y el eje Y
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indica la aromaticidad dada por el DBE, finalmente la tercera dimension es la abundancia relativa
de cada molécula de la clase representada en color.

Las metodologias descritas anteriormente permiten entonces la identificacion de la
composicion elemental, de manera que es posible clasificar los componentes del crudo de acuerdo
con su clase, tipo y distribucidn del namero de carbonos. Sin embargo, la espectrometria de masas
por si sola no es suficiente para la caracterizacion del crudo, ya que, aunque se han hecho avances
significativos en la caracterizacion de las especies polares y no polares del crudo, la determinacion
composicional de los saturados permanece relativamente intacta debido a la poca eficiencia de
ionizacion de estas especies por las técnicas de ionizacion mas utilizadas (APPI, ESI y ionizacion
quimica a presion atmosférica, APCI) (Katarina et al., 2016). Ademas, la espectrometria de masas
no puede distinguir entre moléculas con la misma composicion atdmica pero diferente estructura

molecular (isbmeros estructurales).

1.5 Descripcion general de las muestras

Las muestras que se analizaron en este trabajo de investigacion corresponden a los fondos de
vacio de los crudos Palagua, Teca y San Fernando con gravedad API de 18.2, 12.1 y 8
respectivamente. En adelante, los acrénimos utilizados para estos crudos sera Pal, TK y SFDO
respectivamente. Asi, los fondos de vacio fueron obtenidos de crudos pesados y extrapesados de
interés para industria petrolera colombiana.

En la Figura 37 se muestran algunas de las propiedades de los crudos madre de los fondos de

vacio. El crudo San Fernando tiene mayor tendencia a formar coque (alto valor de carbon
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Conradson, CCR) y tiene mayor porcentaje de azufre. Ademas, los crudos Teca y Palagua son

mucho mas acidos que San Fernando.

[ Jccr IATAN S

SFDO TK Pal

Figura 37. Propiedades de los crudos Palagua (Pal), teca (TK) y San Fernando (SFDO). Fuente: Ecopetrol.

Durante la destilaciéon un crudo es convertido en una serie de fracciones. Cada fraccion es una
mezcla de hidrocarburos con un limitado ndmero de hidrocarburos con un rango de puntos de
ebullicién. En la Tabla 8, se muestra el rango aproximado de temperaturas de puntos de ebullicion
y la fraccion obtenida. Como se observa en esta tabla, el residuo atmosférico y el fondo de vacio
son fracciones con puntos de ebullicion final no determinados.

En la Figura 38, se muestra la curva de destilacion de los crudos TK, Pal y SFDO. Como se
observa en esta figura, cada crudo tiene una curva de destilacion caracteristica, de manera que el
porcentaje destilado de cada fraccion es diferente para cada crudo. Igualmente el limite superior
de la gréfica no esta definido ya que el punto final de ebullicion del fondo de vacio es desconocido.
Asi, el porcentaje de obtencion de fondos de vacio de los crudos SFDO, TK y Palagua es de 47.48,

33.10 y 33.16 % respectivamente.
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Tabla 8
Algunas fracciones de petroleo obtenidas a partir de columnas de destilacion

Fraccion de petroleo  Rango aproximado de puntos de ebullicion (°C)

Nafta 15-249
Diesel liviano 249-315
Diesel pesado 315-371
Destilado liviano 371-427
Destilado medio 427-482
Destilado pesado 482-530
Residuo atmosférico* 371+

Fondo de vacio* 530+

Nota: *punto final de ebullicién no determinado. Recuperado de: Ecopetrol portal productos y servicios 2017.
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Figura 38. Productos y composicion de los crudos Palagua, Teca y San Fernando. Fuente: Ecopetrol y (M. R. Riazi,
2005).

El rendimiento y temperatura de destilacion por encima de 537 °C es desconocido bajo las
metodologias de destilacion convencional, por lo que se debe aplicar la metodologia de destilacion
molecular descrita en la Seccion 1.2.3. De manera que la fraccion en color gris de la Figura 38,

puede ser dividida en fracciones mas pequefias que comprenden un cierto porcentaje de destilacién
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para cada rango de temperatura, hasta alcanzar la fraccion no destilable 687+ °C AET. La
naturaleza y las propiedades de los compuestos que conforman el fondo de vacio y sus fracciones
es el motivo de esta investigacion.

En resumen, las muestras principales de andlisis de esta tesis corresponden a los fondos de
vacio Palagua, Teca y San Fernando y sus fracciones obtenidas por destilacion molecular (DM).
Estas muestras fueron proporcionadas por el Instituto Colombiano del Petroleo (ICP), el cual
cuenta con dos metodologias de obtencidon de muestras: método continuo y método por lotes que
fueron individualmente desarrolladas en el trabajo de doctorado del Dr. Jorge Armando Orrego y
el trabajo de maestria de Oscar Corredor respectivamente (Orrego-ruiz, 2013; Oscar Fernando,
2014). En la Figura 39 se muestra un diagrama de bloques del fraccionamiento de crudo de la
planta piloto de destilacion del ICP para ambas metodologias. En el método continuo se utilizan
tres torres de destilacion donde el fondo resultante de la primera torre es el alimento de la segunda
e igualmente el segundo residuo es alimento de la Gltima torre de destilacion. De este proceso se
obtiene un residuo final (687+ °C) vy tres destilados: ~540-603 °C, 603-645 °C y 645-687 °C,
correspondientes todas a temperaturas equivalentes a presion atmosférica (AET). En este texto, la
temperatura ~540 °C es llamada “temperatura inicial de ebullicion (IBP, por sus siglas en inglés)”
que corresponde a la temperatura final de ebullicion del fondo de vacio. En el método de
destilacion por lotes se tiene una unica columna de destilacion de la que se obtiene un destilado y

un residuo.
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Figura 39. Esquema de fraccion de los fondos de vacio en la unidad de destilacion molecular. Temperaturas en
AET. Fuente: (Orrego-ruiz, 2013; Oscar Fernando, 2014).

Los fondos de vacio Teca y San Fernando (VR-TK y VR-SFDO, respectivamente) fueron
fraccionados en un método de destilacion continuo, de donde se obtienen tres destilados: IBP-603,
603-645 y 645-687 y un residuo 687+ °C (ver Figura 40). Por su parte, el fondo de vacio Palagua
fue fraccionado en destilacion por lotes donde son obtenidos un destilado y un residuo: IBP-687
°C y 687 + °C respectivamente (ver Figura 40). Pese a que las metodologias son diferentes, el
residuo 687+ °C es obtenido de manera similar en ambos procesos (ver Figura 39), por lo que
este corte (687+ °C) es andlogo para todas las muestras sin importar el tipo de proceso de
destilacion.

Cabe resaltar que las muestras fueron entregadas por personal del Instituto Colombiano del
Petroleo (ICP) de manera que la produccion de las muestras no hace parte de los alcances de este

trabajo.
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Figura 40. Muestras analizadas en esta tesis. Fuente: Autor.

Cada una de estas muestras tendrd una composicion molecular caracteristica o petroleome que
puede ser identificado por espectrometria de masas de ultra alta resolucion, igualmente cada
muestra tendrd un rendimiento de destilacion particular y sus propiedades tales como gravedad
API, cantidad heteroatdmica, entre otras variaran entre muestras y entre diferentes cortes de
destilacion. Esta caracterizacion es el objetivo principal que se desarrolla a lo largo de esta tesis.

Para desarrollar este objetivo, se empezara primero por la caracterizacion de las muestras con
espectrometria de masas LDI TOF/TOF puesto que es una técnica analitica mas sencilla en
comparacion a la espectrometria de masas FT-ICR MS. De esta manera, se pretende determinar
el peso molecular medio de estas muestras y el efecto de las propiedades de estas muestras en las

condiciones de adquisicion.
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Parte I: Espectrometria De Masas De Alta-Resolucion

Capitulo 2. Peso Molecular Medio Mediante lonizacién/Desorcion Laser Con Analizador

De Tiempo De Vuelo (LDI TOF/TOF)

Resumen

El peso molecular medio es una propiedad muy importante ya que es utilizado en correlaciones
para predecir la temperatura de ebullicion, para calcular la formula molecular media o es utilizada
como atributo en modelos de reconstruccion molecular, mostrando ser frecuentemente la
propiedad que presenta el mas alto error. Aunque la técnica de analisis por excelencia debido a la
alta resolucion es FT-ICR MS, estos equipos son costosos y requieren altas inversiones
econOmicas constantes para su mantenimiento. Debido a esto, normalmente el peso molecular
medio de una fraccion de crudo es determinado haciendo uso de metodologias como osmometria
de presion de vapor, cromatografia de permeacion gel, entre otras. Sin embargo, debido a efectos
de agregacion y la baja volatilidad de las fracciones mas pesadas del crudo, estas técnicas suelen
reportar valores inconsistentes. En este capitulo se evaluo la capacidad de la técnica de ionizacion
desorcion laser acoplada a un sistema de tiempo de vuelo (LDl TOF/TOF) como sistema de
analisis para la caracterizacion de fondos de vacio y sus fracciones obtenidas por destilacion
molecular. En comparacion con FT-ICR MS, este espectrometro de masas es mas economico, de
facil uso y una gran cantidad de muestras pueden ser analizadas en poco tiempo. Esta técnica
mostro ser adecuada para la caracterizacion de las muestras cuando la muestra es adecuadamente

diluida y se empleen bajas potencias laser. Al aplicar altas intensidades laser en las muestras con
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alto contenido de asfaltenos, los iones altamente reactivos tienden a formar una serie de sefiales
caracterizadas por una diferencia entre picos de 24 Da que se extiende hasta 3000 Da. Es posible
que esta serie de sefiales se deba a la formacidn de grupos de carbonos (fulerenos). Los espectros,
mostraron ser repetibles y con distribuciones de masas que se extienden hasta unos 1200 Da.
Adicionalmente, la metodologia de minimos cuadrados parciales (PLS) fue aplicada a la
distribucion de masas de los espectros LDI TOF/TOF para predecir la densidad. Pese a que los
errores reportados por este método fueron superiores a los reportados con procedimientos
quimiometricos en sefiales de otras técnicas espectroscopicas, el modelo de regresion obtenido en
este trabajo conserva la tendencia esperada entre las muestras, es decir, densidades mayores para

los residuos de destilacion en comparacion con bajas densidades en los destilados.

2.1 Introduccién

El punto normal de ebullicion, densidad y peso molecular de los componentes del crudo son
propiedades fisicas importantes ya que son utilizadas para determinar presiones de vapor,
constantes criticas y capacidades calorificas a través de diferentes correlaciones (Mohammad R
Riazi, 1989; Satyro & Yarranton, 2009). No obstante, a medida que aumenta la temperatura de
ebullicidn de una fraccidn, se hace mas complicado su andlisis.(Klaus H. Altgelt & Boduszynski,
1994) Por ejemplo, técnicas como cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas
(GC-MS), cromatografia de gases de dos dimensiones (GCxGC MS) y cromatografia liquida (LC-
MS) han sido utilizadas para el anélisis de productos derivados carbén y del petréleo con hasta

450 Da (Dalton). Sin embargo, el uso de estas técnicas para el analisis de fracciones pesadas de
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crudo y con alto peso molecular no es obvio y esta limitada por la baja volatilidad y solubilidad
de estas muestras.(A. a. Herod, Bartle, & Kandiyoti, 2007)

Igualmente, técnicas como osmometria de presion de vapor (VPO), cromatografia de
permeacion en gel (GPC) y cromatografia de exclusion de tamafio (SEC), aplicadas a la fraccién
de asfaltenos ha producido un amplio rango de pesos moleculares, desde unos miles hasta unos
cientos de miles, ya que estan altamente influenciadas por la baja solubilidad de estas fracciones
y su tendencia de auto-asociacion para formar agregados.(Behrouzi & Luckham, 2008; McKenna,
Donald, et al., 2013) Por su parte, LDI-MS (laser desorption ionization mass spectrometry) ha
sido también utilizada para el analisis de crudo pesado. Sin embargo, se han encontrado valores
medios inconsistentes y altamente dependientes de las condiciones experimentales. En 1987,
Boduszynski utiliz6 FDMS (espectrometria de masas con ionizacién por desorcion de campos)
para el analisis de fracciones de residuos atmosféricos separados por destilacion molecular y
fracciones obtenidas por elucion secuencial en solventes (SEF) del residuo no destilable
(Boduszynski, 1987). De sus resultados el autor concluye que “la mayoria de los componentes del
petroleo tienen pesos moleculares que no superan un peso molecular de aproximadamente 2000,
Estos resultados fueron confirmados por espectrometria de masas de ultra alta resolucién por
MacKenna et. al., donde se analizaron gasoleos de vacio con temperaturas de ebullicion entre 427-
538 °C (McKenna, Purcell, Rodgers, & Marshall, 2010). Mas recientemente, Andrew Pomerantz
et. al. (Pomerantz, Wu, Mullins, & Zare, 2015) demostré que L2MS (laser desorption laser
ionization mass spectrometry) puede ser usada para la determinacion del peso molecular medio
de los asfaltenos y reporté un valor medio de entre 600-700 Da con una masa limite superior de

1500 Da. (Pomerantz et al., 2015)
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Entonces, la determinacion del peso molecular medio de fracciones pesadas de crudo no es una
tarea que se pueda sortear de manera sencilla. Es necesario en este caso determinar las mejores
condiciones experimentales que permitan disminuir efectos de agregacion y baja solubilidad de
las muestras. Los primeros estudios llevados a cabo en este trabajo consistieron en determinar el
peso molecular medio esperado de los fondos de vacio y sus fracciones obtenidas por destilacion
molecular usando LDI TOF/TOF MS.(Palacio Lozano, Orrego-Ruiz, Barrow, Cabanzo
Hernandez, & Mej??a-Ospino, 2016) Que, aunque ha mostrado tener sus limitaciones, es una
técnica menos sofisticada (en comparacion con FT-ICR MS) y puede proporcionar un estimado
del peso molecular medio de estas fracciones de manera rapida y sencilla.

Adicionalmente, en este capitulo se evalla el analisis quimiométrico para la prediccion de la
densidad de fondos de vacio y sus fracciones obtenidas por destilacion molecular con el objetivo
de mostrar la aplicabilidad de la espectrometria LDl TOF/TOF. El lector podrd encontrar

consideraciones teoricas sobre quimiometria en el Apéndice A.

2.2 Seccidn experimental

2.2.1 Muestras

En este capitulo se llevara a cabo el analisis de dos conjuntos de muestras. EI primero

corresponde a las muestras de los fondos de vacio Palagua, Teca y San Fernando objeto de esta

tesis. El segundo es un conjunto de 26 muestras obtenidas de cinco fondos de vacio y sus

fracciones por destilacion molecular por lotes. Esto debido a que se necesita un conjunto de
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muestras mas grandes para llevar a cabo un analisis quimiomeétrico. A continuacion, se describiran

las propiedades de dichas muestras.

Fondos de vacio Palagua, Teca y San Fernando y sus fracciones obtenidas por

destilacion molecular

En la Tabla 9 se encuentran detalladas algunas de las propiedades elementales los fondos de
vacio Pal, TK y SFDO Yy sus fracciones obtenidas por destilacion molecular. Como se describid
en el Capitulo 1, el fondo de vacio Palagua fue fraccionado en una metodologia por lotes de la
cual fueron analizados el destilado IBP-687 y su residuo 687+. Por otro lado, el fondo de vacio
SFDO y TK fueron fraccionados en un método continuo, razén por la cual se tienen tres destilados
(IBP-603, 603-645 y 645-687) y un residuo (687+).

El rendimiento de la Tabla 9 indica el porcentaje en peso de muestra destilada a cada
temperatura de destilacion y el rendimiento de los fondos de vacio indica su porcentaje en peso en
el crudo madre, el peso molecular medio obtenido mediante GPC (gel permeation
chromatography) y, finalmente la densidad API°. En la Figura 41, se encuentra el fraccionamiento
de cada muestra mediante el analisis SARA (saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos) utilizando
la norma ASTM 2007.(*ASTM D4124 - 09 Standard Test Method for Separation of Asphalt into
Four Fractions,” n.d.)

Las fracciones destiladas fueron preparados a una concentracion de Img/mL y los residuos y
fondos de vacio a 0.2 mg/mL en tolueno grado analitico, de manera que 1 pL de dicha solucion

fue colocado sobre un objetivo en una placa de acero inoxidable y el solvente fue evaporado a
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temperatura ambiente. No fue adicionada matriz para la asistencia de la ionizacion ya que estas

fracciones son aromaticas y por tanto actian como auto-matrices.

Tabla 9
Analisis elemental de los fondos de vacio teca y san Fernando (VR-TK y VR-SFDO,
respectivamente) y sus fracciones obtenidas por destilacion molecular

Muestra Rendimiento Mw* API°
% GPC
VR-Pal VR-Pal 33.16% 805.5 6.4
IBP-687 C6P 57.0 604 11.2
687+ R6P 43.0 718 4.5
VR-TK VR-2 45.42 531/784 5.3
IBP-603 C2-2 15.0 412 10.1
603-645 C4-2 14.6 527 10.3
645-687 C6-2 13.5 701 9.0
687+ R2 54.0 1353 3.6
VR-SFDO VR-4 47.482 735/871 0.8
IBP-603 C2-4 9.4 370 7.9
603-645 C4-4 1.4 446 8.5
645-687 C6-4 18.7 631 4.1
687+ R4 64.6 1207 -0.1

Notas: *Peso molecular obtenido por GPC. SARA = saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos. ?Indica el
porcentaje en peso del fondo de vacio en el crudo madre. Fuente: Datos obtenidos del ASSAY proporcionado por el
ICP.
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Figura 41. Fraccionamiento SARA (saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos) de los fondos de vacio y las
fracciones DM. Fuente: Datos proporcionados el ICP.

Muestras para el analisis quimiométrico

Para llevar a cabo el analisis quimiométrico y la prediccion de la densidad de fondos de vacio
y sus fracciones de destilacion molecular, se necesita un conjunto de muestras mas grande. Asi, y
Unicamente para el desarrollo por PCA (principal component analysis) y PLS (partial least square),
se llevo a cabo el analisis de cinco fondos de vacio y sus fracciones obtenidas por destilacion
molecular en modo por lotes para un total de 27 muestras con los nombres teoricos descritos en la
Tabla 10. Adicionalmente, la gravedad API de dichas muestras se detallan en la Tabla 11. Estas
muestras fueron proporcionadas por el Dr. Jorge Orrego y corresponden a muestras analizadas en
su tesis doctoral utilizando otra técnicas espectroscopicas (Orrego-ruiz, 2013). De esta manera, el
Unico objetivo de este analisis es el de predecir la densidad a partir de los espectros de masas
obtenidos por la metodologia LDl TOF/TOF desarrollada en este capitulo para este tipo de

muestras.
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Tabla 10
Nombres tedricos de las muestras utilizadas para analisis multivariado y sus condiciones de
temperatura de destilacion

126

Muestra VR Residuo Nombre Destilado Nombre
VRT 603+°C R2T IBP-603 °C Cc2T
T 645+°C RAT IBP -645 °C CAT
687+°C R6T IBP -687 °C C6T
VRR 603+°C R2R IBP -603 °C C2R
R 645+°C R4R IBP -645 °C C4R
687+°C R6R IBP -687 °C C6R
VRG 603+°C R2G IBP -603 °C C2G
G 645+°C RAG IBP -645 °C C4G
IBP -687 °C C6G
VRP IBP-603 °C C2pP
P IBP -645 °C C4pP
IBP -687 °C C6P
VRSF IBP-603 °C C2SF
SF IBP-687 °C C6SF
Tabla 11
Gravedad API de las muestras utilizadas en el analisis multivariado.
Muestra  Densidad Muestra  Densidad Muestra Densidad Muestra Densidad
C2G 0.9626 C6R 0.9965 R2T 0.9867 VRP 1.0251
C2R 0.9986 ceT 0.9484 R4R 1.0801 VRR 1.0599
c2T 0.9383 Cc2pP 0.9928 R4T 1.0056 VRT 0.9889
C4G 0.9613 Cap 0.9977 R4G 1.0291 VR-SF 1.0687
C4R 0.9951 cepP 0.9905 R6R 1.0935 C2-SF 1.0687
CaAT 0.9389 R2G 1.0172 R6T 1.0313 C6-SF 1.0428
C6G 0.9652 R2R 1.0273 VRG 1.0007

Nota: fuente, Orrego, 2013 (Orrego-ruiz, 2013).
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2.2.2 Instrumentacion

Los espectros de masas fueron obtenidos mediante ionizacion/desorcion laser (LDI por sus
siglas en inglés) en modo de iones positivos usando un espectrometro de masas con analizador de
tiempo de vuelo (TOF) LDI/TOF MS UtrafleXtreme (Bruker Daltonik GmbH, Bremen,
Germany). Brevemente, en estos espectrometros de masas, la muestra es desorbida e ionizada por
efectos de un laser pulsado que es enfocado sobre la muestra sélida (tras la evaporacion del
solvente) en una placa metalica conductora. Una vez son producidos los iones, estos viajan a una
velocidad constante en una region libre de campo después de ser acelerados mediante campos
eléctricos, hasta alcanzar el detector (més detalle de esta técnica puede ser encontrada en el primer
capitulo).

El equipo ultrafleXtreme usa un laser Smartbeam 1l, que emite fotones a 355nm con una
velocidad de repeticion de 500Hz y ancho de pulso laser de 6ns. EI diametro del punto focal del
laser es de 31 um y fue operado una intensidad maxima del 60% (3.8 pJ). Los iones fueron

acelerados a un voltaje inicial de 25kV y extraidos despues de 50 ns.

2.2.3 Analisis multivariable

Como se describio en la seccion de muestras anterior, para hacer el analisis multivariado se
utiliza un total de 27 muestras correspondientes a cinco fondos de vacio y fracciones de destilacion
molecular obtenidas de fondos de vacio por metodologia de lotes (un destilado y un residuo). Se
hizo una correccion de la linea base y normalizacidn de los espectros en el software Flex Analysis
version 3.3 (Bruker Daltonics GmbH), previo al analisis multivariado. Los andlisis multivariados

se realizaron con el programa Unscrambler X version 10.3 (CAMO ASA, Norway), utilizando el
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algoritmo NIPALS. Para esto, se construyo una matriz 27 X 75918 datos que corresponden a las
intensidades de las sefiales de los espectros de masas de las 27 muestras en un rango de 320 - 900
Da. El modelo de regresion se llevo a cabo usando el método PLS (partial least square, por sus
siglas en inglés) para correlacionar la densidad de las muestras con datos de espectrometria de
masas de alta-resolucion. Para validar el ajuste del modelo, se hace una grafica del valor predicho

versus el valor medido.

2.3 Resultados y discusion

De acuerdo con la analitica convencional contenida en la Tabla 10, la gravedad API de las
fracciones obtenidas por destilacion molecular disminuye a medida que la temperatura aumenta,
esto quiere decir que los compuestos en los crudos tienen mayor densidad a medida que aumenta
su temperatura de ebullicion. De todos los fondos, San Fernando es el mas denso méas no el mas
pesado de acuerdo con los datos obtenidos por GPC, ademas tiene el mayor porcentaje de la
fraccion no destilable 687+ °C.

También se puede observar que las fracciones mas polares (resinas y asfaltenos) se concentran
a medida que aumenta el corte de destilacion y las fracciones aromaticas y saturadas disminuyen,
siendo las Ultimas las de menor concentracion, especialmente en la fraccion 687+ °C. Ademas, la
similitud en gravedad API de los fondos de vacio Palagua y Teca es también reflejada en su

composicion SARA.



ANALISIS DE CRUDOS PESADOS POR FT-ICR-MS 129

2.3.1 Efecto de las condiciones de ionizacion en la distribucion de masas obtenidas

por LDI TOF/TOF MS.

En la Figura 42, se encuentran algunas distribuciones tipicas encontradas usando la técnica
LDI a diferentes energias laser para el destilado IBP-603 y el residuo 687+ de VR-TK. Como se
puede ver en estas graficas, el peso molecular medio de ambas muestras cambia significativamente
a medida que aumenta la energia laser impartida en la muestra. El destilado muestra una
distribucion de masas centrada alrededor de 500 Da y se extiende hasta aproximadamente 1000
Da a una energia laser de 60%. Por otro lado, el residuo se centra a una masa de 700 Da y su
distribucion de pesos moleculares se extiende hasta 1800 Da. Sin embargo, como se ve en el
recuadro rojo de la Figura 42, al aumentar la energia laser a 91%, se observa fragmentacion de
los componentes del destilado. En contraste, al ionizar el residuo a energias laser de 91 % se
observa la formacidon de una distribucion adicional que se extiende de ~600-1800 Da (recuadro en
azul de la Figura 42).

En la Figura 43 se observa de manera mas clara la dependencia del peso molecular medio con
la energia laser. Para construir esta grafica, se adquirieron los espectros de masas de un destilado,
un residuo y un fondo de vacio (VR-TK), repetidos cada uno cuatro veces para cada energia laser
y les fue calculado, individualmente, el peso molecular promedio en nimero (M) y la masa

molecular promedio en peso (Mw) utilizando las siguientes ecuaciones:

M, = % Ecuacion 37
Y IM7E .,
M, = ST Ecuacion 38

donde I; es la intensidad del pico M;. Los pesos moleculares obtenidos a cada energia laser

fueron promediados y representados en la Figura 43 con su respectiva desviacion estandar.
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Figura 42 . Distribucion del peso molecular medio del destilado IBP-687 y el residuo 687+ del fondo de vacio TK a
diferentes energias laser (LDl TOF/TOF).

En el destilado IBP-603 TK, los pesos moleculares M,, y M,,, exhiben un incremento gradual a
medida que aumenta la energia laser hasta un 73% de dicha energia. Es posible que moléculas de
mayor peso molecular sean desorbidas mas eficientemente a altos valores de energia laser,
incrementando asi su peso molecular promedio. Por encima de una energia de 73% el peso
molecular decrece significativamente debido a la fragmentacion de la muestra y vuelve a aumentar
cuando se aplica una energia del 94%, posiblemente debido a la formacion de clusteres.

El residuo, por otro lado, tiene un peso molecular medio estable a energias del laser de hasta
70%. Por encima de este valor el peso molecular medio incrementa significativamente.

Finalmente, el peso molecular del fondo de vacio se encuentra en un rango de ~650-800 Da para

energias inferiores al ~75% y por encima del 80% el peso molecular medio exhibe un incremento
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abrupto del peso molecular. Algunos ejemplos de distribuciones de masa de los fondos de vacio a

80% de energia laser se pueden encontrar en el Apéndice B.
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Figura 43. Dependencia del peso molecular medio con la energia de ionizacion laser para el destilado I1BP-603,
residuo 687+ y el VR TK.

La distribucidn de picos al final del espectro y remarcados en el recuadro azul en la Figura 42,
se encuentran espaciadas entre si por una diferencia de 24 Da y fue observada en los espectros con
porcentaje en peso de asfaltenos. Considere por ejemplo los espectros obtenidos a 80% de energia
laser de la Figura 44(a), se observa que la distribucién al final del espectro con un pico
caracteristicamente mas intenso a 720.0 Da fue encontrada en el residuo, el cual tiene un 40% de
asfaltenos. No obstante, esta sefial no fue observada en su destilado IBP-603 la cual tiene 0.5% de
asfaltenos. Igualmente se observa que estas sefiales son mas intensas en las fracciones del VR-
SFDO que en las fracciones VR-TK y VR-pal quienes tienen un menor porcentaje de asfaltenos
(ver Apéndice B).

Como se puede ver en la Figura 44, a altas energias laser el poder de resolucion del residuo

687+ SFDO vy el destilado IBP-603 SFDO disminuye de 4200 a 1200, esto se debe a que a altas
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energias laser se producen iones con mayores dispersiones de energia cinética inicial y posicion

inicial, ensanchando en consecuencia el ancho de las sefiales.
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Figura 44. Espectros LDI TOF/TOF MS del residuo 687+ y el destilado IBP-603 del VR SFDO obtenidos a energia
laser del (a) 80% y (b) 55%. A la derecha: ampliacion del espectro (~6 Da).

Distribuciones de sefiales similares a las obtenidas en las muestras con contenido de asfaltenos
a altas energias del laser han sido encontradas previamente por diferentes autores (Alonso &
Gallego, 1996; Kasuya, Kokai, Takahashi, Yudasaka, & lijima, 2001; Lifshitz, 2000; Takayama
et al., 2006) Por ejemplo, Barrow et. al. (Barrow et al., 1999) (ver Figura 45) demostrd que la
formacion de fulerenos inducida por laser puede resultar cuando se usa un material precursor
poliaromatico apropiado. En su trabajo, Barrow encontrd que cuando se aplica altas energias laser
a la muestra [CpsCpoMn(CO)3s] (ver gréfica insertada en la Figura 45), se encuentra una
distribucion de sefiales separadas entre si por 24 Da (correspondiente a unidades C») y con picos
caracteristicamente mas intensos a m/z 600, 720 y 840 Da. Debido a la similitud de patrones, la

distribucion que se extiende de ~600 hasta 2000 Da fue asociada a la formacion de clusters de
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carbono como por ejemplo Ceo, con diferencia entre masas de Co. Estas sefiales son probablemente
producidas en la fuente de iones como resultado de reacciones en fase gaseosa de fragmentos

poliaromaticos altamente reactivos.
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Figura 45. Espectro obtenido por Barrow et. al. (Barrow et al., 1999), se observa la formacién de clusters de
carbono tales como Ceo.

De los espectros observados en nuestras muestras se deduce que el umbral de energia necesario
para la formacion de los clusters y la intensidad de sus sefiales dependen del porcentaje de
estructuras asfalténicas en la muestra, las cuales son conocidas por la gran cantidad de estructuras
poliaromaticas. Debido a la baja resolucién del equipo LDI TOF/TOF MS, el alto contenido de
estructuras poliaromaticas en los residuos no puede ser demostrado en este capitulo. Para esto, es
necesario el analisis por espectrometria de masas de ultra-alta resolucion (ver Capitulo 5,6y 7).

Los datos obtenidos por LDI TOF/TOF por lo pronto indican que a medida que el contenido
de asfaltenos incrementa, las intensidades relativas de los picos del cluster incrementan y el umbral
de energia requerido para su formacién decrece. Esto quiere decir que a mayor concentracion de

asfaltenos en la muestra, menor debe ser la energia laser utilizada para la obtencion del espectro
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de masas. En términos generales se obtuvo que los espectros pueden ser obtenidos a energias laser
que no superen el 60% (3.8 WJ).

La formacion de fulerenos a altas energias laser ha sido recientemente confirmada por
espectrometria de movilidad ionica (IM-MS).(Koolen, Klitzke, Cardoso, Rosa, & Gozzo, 2016;
T. M. C. Pereira et al., 2014; V. G. Santos et al., 2016) Igualmente, la aparente correlacion entre
el porcentaje de asfaltenos y la formacion de este cluster fue encontrada por Pereira et. al.(T. M.

C. Pereiraetal., 2014).

2.3.2 Espectros de masas LDI TOF/TOF MS

Una vez determinada las mejores condiciones de adquisicion de los espectros, se procede a
obtener los espectros de los fondos de vacio y sus fracciones obtenidas por destilacion molecular.
El peso molecular medio de los espectros de los fondos y sus fracciones se encuentran reportados
en la Tabla 12 y fueron calculados usando las Ecuaciones 2.1 y 2.2. Se observa que el peso
molecular medio aumenta a medida que la temperatura del corte de destilacion aumenta. El peso
molecular de los residuos no destilables obtenido por GPC es comparativamente mayor que el
obtenido por LDI TOF/TOF. En GPC, la diferencia de los tiempos de retencién de diferentes
componentes en la columna se basa en el principio de que moléculas pequefias penetraran los
poros de la columna cromatografica mas profundamente y son retenidos por periodo de tiempo
mas largos. Por otro lado, las moléculas de mayor tamafio molecular son retenidas por tiempo mas
cortos en la columna. Sin embargo, se ha demostrado que GPC aplicada a muestras poli-dispersas
tales como asfaltenos, 0 muestras con alto contenido de asfaltenos (residuos no destilables), no es

selectiva al peso molecular. Esto debido a varios factores: los asfaltenos tienen una alta tendencia
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a formar agregados, tienden ademas a absorberse en la columna y la elucién de esta fraccion se
altera significativamente con la escogencia del solvente. Se considera entonces, que en
comparacion con GPC, LDI TOF/TOF MS es una herramienta analitica que representa mejor el
peso molecular medio de muestras con alto punto de ebullicion y alto contenido de asfaltenos.
Como se menciono en la introduccion, los mecanismos de ionizacion LDI son muy complejos,
actualmente, se han desarrollado muchas teorias que hacen referencia a los mecanismos de
ionizacion, tales como el modelo de ionizacion multifotonica, combinacion de energias o “pulling
energy”, modelo de clusters (“lucky survivors”), ionizacion térmica, entre otros. El desarrollo de
estos modelos escapa de los objetivos de esta tesis, pero pueden ser encontrados en la literatura
(M Karas & Kriiger, 2003; R. Knochenmuss, 2002; R Knochenmuss & Zenobi, 2003; Richard
Knochenmuss, 2004; Setz & Knochenmuss, 2005; Trimpin, Rader, & Mullen, 2006; Zenobi &
Knochenmuss, 1998). No obstante, se sabe que LDI ioniza de manera eficiente estructuras
aromaticas debido a su fuerte absorcion de los fotones del laser, y no ioniza de manera eficiente
saturados tales como parafinas. Es decir, el peso molecular medio obtenido por LDI se ve afectado
en muestras con alto contenido de saturados, como por ejemplo la muestra IBP-603 y 603-645 de

los fondos de vacio TK y SFDO.
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Tabla 12
Peso molecular medio de los fondos de vacio palagua, teca y san fernando y sus fracciones
obtenidas por destilacion molecular

Muestra Ms-LDI TOF/TOF MwLDITOF/TOF  GPC
VR-Pal 609.2 702.2 805.5
IBP-687 Pal 512.3 533.5 604
687+ Pal 687.3 743.8 718
VR-TK 570.5 640.4 531/784
IBP-603 TK 445.4 462.6 412
603-645 TK 545.8 564.0 527
645-687 TK 637.7 667.8 701
687+ TK 743.1 768.4 1353
VR-SFDO 561.5 603.3 735/871
IBP-603 SFDO 453.1 472.9 370
603-645 533.4 551.9 446
645-687 640.1 667.2 631
687+ 679.9 726.2 1207

Como se menciono, recientes estudios llevados a cabo por Pomerantz et. al. (Pomerantz,
Hammond, Morrow, Mullins, & Zare, 2008) han demostrado que el peso molecular de la fraccion
mas polar del crudo (asfaltenos) tiene un peso molecular medio de 600-700 Da que se extiende
hasta aproximadamente 1500 Da. Como se muestra en Tabla 12 y la Figura 46, los espectros LDI
TOF/TOF de los fondos de vacio y sus fracciones DM se encuentran en dichos rangos de masa,
ademas la desviacion estandar del peso molecular medio, mostrado en las barras de error de la
Figura 43, es baja, indicando una alta repetibilidad de los espectros. Esto indica que estas
distribuciones son representativas de las muestras.

Las intensidades relativas de las sefiales de los espectros en la Figura 46, fueron normalizados
con respecto al porcentaje de destilacién reportados en la Tabla 9. Como se puede observar en esta

gréfica, las distribuciones de peso molecular medio se extienden hacia pesos moleculares mas
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altos a medida que el corte de destilacion aumenta, no obstante, estas distribuciones cubren el

rango de distribucion del fondo de vacio. Mostrando asi coherencia entre las distribuciones de los

fondos y sus fracciones.
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Figura 46. Espectros de masas LDI TOF/TOF de los fondos de vacio y sus fracciones obtenidas por DM. Las
distribuciones de las fracciones fueron normalizadas con respecto al rendimiento de la Tabla 9.

2.3.3 Analisis quimiométrico

Con el objetivo de complementar los resultados obtenidos en este capitulo, a continuacion, se
describe el uso de herramientas quimiomeétricas para la prediccion de la densidad de las muestras
descritas en la Tabla 10 y Tabla 11:

Como se puede ver en la Figura 47, hay correlacion entre el peso molecular y la gravedad API
cuando se comparan muestras con diferentes puntos de ebullicién. Como se discuti6 en la seccion

previa, las muestras obtenidas a un rango de temperatura de ebullicion menor tienen menor peso
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molecular medio y dicha distribucién se extiende a masas mayores a medida que aumenta la
temperatura de ebullicion, asi mismo, se observa que los destilados tienen la menor masa y mayor
gravedad API lo que significa a su vez una menor densidad (ver Figura 47). Por otro lado, los
residuos tienen mayor masa y una marcada baja gravedad API, y el fondo de vacio tienen valores
medios de masa y de densidad en un punto intermedio entre los residuos y los destilados. La
correlacion entre la variable “masa” y la “densidad” sugiere que es posible obtener un modelo de

prediccion de esta propiedad.

750 A -
] - :
A , .
\ -,/
700 | \ / i
. o
—_ —m— Mw (Da) B B
S —4H— API° | /
;650 | _60—
= |
c |
=
00 4 73
./ .
4 e ) .A\\ |
550 " B \\\\ |
o \‘A
500 T T T . | ‘ I -3
C2R C4R C6R VRR R2R R4R .

Muestra

Figura 47. Correlacion entre el peso molecular promedio (M, y My) y la gravedad API para el fondo de vacio Ry
sus fracciones de destilacion molecular.

Analisis por componentes principales: Se adquirieron cinco espectros para las muestras C2R,
C4R, C6R, VRR, R2R y VRR, es decir tres destilados, dos fondos de vacio y un residuo. Estas
muestras se escogieron de tal manera que se pueda verificar si hay agrupamiento entre destilados
y entre el fondo de vacio y sus fracciones. Es decir, para verificar si el perfil de distribuciones es
suficiente para poder agrupar muestras con diferentes propiedades, en este caso, la temperatura de
ebullicion de la muestra. Para este modelo se utilizé un méximo de siete componentes, utilizando

el algoritmo NIPALS (Delfa & Calleja, 2003).
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Como variables de entrada X del modelo PCA, se utilizaron las intensidades de las sefiales del
espectro de masas en un rango de 300-900 Da y con una relacion sefial a ruido >3. Los resultados
de la grafica de scores se muestran en la Figura 48. En esta grafica, cada punto representa un
espectro de masas completo. Por ejemplo, VRR-2 representa el primer espectro obtenido para la
muestra VRR, VRR-3 es otro espectro de repetibilidad de la misma muestra, pero ubicada en otro
punto de la placa metélica conductora utilizada para la ionizacion LDI, y asi sucesivamente. Lo
mismo aplica para las muestras C4R-2, C4R-3- C4R-6 y C6R-2-C6R-6. Las muestras lejanas entre
ellas, en la gréfica de scores, tendran mayores diferencias y, por el contrario, las muestras con
propiedades similares estardn ubicadas a menores distancias entre ellas formando un
conglomerado o “cluster”.

En la grafica izquierda de la Figura 48 se describe la grafica de scores para el fondo de vacio
VRR-X, el destilado C2R-X 'y su residuo R2R-X (X=2-6), donde X representa cada espectro
obtenido para la misma muestra ubicada en diferentes puntos de la placa metélica del MALDI. Se
observa en esta figura una perfecta agrupacion de las muestras que corresponden a los fondos de
vacio (cuadrante 1), destilados (cuadrante I1) y residuos (cuadrante I11). Las dos componentes del
modelo PCA 1y PCA 2 explican el 99% de la varianza de los datos. Por otro lado, en la gréfica
de la derecha de la Figura 48, se observa un adecuado agrupamiento de los destilados C2R, C4R
y C6R, esto pese a que su distribucion de pesos moleculares es similar (ver Figura 49). Esto
demuestra que las diferencias de perfil fueron suficientes para permitir una clasificacion de las

diferentes muestras por PCA a partir de espectros LDI TOF/TOF MS.
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Figura 48. Grafica de scores. Analisis por componentes principales de los espectros LDl TOF/TOF MS.
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Figura 49. Distribucion de los espectros de masas LDI TOF/TOF MS de las muestras C2R, C4R y C6R. A la
derecha- zoom del espectro de masas en un rango de ~4 Da.

-Regresion por minimos cuadrados parciales (PLS)

En la Figura 47, se puede ver que hay una clara correlacion entre el peso molecular medio y la

gravedad API, y en consecuencia con la densidad de las muestras. Asi mismo, en el apartado
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anterior se demuestra que el perfil de distribucion de las muestras es suficiente para permitir el
agrupamiento con propiedades similares utilizando PCA. En esta seccion, se mostrara el potencial
de la técnica PLS para la prediccion de propiedades, en particular la densidad de fondos de vacio
y sus fracciones obtenidas por destilacion molecular.

En primer lugar, se realiz6 una descomposicion en componentes principales del conjunto total
de datos de los espectros de las muestras descritas en la Tabla 10 y la Tabla 11. La representacion
de los dos primeros componentes principales (PC1y PC2) se muestran en la Figura 50. Se observa
en esta grafica que PC1 y PC2 recogen el 49% y 12% de la varianza de los datos respectivamente.
Lo que indica que estos dos componentes contienen el 61% de la varianza total de las intensidades
espectrales. Comparando la densidad de las muestras, se observa que aquellas con mayor densidad,
es decir, fondos de vacio y residuos, se encuentran ubicadas en el segundo y cuarto cuadrante. Los

destilados, por otro lado, se encuentran ubicados en el primer y tercer cuadrante.
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Figura 50. Estadistica T2 aplicado a la gréfica de scores de las 27 muestras de la Tabla 11 (fondos de vacio y sus
fracciones obtenidas por destilacion molecular).

La aplicacion de la Hotelling T2 elipse, muestra que R4G y R6T son potenciales outliers debido
a que se ubican ligeramente por fuera de la elipse (ver Figura 51). No obstante, al hacer el grafico

de influencia, se observa que R4G y R6T tienen alto Hotelling T2, es decir, son influyentes en el
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modelo por lo cual no son identificadas finalmente como muestras atipicas. Por otro lado, se
observa que la muestra C6T tiene una alta varianza residual por lo cual es identificada como
outlier, lo que significa que no sera descrita por el modelo que describe la mayoria de las muestras.
Es probable que el bajo valor de la densidad de la muestra C6T (ver Tabla 11) en comparacién de
muestras similares (C6G y C6R) sea la razon de su comportamiento atipico.

La gréfica X-loadings (Figura 52) muestra que lo valores m/z de mayor importancia se
encuentran entre 450 a 700 Da, lo cual corresponde con la distribucion del peso molecular de las

muestras (ver Apendice B).
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Figura 51. Gréfico de influencias de 27 muestras que incluyen fondos de vacio, destilados y residuos.
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Figura 52. Grafica X-loadings de PC1.

Para desarrollar el modelo de prediccion de la densidad se tuvieron en cuenta las muestras
outlier obtenidas por PCA y las regiones espectrales influyentes en los loadings. La seleccion del
modelo de prediccion se realizé evaluando pardmetros estadisticos tales como varianza explicada
y la desviacion de raiz cuadrada media (RMSE, ver Apéndice B). Como se ve en la Figura 53,
hay una buena relacion entre la densidad predicha por el modelo y su valor experimental con hasta
4% de error (ver Apéndice C). La muestra C6T no fue incluida en la curva de ajuste del modelo.
Las muestras identificadas con el nombre VR corresponden a fondos de vacio y aquellas muestras
que empiezan con la letra C y R corresponden a los destilados y residuos obtenidos por destilacion
molecular respectivamente.

A pesar de que el coeficiente de correlacion es bajo, se puede ver que se conserva la tendencia
de densidades mayores para las muestras de mayor punto de ebullicion (fondos de vacio y residuos
de destilacion como R6R). Sin embargo, es recomendable construir un modelo de prediccién a
partir de una mayor cantidad de muestras (minimo 40) que permita obtener un modelo mas preciso,
de manera que el modelo cumpla, por ejemplo, los criterios dados por la norma ASTM E1655
aprobada para el analisis cuantitativo multivariado de espectroscopia infrarroja (ASTM E1655-

05, 2012).
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Figura 53. Grafica del valor predicho y medido para la densidad obtenidos a partir del modelo de regresion PLS

2.4 Conclusiones

obtenido con tres variables latentes.

En este capitulo se mostrd la versatilidad de la técnica de espectrometria de masas LDI

TOF/TOF para el andlisis de fondos de vacio y sus fracciones obtenidas por destilacion molecular.

También fueron discutidas algunas propiedades elementales de las muestras. La concentracion de

fracciones altamente polares como resinas y asfaltenos aumenta a medida que aumenta el punto

de ebullicion de los cortes DM, igualmente disminuye la concentracion de las fracciones saturadas

a medida que el corte de destilacion aumenta. El corte de destilacion con mayor porcentaje en los

fondos de vacio corresponde a la fraccion realmente no destilable (687+ °C, AET), siendo este

porcentaje mucho mayor en el fondo de vacio mas pesado en términos de la gravedad API.

El alto porcentaje de asfaltenos y la alta potencia laser afecta la distribucion de masas de los

espectros LDI. A medida que la potencia del laser aumenta, la cantidad de fragmentos reactivos
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aumenta y por tanto su probabilidad de agregacion. Esto produce un incremento dramatico de la
distribucion del peso molecular medio ya que se observa una distribucion de sefiales con
espaciamiento de 24 Da entre si que se extiende hasta 2000 Da. Esta distribucion fue atribuida a
la formacion de fulerenos formados a partir de los fragmentos generados en la fuente de
ionizacion. Sin embargo, si se ajustan los parametros adecuados de ionizacion de las muestras, es
posible obtener espectros altamente reproducibles.

El andlisis multivariado realizado a partir de los datos obtenidos por LDl TOF/TOF muestra
que las muestras con densidad o gravedad API similar son agrupadas en diferentes cuadrantes de
la grafica de scores. Por medio de la regresion PLS se pudo encontrar un alto potencial de la
prediccion de propiedades de las muestras, tales como la densidad, a partir de los datos de
espectrometria de masas.

Los espectros LDI TOF/TOF MS obtenidos de las fracciones DM mostraron estar en el mismo
rango de masas de los fondos de vacio cuyas masas medias aumentan a medida que aumenta el
corte de destilacion. Estas distribuciones son entonces un buen punto de partida para determinar

las distribuciones de masas de los espectros FT-ICR MS.

Durante el desarrollo de este capitulo se mostrd que es posible obtener un peso molecular
promedio representativo de muestras con alto punto de ebullicion, caracterizadas por su alto
porcentaje de estructuras tipo resinas y asfaltenos utilizando una técnica de alta resolucién
(~12,000). Estos equipos son menos costosos y menos robustos que los espectrometros de masas
de ultra alta resolucion. Asi, si el interés del lector es encontrar el peso molecular medio, esta
técnica puede ser bastante Gtil. No obstante, la resolucion obtenida por este espectrometro no

permite separar e identificar especies isobaricas (especies con la misma masa nominal, pero valor
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de masa exacto diferente) cominmente encontradas en el crudo tales como C3z vs SH4 (separadas
por 3.4 mDa) y SH3**C vs 12C4 (separadas por 1.1 mDa).(Chang Samuel Hsu, 2012a; Wu, Rodgers,
& Marshall, 2004a) Para lograr tan alto detalle composicional es requerido un espectrometro de
masas de ultra alta resolucion.

En los préximos capitulos el lector encontrara la caracterizacion detallada a nivel molecular de
fondos de vacio y sus fracciones obtenidas por destilacion molecular que, como ya se mostro,
pueden llegar a presentar ciertos retos para las técnicas analiticas cominmente usadas para el

analisis de estas muestras.
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Parte Il: Espectrometria De Masas De Ultra-Alta Resolucion

Capitulo 3. Parametros De Adquisicion De Los Espectros De Ultra-Alta Resolucién:

Efectos De Espacio Carga.

Resumen

Los espectros de masas de crudos pueden ser evaluados por unos ciertos parametros de calidad.
Entre estos se destacan: una distribucion homogénea compuesta de picos con alta resolucion, alta
relacién sefial a ruido y alta precision de las sefiales de manera que cada pico del espectro sea
asignado con una composicién molecular Gnica tipo CcHnNnSsOo. Los parametros de adquisicion
de los espectros deben entonces ser escogidos de manera que se cumplan estas condiciones. En
este capitulo se lleva a cabo un disefio de experimentos con el objetivo de evaluar los efectos
principales y las posibles interacciones que afectan las distribuciones de los espectros de masas
APPI FT-ICR de un destilado y un residuo no destilable. Se demuestra asi que la distribucion de
masas del destilado se ve afectada por efectos principales debidos a la concentracion, temperatura
de vaporizacion y tiempo de vuelo. En contraste, la distribucion continua de los espectros del
residuo se ve afectada por una gran cantidad de interacciones entre las variables de adquisicion.
La evidencia experimental mostrada en este capitulo demuestra que los residuos estan compuestos
por una mucha mayor cantidad de sefiales en comparacion con los destilados, debido a lo cual se

presentan fuertes efectos de espacio-carga. Se demuestra asi que una caida abrupta de sefial
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transitoria (FID) es una consecuencia directa de la gran cantidad de iones atrapados en la celda
cuando se analiza una muestra tan compleja como el residuo no-destilable. Debido a la gran
diferencia composicional entre los destilados y el residuo, las condiciones de adquisicion deben
ser diferentes para estas muestras. En el caso del residuo un bajo voltaje de atrapamiento, bajos
tiempos de acumulacion y mayores tiempos y voltajes de excitacion son necesarios para la
obtencion de espectros continuos y de alta resolucion. Finalmente, en este capitulo se evalia la

repetibilidad de los espectros FT-ICR MS cuando son acopladas diferentes fuentes de ionizacion.

3.1 Introduccién

En el capitulo anterior se mostro que el espectrometro de masas de alta-resolucion LDI
TOF/TOF puede ser utilizado para la determinacion del peso molecular promedio de fondos de
vacio y sus fracciones obtenidas por destilacion molecular. No obstante, al ionizar las muestras
con contenido de asfaltenos (residuos y fondos de vacio), con altas energias laser, se pueden
producir distribuciones de clusters de carbono no representativas de las muestras que pueden llevar
a distribuciones de peso molecular no-apropiadas. Esto revela por primera vez en este trabajo, que
las caracteristicas de las muestras influyen de manera significativa los parametros de adquisicion
experimentales. En particular, se observé una diferencia significativa en los pardmetros de
adquisicion de los espectros de destilados y fondos de vacio con respecto a los de los residuos,
que son altamente propensos a formar clusters de fulerenos a umbrales menores energias del laser.
Nos interesa en este capitulo determinar si, igualmente, hay una diferencia de adquisicion,
ionizacion y/o deteccion significativa entre los destilados y los residuos cuando se utiliza un

espectrometro de masas de ultra-alta resolucion.



ANALISIS DE CRUDOS PESADOS POR FT-ICR-MS 149

Los espectrometros de masas FT-ICR MS son altamente sofisticados, relativamente costosos y
requieren de un cierto nivel de experiencia del usuario tanto en el manejo instrumental como en
el andlisis de datos (Barrow, 2010; Holowenko, Mackinnon, & Fedorak, 2002). Estos equipos
cuentan con una gran cantidad de parametros instrumentales que controlan los procesos de
ionizacion, transferencia y deteccion de iones en la celda ICR (ver Figura 54 y Seccién 1.3.2).
Brevemente, los iones son generados en una fuente de ionizacion que puede ser tipo electrospray
(ESI), fotoionizacion a presion atmosférica (APPI), ionizacién quimica a presion atmosférica
(APCI), ionizacion/desorcion laser asistido por matriz (MALDI), entre otros. Despues, los iones
son desolvatados por un capilar de vidrio a alta temperatura y son enviados hacia la region de
“funnel y skimmer”. Posteriormente, los iones son enfocados y pre-acumulados en octopolos y
aislados por un cuadrupolo si es necesario, antes de entrar a una celda de colisiones (hexapolo).
Los iones pueden ser externamente acumulados en el hexapolo de colision durante un cierto
tiempo de acumulacién de iones (IAT) y viajan a través de los hexapolos de transferencia para
entrar a la celda ICR en un cierto tiempo de vuelo (TOF por sus siglas en inglés). Mas detalles de

estos sistemas de ionizacion y andlisis se encuentran en el Capitulo 1.
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iones.
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Una vez en la celda ICR, aquellos iones con la misma m/z son excitados conjuntamente en
fase, estos iones forman un paquete estable de iones y su carga colectiva genera una corriente
inducida detectable en la celda ICR. Al parecer la estabilidad del paquete de iones es mayor a
medida que el nimero de cargas incrementa. No obstante, normalmente un FT-ICR MS esta
limitado por una capacidad de hasta 1,000,000 de iones al mismo tiempo y son necesarios al menos
100 iones del mismo tipo para que las cargas de las nubes ionicas sean estables para la deteccion
(Cho, Ahmed, Islam, & Kim, 2015). Por fuera de estos limites, se observan efectos de espacio
carga que degradan la calidad de la sefial, es decir, los espectros tienen baja resolucién y baja
relacion sefial a ruido. Tal como se discutio en la seccion 1.3.2, estos efectos ocurren debido a la
interaccion couldmbica entre y dentro de las nubes de iones en una celda de resonancia ion
ciclotron (Aizikov et al., 2009; Qi et al., 2012).

Uno de los fendmenos de espacio carga mas comunes es conocido como “coalescencia” y se
observa cuando los iones tienen frecuencias ciclotronicas similares y grandes cargas Coulémbicas.
Si se detectan sefiales en el limite de coalescencia, dos paquetes de iones con frecuencias similares
son observados como si fueran un Gnico paquete de iones y, por tanto, se detecta una Unica sefial
correspondiente a la frecuencia media detectada de las dos nubes ionicas. Es decir, en un
experimento ICR es importante tener una alta corriente ionica que permita tener nubes ionicas
estables y por tanto un incremento en la sefial ruido y resolucién, pero la poblacion de iones debe
ser a su vez lo suficientemente pequefia para evitar la coalescencia de los iones.

Los mecanismos de ionizacion, transferencia y deteccion mencionados previamente involucran
parametros que afectan de manera significativa la distribucion y la resolucién de los espectros de
masas. Determinar qué factores son mas significativos no es siempre obvio, especialmente cuando

se llevan a cabo experimentos FT-ICR de fracciones de crudo tan complejas. En este capitulo se
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mostrara el uso de la metodologia de disefio de experimentos (DOE) a través de un disefio factorial
para investigar de manera preliminar los efectos principales e interaccion entre efectos de algunos
parametros de ionizacion y transferencia de iones que afectan la distribucion de los espectros de
masas cuando se utiliza una fuente de ionizacion APPI acoplada a FT-ICR MS. No se pretende
con este disefio optimizar los parametros de adquisicion de los espectros, pero podra darnos una
primera guia en la direccion de algunos parametros instrumentales.

Seguido de esto, se mostrara como los efectos de espacio carga afectan significativamente la
calidad de los espectros (resolucion y relacion sefial a ruido) FT-ICR MS de los residuos, no
obstante, estos efectos poco afectan la distribucion de las sefiales obtenidas de los destilados y
fondos de vacio. Igualmente, se discutird como las condiciones de adquisicion deben ser ajustadas
con el objetivo de evitar efectos de espacio carga y obtener espectros con alta resolucion y
precision de masas. Finalmente, la repetibilidad instrumental es siempre importante en cualquier
trabajo de investigacion. El final de este capitulo estd enfocado en la repetibilidad obtenida de los

espectros FT-ICR con diferentes fuentes de ionizacion.

3.2 Parametros significativos en APPI FT-ICR MS: aplicacion de disefio de experimentos

Los disefios de experimento permiten organizar arreglos experimentales de manera que se
pueda determinar como el cambio de los valores de entrada, afectan la respuesta del sistema. Uno
de los disefios mas sencillos y mas utilizados es el disefio factorial 2% donde k son las variables
experimentales que pueden ser cambiadas independientemente, también conocidas como
“factores” y “2” indica los niveles de variacion de los factores, uno bajo, normalmente

representado con el signo “—* y uno alto “+”. Este tipo de disefio es de particular utilidad en las
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etapas iniciales del trabajo experimental, cuando se investiga si los factores afectan una variable
de respuesta o no. Si se quiere entrar en mayor detalle de los efectos principales e interacciones
entra las variables, es necesario un disefio mas sofisticado (Gonzalez, 2012; Montgomery, 2004).

En el caso mas simple es el disefio factorial 22, es decir, dos factores variando en dos niveles.
El arreglo experimental en este caso corresponde a cuatro experimentos. Uno que mide la
respuesta del sistema cuando los dos factores estan en el nivel alto “ +, +”, otro para los factores
en el nivel mas bajo “— , —* y los otros dos experimentos contemplan la posibilidad de interaccion
entre los factores, para esto se evalUa el efecto de la respuesta cuando uno de los factores esta en
el nivel alto y el otro factor en el nivel bajo “+,—* y viceversa “—,+". Estos dos ultimos
experimentos representan la ventaja de los disefios de experimentos ya que permiten estimar el
efecto de interaccion entre variables. En un disefio tradicional donde se varia un factor a la vez,
no es posible determinar si el cambio de nivel de una variable instrumental afecta la variable de
respuesta de otro factor, es decir, no es posible saber si las variables instrumentales son
interdependientes.

En un disefio de dos factores, se puede representar un modelo de regresion del experimento que

puede escribirse como:

y = Bo + B1x1 + Box, + B12x1x, + €  Ecuacion 39

donde 3 son los parametros de interés (coeficientes de regresion), x,, es una variable codificada
entre -1 y +1 que representa al valor del factor A, x, representa al factor B (también codificada),
€ es un término de error aleatorio y x,x, representa la posible interaccion entre variables. Los
coeficientes B, y B, son llamados efectos principales y B;, es un efecto de interaccion entre las

variables.
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De manera mas general, en un disefio factorial 2%, al afiadir factores al disefio, se incrementa de
manera exponencial la cantidad de experimentos. Por ejemplo, un disefio 2* requiere 16
experimentos, uno 2° necesita 64 experimentos y uno 27 corresponde a una matriz experimental
que contiene 128 arreglos experimentales. Cuando es utilizado un equipo tan complejo como un
FT-ICR MS que cuenta con un minimo de 50 variables experimentales controlables por un usuario
con cierto nivel de experiencia de uso del equipo y si, ademas, se tiene en cuenta el alto costo y
tiempo de analisis de un espectro de ultra alta resolucion, no es viable realizar un disefio de
experimentos con una gran cantidad de variables. Asi, Para mantener el disefio relativamente
simple y la cantidad de datos al minimo, nos concentramos solo en cuatro pardmetros
experimentales, los cuales seran detallados més adelante.

En un disefio factorial 2* se calculan 16 efectos, cuatro factores principales, uno por cada factor,
seis efectos de interaccion entre dos variables, cuatro efectos de interaccion entre tres variables,

un efecto de interaccion entre cuatro variables y el valor promedio de la respuesta. Es decir:

Y(x1, %2, %3, X4) = Po + P1X1 + Paxy + f3xz + Paxs + Pr2X1Xp + f13X1X3 + PraXi1Xs +
B23X2X3 + B2aX2Xs + B3aX3Xy + P132X1X3X4 + .3124x1x_sz4 + B123X1X2X3 + Pa3aX2X3X, +
P1234%1%2%3x, + € Ecuacion 40

donde el valor S, indica el valor promedio en el que estan centrados los datos, los coeficientes
p; son los efectos principales, f;;, Bijk, Bijri SOn efectos de interaccion entre dos, tres y cuatro
variables respectivamente y € es el error.

En los disefios de experimentos (DOE), se mide el efecto de los factores en una variable de
respuesta, es decir, es importante identificar la variable de respuesta que da la métrica para

determinar las variables significativas que afectan el experimento.
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Una manera de reportar los resultados de un disefio de experimentos es mediante el valor — p,
que indica la probabilidad de obtener un valor por fuera de una distribucién normal de error y esta
relacionada con la significancia del dato obtenido. Si el valor — p esté por debajo del nivel de
significancia, normalmente o=0.05 para un 95% de confianza, se considera que la variable tiene
poca probabilidad de que el efecto observado sea debido a una variacion aleatoria. Actualmente
el valor — p puede ser calculado haciendo uso de diferentes programas comerciales, en este caso
se utilizo Minitab 16. También se tiene en cuenta el valor del efecto, entre mayor sea el efecto,
mas significativa es su importancia, un signo negativo indica que el factor tiene un efecto negativo
en la variable de respuesta al cambiar de un nivel al otro.

También es comun utilizar las graficas de barra de Pareto para determinar la magnitud y la
importancia de un efecto. Los graficos de Pareto son un tipo de grafico de barras en el que el eje
horizontal representa los atributos de interés, en lugar de una escala continua. En un disefio de
experimentos estos atributos son los denominados efectos (principales o debidos a interacciones).
Al ordenar las barras de mayor a menor, un grafico de Pareto puede ayudar a determinar cuéles de
los efectos que comprenden los "pocos vitales™ y cuales son los "muchos triviales”. Una linea de
referencia correspondiente a «=0.05 es ubicada en este tipo de graficas con el fin de identificar
los efectos importantes.

Las graficas de probabilidad normal de los efectos es otro tipo de grafica muy util para
visualizar claramente los efectos importantes que influyen en una variable de respuesta. En este
caso, los puntos (efectos) que se ubican cerca de una linea de referencia seran considerados efectos
no significativos, es decir, los efectos que no afectan la variable suelen ser pequefios en magnitud

y se ubican alrededor de cero.
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Las metodologias de disefio de experimentos han sido implementadas principalmente en la
optimizacion de parametros de espectrometros de masas de media y alta resolucion aplicadas al
analisis de polimeros, hidrocarburos aromaticos policiclicos, proteinas, hidrocarburos presentes
en arenas contaminadas, entre otros(Dejaegher & Vander Heyden, 2011; Del Nogal Sanchez,
Pavon, Laespada, Pinto, & Cordero, 2005; Hecht, Oberg, & Muddiman, 2016; Randall, Cardasis,
& Muddiman, 2013; Riter, Vitek, Gooding, Hodge, & Julian, 2005; Saim, Dean, Abdullah, &

Zakaria, 1998; Wetzel, Guttman, Flynn, & Filliben, 2006).

3.2.1 Seccion experimental- Disefio de experimentos

Muestras

Como se menciono en la seccion anterior, no es viable realizar un disefio de experimentos para
cada muestra debido a la gran cantidad de experimentos que esto implicaria, su alto costo y el
tiempo de analisis. Como se mostro en el capitulo anterior, las muestras tienen ciertas
caracteristicas similares dependiendo de su corte de ebullicion. Por ejemplo, las distribuciones de
masas de los destilados de todos los fondos de vacio solo se ven afectadas a muy alta intensidad
laser, y todos los residuos forman cluster de C> con un umbral de energia laser bajo. Asi mismo,
moléculas de mayor peso molecular y mayor contenido de asfaltenos y resinas se concentran en
el corte no destilable (687+ °C AET). Esto nos hace suponer que es suficiente llevar a cabo el
disefio de experimentos en un destilado y un residuo.

Los experimentos APPI-FT-ICR MS se llevaron a cabo para el destilado IBP-687 de Palagua
y el residuo 687+°C del mismo fondo de vacio. Las muestras fueron diluidas en tolueno de alta

pureza (Fisher Scientific) para evitar al maximo efectos de contaminantes. En experimentos APPI,
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el tolueno actta no solo como disolvente de la muestra, también es utilizado para incrementar la
eficiencia de ionizacion de compuestos aromaticos no polares en un proceso conocido como APPI

asistido con dopante (Robb, Covey, & Bruins, 2000).

FT-ICR MS

Los espectros de masas fueron adquiridos en un equipo solariX FT-ICR MS equipado con un
magneto de 15 T y manufacturado por Bruker (Bruker Daltonics, Billerica, MA). Los
experimentos se llevaron a cabo usando una fuente de ionizacion APP1 en modo de iones positivos.
El instrumento fue calibrado externamente previo a la obtencion de espectros usando una mezcla
de moléculas ionizables por APPI de alta pureza (tuning mix, Agilent). Posteriormente, los
espectros fueron calibrados internamente en el software Data analysis version 4.0 (Bruker
Daltonik GmbH) usando una serie homologa de la clase con un atomo de azufre con DBE 11 (11S)
y procesados con el software Composer version 1.5.3 (Sierra Analytics). Los espectros se
adquirieron tras la acumulacion de 200 espectros individuales con datos registrados a cuatro
millones de puntos en el dominio temporal por espectro.

Se realiz0 un ajuste preliminar de pardmetros para cada muestra con el fin de obtener un
espectro de masas inicial a partir del cual se desarroll6 el disefio de experimentos. Este ejercicio
se llevd a cabo utilizando el método tradicional de variar un factor a la vez. Algunos de los
parametros que se mantuvieron constantes durante el disefio para cada muestra se encuentran

detallados en la Tabla 13.
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Tabla 13
Detalle de alguno de los pardmetros del FT-ICR MS que permanecieron constantes durante el
disefio de experimentos para el destilado IBP-687 y el residuo 687+ de Palagua

Destilado (IBP-687 °C) Residuo 687+ °C

Temperatura del gas de secado (°C) 210 210
Velocidad de flujo del gas nebulizador (bar) 1.5 0.7
Voltaje del capilar (V) 2500 2000
Voltaje de colision (V) -3 -3
Entrada del analizador (V) -10 -7
Sidekick offset (V) -1.5 -4
Potencia de excitacion (%) 16 16
Tiempo de excitacion (us) 15 15
Placa frontal (V) 0.9 0.7
Placa trasera (V) 0.9 0.5

Método de analisis estadistico

En comparacion con los equipos LDI TOF/TOF MS, los procesos involucrados en la
ionizacion, transferencia y deteccion de iones de un FT-ICR MS son mucho mas complejos. La
precision de la relacion m/z medida depende de una gran cantidad de factores y de esta precision
depende la resolucion final obtenida (para mas detalle ver la seccién 1.3.2). En correspondencia
con los resultados obtenidos por LDI TOF/TOF MS, es probable que las variables experimentales
que influencian la calidad de los espectros FT-ICR MS dependan de las propiedades de las
muestras.

Teniendo en cuenta la significativa diferencia entre las propiedades de los destilados y los
residuos, se puede considerar que sera suficiente un disefio de experimentos de un destilado y uno
para un residuo. Entonces, se implementd un disefio factorial completo de dos niveles y cuatro

factores, 2* (variables experimentales) mas tres espectros de repetibilidad (réplicas) en el punto
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central de los factores (Montgomery, 2004). Esto da un total de 2*+3 = 19 experimentos por cada
muestra. Los factores escogidos en este disefio fueron: concentracion (C), temperatura de
vaporizacion (VT), tiempo de vuelo (TOF) y velocidad de flujo (FR). Es decir, se considera el
posible efecto de la preparacion de la muestra en la respuesta, un parametro de transferencia de
iones en la celda (TOF) y dos de ionizacion (temperatura de vaporizacion y velocidad de flujo).

En la Tabla 14, se muestran las razones por las que se consideraron estos parametros como posibles

variables significativas para las muestras bajo estudio.

Tabla 14
Lista de factores y los motivos por los cuales fueron considerados en el disefio de experimentos
factorial

Factor Motivacién

Concentracion

Temperatura de
vaporizacion

Velocidad de
flujo

Tiempo de vuelo

La concentracion afecta el rango dindmico y la respuesta de ionizacion
puede ser no lineal a altas concentraciones (Qian, Edwards, Diehl, &
Green, 2004).

La temperatura de vaporizacion asiste la nebulizacion de las muestras.
Los metodos de ionizacion como APPIy APCI dependen de la eficiencia
de vaporizacion de las gotas (Gemci & Chigier, 2016). Teniendo en
cuenta la diferencia de temperatura de ebullicion entre el destilado y el
residuo, es probable que este parametro influya de manera diferente entre
ambas muestras.

Los principales factores que afectan el proceso de atomizacion son la
velocidad de flujo y las propiedades del liquido. Es decir, este parametro
puede afectar el tamafio de las gotas nebulizadas, asi como la eficiencia
de ionizacion (Panda, Brockmann, Benter, & Schrader, 2011).

Es el tiempo de vuelo que le toma a los iones para viajar entre la celda de
colisiones y la entra a la celda ICR. Este parametro es ajustado ya que
influencia el rango de masas observado. En general, iones de baja m/z
requieren de menor tiempo de vuelo.

El valor de los niveles incluyendo el punto central, se encuentran consignados en la Tabla 15.
Todos los experimentos se llevaron a cabo de manera aleatoria con el fin de descartar la posibilidad

de diferencias de respuesta debida a efectos aleatorios y no a cambios en respuesta reales causado
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por los factores experimentales. En el Apéndice D, se encuentran las tablas con los 38

experimentos llevados a cabo (19 para el destilado IBP-687 y 19 para el residuo).

Tabla 15
Factores y niveles escogidos en el disefio 2% para el destilado y el residuo del fondo de vacio

Palagua

Factor Unidades Nivel(-)  Nivel(+) Centro
Concentracion (C) mg/mL 0.05 0.2 0.1
IBP-687  Temperatura del vaporizador (VT) °C 260 300 280
Tiempo de vuelo (TOF) S 0.6 0.8 0.7
Velocidad de Flujo (FR) puL/h 300 500 400
Concentracion (C) mg/mL 0.1 0.3 0.2
687+°C  Temperatura del vaporizador (VT) °C 280 310 295
Tiempo de vuelo (TOF) S 0.7 0.9 0.8
Velocidad de Flujo (FR) puL/h 300 500 400

3.2.2 Resultados y discusion — Disefio de Experimentos

Variable de respuesta

Como se menciono en la introduccion, la variable de respuesta del disefio de experimentos es
de vital importancia. Usualmente, los parametros de calidad utilizados para analizar disefios de
experimentos aplicados a espectrometria de masas incluyen la resolucion y relacion sefial a ruido
(Hecht et al., 2016; Székely, Henriques, Gil, Ramos, & Alvarez, 2012). Por ejemplo, Wetzel et.
al. (Wetzel et al., 2006) en su contribucion utiliz6 un MALDI TOF MS para determinar los

parametros significativos que afectan la relacion sefial/ruido de polimeros sintéticos, encontrando
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que el tipo de matriz, voltaje del detector y el tiempo de retardo afectan significativamente la
respuesta instrumental. Otros experimentos, llevados a cabo por Brandt en 2010 (Brandt, Enmann,
& Otto, 2010), consideran el peso molecular medio, intensidad de la sefial, relacion sefial a ruido,
y resolucion como variables de respuesta de espectros MALDI-TOF MS, lo que toma un total de
100 experimentos para la evaluacion de los efectos de mezcla de diferentes polimeros sintéticos
usando diferentes matrices, solventes y reactivos de cationization. La respuesta de ionizacion de
un cierto analito también ha sido utilizado como variable de respuesta (Raji & Schug, 2009), sin
embargo, para esto es necesaria la composicion molar de la muestra a analizar. No obstante,
cuando se lleva a cabo el analisis de un crudo, dicha composicion es desconocida.

Pereira et. al. (R. C. L. Pereira et al., 2013), encontrd que los espectros obtenidos por FT-ICR
MS de crudos ionizados por ESI en modo de iones positivos y negativos son repetibles y
reproducibles cuando los espectros son obtenidos bajo ciertos pardmetros de calidad. Estos
parametros fueron: (a) una distribucion gaussiana y homogénea del espectro de masas, evaluada
por inspeccion visual, (b) la sefial transient o FID, la cual debe decaer suavemente y (c) la mejor
sefial a ruido posible.

Aunque una alta resolucion y alta relacion sefial a ruido es requisito principal para la asignacion
y deteccion de la mayor cantidad de sefiales posibles en experimentos FT-ICR MS, estas variables
de respuesta no fueron escogidas por las siguientes razones:

1. En FT-ICR MS el poder de resolucién y la relacion sefial/ruido disminuye cuando m/z

aumenta, de manera que hay un inherente efecto instrumental en ambos parametros.

2. La enorme cantidad de sefiales, especialmente cuando se analizan muestras que pueden

contener decenas de miles de compuestos diferentes en cada espectro hace dificil la eleccion

de un pico o sefal en particular.
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Para elegir el parametro de respuesta, se tuvo en cuenta una de las principales conclusiones
obtenidas por Boduszynski y Altgelt en 1994: “las tendencias composicionales entre cortes de
destilacion son continuos y dicha continuidad se extiende incluso en los residuos no
destilables”(Klaus H. Altgelt & Boduszynski, 1994). Es de esperarse entonces, que la distribucion
de masas en crudos sea continua a través de todo el rango de masas para cada corte de destilacion.
Teniendo en cuenta esto, se considera que un primer parametro de calidad de un espectro de masas
de un crudo es su continuidad.

Considere por ejemplo las distribuciones de la Figura 55y la Figura 56 donde se muestra el
espectro obtenido del destilado y el residuo respectivamente bajo diferentes condiciones de
adquisicion. Como se puede observar en la Figura 55, el destilado obtenido bajo condiciones de
alta concentracion y temperatura del vaporizador (Figura 55 abajo) presenta una discontinuidad
0 “brecha” de aproximadamente 20 Da, centrada en 845 Da a lo largo de la distribucion. Una
inspeccion mas cercana del espectro de masas muestra que la forma de las sefiales esta fuertemente
distorsionada a 845 Da. Es decir, bajo las condiciones de adquisicion del experimento 7a, se
observa un corrimiento en la frecuencia de deteccion de estas sefiales a lo largo de la adquisicion
de los espectros individuales, lo que produce una division de las sefiales. Por consiguiente, estas
sefiales tienen baja precision de masa y por tanto no pueden ser asignadas con una composicion

molecular Unica.
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Figura 55. Espectro de masas del destilado IBP-603 de Palagua obtenido a diferentes condiciones experimentales.
Arriba: Experimento 11a. Abajo: experimento 7a.

Por otro lado, como se muestra en la distribucion de masas de la Figura 56, la discontinuidad
de los espectros de masas del residuo es mucho mas evidente. En este caso, se observo una doble

distribucion no tipica de espectros de crudos.
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Figura 56. Espectro de masas obtenidos para el residuo 687+ de Palagua por APPI FT-ICR MS para el experimento
namero 15y 19 del disefio de experimentos (ver Apéndice D).

Para poder definir la métrica de la variable de respuesta utilizada en este trabajo, es necesario
analizar en mas detalle los espectros obtenidos en el disefio de experimentos. Para esto, los

espectros fueron calibrados y posteriormente asignados utilizando el programa Composer. El
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lector podra encontrar en el Apéndice E, méas detalles sobre como se lleva a cabo la asignacion
utilizando el programa Composer.

En la Figura 57, se observan las distribuciones de DBE versus numero de carbonos de la clase
HC para un espectro obtenido con una distribucién homogénea y uno con una distribucion no-
homogénea del disefio de experimentos del destilado. Como se observa en esta figura, la
distribucion de la clase HC es continua para el experimento 11a. Curiosamente, las distribuciones
DBE vs #C correspondientes al experimento 7a es discontinua a ciertos valores de DBE (DBE 5,
6, 11, 12 y 18). Comportamientos similares fueron encontrados a traves de los 19 experimentos
adquiridos para el destilado.

Por otro lado, en la Figura 58 se observa la distribucion homogénea y no-homogeénea obtenida
para el disefio de experimentos del residuo (experimento 15 y experimento 19 respectivamente).
En contraste con los destilados, las distribuciones de DBE versus nimero de carbonos obtenidas
para el experimento obtenido en los niveles mas altos (#19) del residuo presentan una
discontinuidad entre ~ 50<C<60 para todo el rango de DBE.

Vemos que la disposicion de los parametros instrumentales cambia significativamente la
distribucion del espectro, y este cambio en la distribucion es diferente entre ambas muestras. Como
se discutié previamente, la continuidad es una variable de respuesta que mide la calidad de los
espectros de masas de crudos. Para poder cuantificar la continuidad del espectro, la variable de
respuesta del disefio experimental se define de la siguiente manera: una vez calibrados y asignados
todos los espectros del disefio de experimentos, se realiza el ajuste de una distribucion gaussiana
a la gréfica de la intensidad versus nimero de carbonos de las moléculas correspondientes a la

clase HC con DBE = 12 para cada espectro, de manera que un valor del coeficiente de correlacion
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al cuadrado (R?) cercano a 1 corresponde a una distribucion continua, y por tanto condiciones

experimentales adecuadas.
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Figura 57Distribuciones de DBE versus nimero de carbonos adquiridos con diferentes condiciones experimentales:
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Figura 58. Detalle de la distribucion de DBE versus nimero de carbonos para la clase HC de los experimentos 8 y
19 (ver Apéndice D) del disefio de experimento del residuo 687+ Palagua.

Algunos ejemplos del calculo de la variable de respuesta se pueden ver en la Figura 59. Como
se observa en esta grafica, la distribucion de las moléculas correspondiente a la clase HC y con
DBE 12 tienen una distribucion continua a lo largo de la distribucion de numero de carbonos en

el experimento 11a, por otro lado, se observa una caida en la distribucion a ~60 &tomos de carbono
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cuando la misma muestra es adquirida a las condiciones experimentales 7a. La variable de
respuesta, tal como fue definida tiene grandes ventajas en el sentido de un gran ahorro de tiempo
en el analisis del disefio de experimentos, y considera el aspecto mas importante en el espectro de
masas de un crudo: su continuidad.

En resumen, la variable respuesta a ser considerada en el disefio experimental, es la continuidad
de la distribucion de los espectros de masas, medidos en términos del R? del ajuste de una
gaussiana a la distribucion de las intensidades versus el nimero de carbono de la clase HC con

DBE = 12.

R*=0.9733 o ® | " DBE12Ckse HC Ri=0821
Ajuste gaussiano Experimento

Experimento e Ta

Ma
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-

Figura 59. Ejemplos del calculo de la variable de respuesta escogida para el disefio de experimentos. El valor del
estadistico R2es utilizado como parametro de medicion de la continuidad espectral.
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Anadlisis del disefio de experimentos — Destilado

Una vez definidos los factores experimentales, niveles y variable de respuesta, se continta con
el analisis del disefio de experimentos. El resumen de estos resultados para el disefio se encuentra

consignado en la Tabla 16 y la Tabla 17.

Tabla 16

Disefio experimental 24 del destilado, las primeras cuatro columnas corresponden a los factores
experimentales y la Gltima columna al R? de ajuste de la sefial de respuesta. C es la
concentracion, VT es la temperatura de vaporizacion, FR es la velocidad de flujo y R? es la
variable de respuesta.

# C VI TOF FR R? # C VT  TOF FR R?

=

005 300 08 300 0869 10 02 300 06 500 0.625
2 0125 280 0.7 400 0918 11 0.05 300 0.6 300 0.899
3 0.2 260 06 500 0913 12 0.125 280 0.7 400 0.938
4 005 300 0.6 500 0.832 13 0.05 260 0.6 300 0.945
5 0.2 300 08 300 0870 14 0.2 300 0.8 500 0.824
6 0.05 300 0.8 500 0.900 15 0.2 300 0.6 300 0.732
7 0.2 260 0.8 500 0.880 16 0.2 260 0.6 300 0.812
8 0.05 260 0.8 300 0937 17 0.125 280 0.7 400 0.903
9 0.2 260 0.8 300 0948 18 005 260 0.8 500 0.936

19 005 260 0.6 500 0.930
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Tabla 17

Analisis de varianza del disefio de experimento de la muestra IBP-687 del fondo de vacio

Palagua.

167

Andlisis de varianza

Fuente de variacion

Modelo

X1X7
X1X3
X1X4
X2X3
X2X4

X3X4

X1X2X3
X1X2X4
X1X3X4

X2X3X4

X1X2X3X4

Constante

Lineal

C

VT

TOF

FR
2-Interacciones
C*VT

C*TOF

C*FR
VT*TOF
VT*FR
TOF*FR
3-Interacciones
C*VT*TOF
C*VT*FR
C*TOF*FR
VT*TOF*FR

4-Interacciones

C*VT*TOF*FR

DF

[EEN
[op}

e = e = - T S S e S ' > N SE N S S S N

1

Adj SS

0.120893
0.077087
0.025921
0.035156
0.014161
0.001849
0.021868
0.004032
0.010201
0.000289
0.004692
0.002652
0.000001
0.013262
0.002352
0.001722
0.003025
0.006162
0.001332

0.001332

Adj MS

0.007556
0.019272
0.025921
0.035156
0.014161
0.001849
0.003645
0.004032
0.010201
0.000289
0.004692
0.002652
0.000001
0.003315
0.002352
0.001722
0.003025
0.006162
0.001332

0.001332

Valor-P

0.04
0.016
0.012
0.009
0.021
0.134

0.08
0.069
0.029
0.435

0.06
0.099

0.96
0.087

0.11
0.142
0.089
0.047
0.173

0.173

Coeficiente
0.86575

-0.04025
-0.04687
0.02975
-0.01075

-0.01587
0.02525
-0.00425
0.01713
-0.01288
0.00025

0.01213
-0.01037
-0.01375
0.01962

0.00912

Nota: DF: nimero de grados de libertad de cada fuente de variacion, SS es la suma cuadratica de (SS =
Y (¥; — ¥)?, donde v, es el valor de la variable independiente predicha por el modelo y y es el valor medio
experimental. MS es el cuadrado medio y se calcula dividiendo SS por el nimero de grados de libertad. P es
significativo si a< 0.05.
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El anélisis de la tabla de varianza (Tabla 17) indica que los efectos principales se deben
principalmente a la concentracion, temperatura de vaporizacion y tiempo de vuelo (P = 0.012, P
=0.009 y P=0.021 respectivamente). Ademas, se observa que el efecto de la interaccion entre la
concentracion y el tiempo de vuelo (P = 0.029) y la interaccion entre C-VT-TOF con un valor P
= 0.047 pueden considerarse significativos. Sin embargo, los modelos considerando dos o tres
interacciones tienen un valor P > 0.05, lo que indica que un modelo de la respuesta con dos 0 méas
interacciones es despreciable.

De acuerdo con la gréafica de distribucién normal y la grafica de barras de pareto (ver Figura
60), el efecto debido a las interacciones mencionadas previamente es menor en comparacion a los
efectos principales. Esto confirma que las interacciones entre variables pueden considerarse
despreciables para el destilado. Adicionalmente, la grafica de pareto muestra que el efecto mas
significativo se debe a la temperatura de vaporizacion, seguido de la concentracion y el tiempo de

vuelo.

Grafica normal de los efectos estandarizados Digrama de barras de Pareto
(R Ajuste, o = 0.05) (R Ajuste, a = 0.05)
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Figura 60. Grafica de probabilidad normal de los efectos (izquierda)Derecha, grafica de barras de Pareto obtenida
en el disefio de experimentos del destilado IBP-687 Pal.

La grafica de efectos principales mostrada en la Figura 61 y el signo de los coeficientes del

modelo consignados en la Tabla 17 indican que los parametros que incrementan la variable de
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respuesta, es decir, la continuidad del espectro de masas de los destilados se obtiene utilizando

bajas temperaturas de vaporizacion, bajas concentraciones y mayores tiempos de vuelo.
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Figura 61. Gréafico de efectos principales obtenidos para el disefio de experimentos del destilado.

Teniendo en cuenta los resultados anteriores, se puede llevar a cabo una verificacion de
diagndstico a los residuales de un disefio 24 (ver Tabla 18). Para esto se tiene en cuenta solo los
coeficientes de los efectos correspondientes a C, VT y TOF (modelo lineal) ya que como se mostro
en el andlisis de varianza es el modelo que tiene significancia. Si esto es cierto, se puede decir
que:

y(xl, xz) = ﬁo + ﬁlxl + ﬁzxz + ,83)63 + &= 0.8657 - O.OAZOZle - 0.04687 xZ + 002975 .X3 + €

- 7 2 2
Ecuacion 41

Donde x;, x, Y x5 son las variables codificadas de -1 a +1 de los factores C, VT y TOF
respectivamente (ver Apéndice D). Los coeficientes p,B8, y B, corresponden a los coeficientes
reportados en la Tabla 17, ya que representan una variacion unitaria en los ejes codificados, estos
valores se dividen por dos y ¢ es el residual del modelo.

La grafica normal de los residuos (ver Figura 62), muestra que el valor residual calculado en
la Tabla 18 se encuentra razonablemente cerca de una linea recta centrada en cero. Esto, confirma

lo obtenido en el analisis de la varianza: un modelo lineal que contempla el efecto principal del
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VT, Cy TOF es suficiente para describir adecuadamente el efecto que los parametros tienen en la

variable de respuesta.

Tabla 18

Variable de respuesta R? obtenido para los destilados (y) y su valor calculado a partir del
modelo obtenido por el disefio de experimentos 2* para destilados. ¢ es el residual del modelo

# y y E=y—-y # y y E=y—-y
1 0.8777 0.869  0.0083 9 08073 0.625 0.1823
2 0.8542 0913  -0.0588 10  0.8475 0.899  -0.0515
3 0.8475 0.832  0.0155 11 08944 0945  -0.0506
4 0.8371 0.870  -0.0329 12 08371 0.824 0.0131
5 0.8773 0900  -0.0227 13 0.8073 0.732 0.0753
6 0.8839 0.880  0.0039 14 08542 0812 0.0420
7 0.9420 0937  0.0128 15 09242 0936  -0.0118
8 0.8839 0.948  -0.0641 16 0.8944 0930  -0.0356
Distribucién normal del residuo
i

Residuo

Figura 62. Gréfica de la probabilidad normal del residual del disefio de experimentos para el destilado.

Andlisis del disefio de experimentos — Residuo no destilable (687+ °C)

Al igual que los destilados, la matriz de experimentos del disefio factorial 2* del residuo 687+

de Palagua se llevaron a cabo de manera aleatoria. Los destalles del orden de las corridas y sus

respectivos niveles se encuentran en el Apéndice D.
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Los efectos e interacciones que los parametros tienen sobre la distribucion continua del espectro
de los destilados y los residuos son significativamente diferentes. El analisis de varianza reportado
en la Tabla 19 indica que el modelo lineal (P = 0.005), dos interacciones (P = 0.014) y un modelo
de cuatro interacciones (P= 0.01) afectan significativamente la respuesta. Es decir, en el caso de
los residuos las interacciones entre variables son significativas para un nivel de significancia de
0.05.

Adicionalmente, el analisis de varianza revela que VT, TOF con P = 0.014 y P= 0.001 son
efectos principales significativos, y las interacciones entre C-VT, C-TOF, C-VT-FR y C-VT-TOF-
FR corresponden a las interacciones significativas (P< 0.05). La grafica de Pareto de la Figura 63,
muestra que el orden de significancia de los efectos principales y las interacciones es el siguiente:
TOF > C-VT > C-VT-TOF-VR > C-TOF > VR > TOF-FR > C-VT-TOF. Los coeficientes
obtenidos para este modelo muestran que un valor alto de la temperatura de vaporizacion y el
tiempo de vuelo favorecen el factor de respuesta. EI modelo que describe la variable de respuesta

puede ser expresado como:

Y (x1, %2, X3, X4) :Sﬂo + B3x3 + B12X1X5 + B1234X1X2X3Xs + B13X1X3 + PoXy + P3aX3Xy + € =
0.04 0.029 0.016 0.014 0.014 0.011
0.8937 + X3 T T, XXy F T X XoXa Xy F X X3t Xyt —— XX t €

Ecuacién 42

De nuevo, en esta ecuacion las variables x; estan codificadas de -1 a +1. El valor 3o es el valor
de la constante del modelo, y ik, corresponden a los coeficientes de las variables reportadas en
la Tabla 19. Como se puede observar en la Ecuacion 42, el modelo esta expresado en términos de
los efectos principales significativos, y las interacciones de segundo y cuarto orden reportadas
como significativas en el analisis de varianza. El calculo de residuos y su respectiva distribucion

normal se encuentran detallados en la Figura 64 y la Tabla 20. Se observa que el residual es bajo
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y tiene un comportamiento normal, lo que indica que el modelo escogido describe adecuadamente

la variable de respuesta.

Tabla 19

Analisis de varianza (ANOVA) para el disefio de experimento aplicado a la muestra 687+ del
fondo de vacio Palagua

Andlisis de varianza

Fuente de variacion

Modelo

X1X7
X1X3
X1X4
X2X3
X2X4

X3Xyg

X1X2X3
X1X2Xyg
X1X3Xy

X2X3X4

Constante

Lineal

C

VT

TOF

FR
2-Interacciones
C*VT

C*TOF

C*FR
VT*TOF
VT*FR
TOF*FR
3-interacciones
C*VT*TOF
C*VT*FR
C*TOF*FR
VT*TOF*FR
4-interacciones
C*VT*TOF*FR

DF

[EY
»

= e e S N e S S S < S S S S S N

1

Adj SS

0.069861
0.036863
0.000361
0.003192
0.033306
0.000004
0.019017
0.013572
0.003192
0.000001
0.000025
0.000156
0.00207

0.003028
0.000676
0.00126

0.00065

0.000441
0.004489
0.004489

Adj MS

0.004366
0.009216
0.000361
0.003192
0.033306
0.000004
0.003169
0.013572
0.003192
0.000001
0.000025
0.000156
0.00207

0.000757
0.000676
0.00126

0.00065

0.000441
0.004489
0.004489

F_
Value

98.49
207.88
8.14
72.01
751.27
0.09
71.49
306.14
72.01
0.02
0.56
3.52
46.7
17.07
15.25
28.43
14.67
9.95
101.26
101.26

P_
Value

0.01

0.005
0.104
0.014
0.001
0.792
0.014
0.003
0.014
0.894
0.531
0.201
0.021
0.056
0.06

0.033
0.062
0.088
0.01

0.01

Coeficien
te

0.89375

-0.00475
0.01412
0.04562
0.0005

-0.02912
0.01413
-0.00025
-0.00125
0.00312
0.01138

0.0065

-0.00888
-0.00638
-0.00525

0.01675

Nota: DF es el grado de libertad, SS y MS son las sumas de cuadrados y el cuadrado medio.
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Grafico de probabilidad normal del residual
(response is R ajuste, a = 0.05)

Digrama de barras de Pareto
(response is R ajuste, a = 0.05)
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Figura 63. Gréafica de distribucion normal de los efectos y diagrama de Pareto obtenido para el disefio factorial 2
del residuo 687+ Palagua.

Tabla 20

Residuales obtenidos a partir del modelo de la Ecuacion 41
#_y y &=y-9y # y y &=y-Yy
1 0.867 0.867 0.000 8 0.974 0.924 0.050
2 0928 0.834 0.094 9 0.959 0.929 0.030
3 0.866 0.878 -0.012 10  0.950  0.926 0.025
4 0.831 0.874 -0.044 11 0.957 0.929 0.028
5 0.923 0.897 0.025 12 0.765 0.838 -0.073
6 0.837 0.824 -0.090 13 0.862 0.878 -0.016
7 0.935 0.907 0.028 14 0958 0.972 -0.014
8 0.974 0.924 0.050 15 0.901 0.892 0.082
9 0.959 0.929 0.030 16  0.787 0.801 -0.014
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Gréfico de probabilidad normal del residual

Normal

Mean  0.009667
StDev 005034
N 8

=
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@
8

-0.10 -0.05 0.00 0.05 0.10 0.15

Figura 64. Grafico de probabilidad normal del residual del disefio factorial 2* del residuo 687+ de Palagua.

El alto efecto de interaccion entre variables en disefios de experimentos aplicados a
espectrometria de masas ha sido reportado previamente. Por ejemplo, Raji et. al. (Raji & Schug,
2009) utilizé un disefio factorial completo para evaluar los factores principales e interacciones de
los parametros de ionizacion de un equipo ESI-MS cuando se analiza la respuesta de ionizacion
(intensidad absoluta) de tri-péptidos. En su trabajo, Raji demostré que efectos principales e
interaccion entre dos y hasta tres variables tienen un efecto significativo en la respuesta. En este
mismo sentido, Barry et. al. (Barry & Muddiman, 2011) demostro que al optimizar las condiciones
de ionizacion de citocromo bovino C utilizando una trampa idnica acoplada a un detector FT-ICR
es necesario considerar influencias de interacciones de alto orden ya que pueden tener un efecto
importante en la respuesta del sistema. De manera similar, se demuestra en este trabajo que la
distribucion de masas continua de los residuos 687+ °C se ve perjudicada debido a efectos
principales y a efectos importantes de las interacciones entre las variables escogidas para el disefio.
En contraste, los destilados se ven afectados solo por algunos efectos principales (C, VT y TOF)
de manera que se puede concluir que los destilados tienen una distribucion continua a niveles
bajos de Cy VT.

De estos resultados se puede concluir que al igual que lo observado por LDI TOF/TOF, las

propiedades de las muestras afectan significativamente la calidad de los espectros obtenidos. La
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distribucion no continua de los espectros esta relacionada con posibles corrimientos de frecuencia
de los iones, y en consecuencia a divisiones no deseadas de las sefiales ionicas. Esto, indica que
los efectos de interaccion ion-ion en la celda pueden estar afectando de manera significativa la
calidad de la sefial. No obstante, hasta el momento, esta es una hipotesis que sera verificada en la
siguiente seccion.

Por el momento, el disefio de experimentos muestra que los espectros de masas de los destilados
deben ser adquiridos a bajas concentraciones, bajas temperaturas de vaporizacion y altos tiempos
de vuelo. Por otro lado, el espectro de masas de los residuos obtenidos por destilacion molecular
se ven fuertemente afectados por diferentes variables experimentales y sus interacciones. En el
caso de los residuos, una alta temperatura de vaporizacion y TOF favorecen la respuesta. Ya que
la variable de respuesta escogida fue la distribucion homogénea de la clase HC a lo largo del
espectro de masas, el disefio de experimentos permite identificar algunos parametros de
adquisicion que afectan la continuidad del espectro. Este parametro es uno de los primeros y mas
importantes criterios de calidad espectral de crudos. La gran cantidad de parametros
instrumentales que pueden ser variados en el equipo, altos costos de adquisicion y tiempo de
analisis de un espectro de ultra-alta resolucidn, hacen poco viable un disefio de experimento que
involucre mas variables para cada muestra y para cada tipo de ionizacién. Pero como un método
preliminar para conocer los posibles efectos de diferentes variables que afectan la distribucién
espectral, es bastante util.

Los siguientes parametros de calidad mas importantes en los espectros de masas obtenidos en
un equipo FT-ICR MS son la resolucion y relacion sefial a ruido. Una distribucion homogenea de
los espectros no asegura que los espectros tengan la resolucién necesaria para resolver

inequivocamente especies con masas moleculares muy cercanas como, por ejemplo, especies con
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una diferencia composicional de Cs versus SiH4 (0.0034 Da), un doblete cominmente observado
en espectros de crudos. Para ilustrar esto, en la Figura 65 se muestra la ampliacion de los espectros
del destilado y el residuo obtenidos con distribuciones continuas durante los disefios de
experimentos. Como se puede observar en esta figura, los picos observados tanto los destilados
como los residuos no se encuentran totalmente resueltos.

Como se observa en las gréaficas de la Figura 65, la resolucion y relacion sefial ruido de los
residuos es notablemente baja en comparacién con los destilados. La baja intensidad de la sefial
observada en el residuo fue una constante no solo para los espectros obtenidos por APPI, sino
también para los espectros obtenidos por ESI. Para mejorar la resolucion de los espectros, es
necesario reajustar de manera adecuada las condiciones de adquisicién. Como se discutio en el
capitulo 1, la resolucion, y relacion sefial a ruido dependen basicamente del nimero de iones
atrapados en la celda, al voltaje de atrapamiento y de las condiciones de excitacion-deteccion.
Entonces, es necesario entrar en mas detalles en los efectos de espacio carga observados

especialmente en los espectros obtenidos de la fraccion no volatil de los fondos de vacio.
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Figura 65. Espectros APPI FT-ICR MS continuos obtenidos en el disefio de experimentos del destilado (a) y del
residuo (b). A la derecha, ampliacion de masas del espectro a su intensidad maxima.
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3.3 Espectrometria de masas FT-ICR MS y efectos de espacio-carga en la celda ICR

FT-ICR MS es actualmente la técnica analitica por excelencia para la caracterizacion
composicional detallada de muestras altamente complejas, en particular fracciones de crudo con
baja volatilidad tales como asfaltenos y resinas (Chacon-Patifio, Blanco-Tirado, et al., 2015; Cho,
Na, Nho, Kim, & Kim, 2012; Amy Marilyn Mckenna, 2009). La composicién molecular méas
compleja detectada hasta el momento en un espectro de masas de un mezcla organica esta
compuesta por 85,000 picos distribuidos entre 200-900 Da (McKenna et al., 2014). De acuerdo
con los autores, para lograr dicha descomposicion de sefiales, fue necesario la adquisicion de los
espectros con la maxima capacidad de memoria del hardware (16 millones de datos), realizar una
correccion de fase del espectro e introducir gas de helio durante la acumulacion para enfriar los
iones por medio de colisiones antes de su respectiva transferencia.

Algunos autores han analizado previamente fracciones de fondos de vacio. En 2014, Zhou et.
al. caracterizo los hidrocarburos saturados obtenidos de fondos de vacio utilizando derivacion
RICO (ruthenium-ion-catalyzed oxidation), una reaccion utilizada para transformar saturados en
alcoholes, lo que permite su ionizacién por ESI. En este trabajo se muestra que los compuestos
saturados consisten en n-parafinas, iso-parafinas y naftenos con 1 a 10 anillos y con hasta 100
atomos de carbono en sus estructuras. En otra contribucion, Liu et. al. caracterizo las porfirinas de
vanadio antes y después de hidrodesmetalizacion, para esto, se llevaron a cabo diferentes
extracciones secuenciales en solventes que fueron analizadas por ESI FT-IR MS. Por otro lado,
Vasconcelos et. al. fracciond y separo los componentes de nitrégeno basico de un fondo de vacio
brasilefio y los analizé utilizando un FT-ICR MS acoplado a una fuente de ionizacion ESI en modo

de iones positivos. Los autores muestran que después de la extraccion, la complejidad de los
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fondos de vacio disminuye, esto expresado en terminos de la cantidad de sefiales asignadas en los
espectros. No obstante, es llamativa la baja cantidad de compuestos asignados en estos espectros,
solo 1393 compuestos diferentes fueron asignados en el fondo de vacio brasilero analizado por
Vasconcelos. No obstante, esta baja asignacion se puede deber al limitado rango dinamico del
equipo de 7.2 T utilizado en su trabajo.

Zhang et. al. en 2012 (L. Zhang et al., 2012) analizo fracciones de fondos de vacio obtenidas
por extraccion con fluidos supercriticos (SFEF, por sus siglas en inglés) utilizando un equipo ESI
FT-ICR MS. Aunque una gran variedad de clases con hasta ~80 atomos de carbono y DBE entre
5 y 28 fueron obtenidos en las muestras que fueron extraidas durante el proceso SFEF, no fue
posible asignar las composiciones moleculares del residuo no extraible. De acuerdo con los
expuesto por Zhang et. al., la baja eficiencia de ionizacion de los constituyentes del residuo es la
causante de la baja relacién sefial a ruido de este espectro y, por ende, la inviabilidad de su
asignacion.

Por otro lado, la separaciéon de fondos de vacio por destilacibn molecular y su respectiva
caracterizacion ha sido llevada a cabo por diferentes autores (K H Altgelt & Boduszynski, 1993;
Boduszynski, 1988; Lifan et al., 2010; Orrego-ruiz, 2013; Palacio Lozano et al., 2016; Shaite,
Batistella, Winter, Vasconcelos, & Wolf Maciel, 2006; Zuiiiga Lifian et al., 2012). Sin embargo,
hasta el momento la composicién molecular detallada utilizando FT-ICR MS de estas muestras no
ha sido abordada en la literatura.

La composicion molecular de un crudo aumenta exponencialmente con el punto de ebullicién.
Esto fue ilustrado claramente por Boduzsynski en una serie de articulos reportados entre 1987 y
1992 (K H Altgelt & Boduszynski, 1992a; Boduszynski, 1987, 1988; Boduszynski & Altgelt,

1992). Considere por ejemplo la Figura 6, en el caso de los cortes con temperaturas de ebullicion
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inferiores a ~205 °C, la composicion de la muestra esta limitada a C> — C7, lo que incluye
estructuras parafinicas, nafténicas y algunos compuestos monoaromaticos. A medida que se
aumenta el corte de destilacion, el rango del namero de carbonos (y, por tanto, el tamafio de la
molécula) aumenta exponencialmente, asi como la composicion heteroatdmica e isdbmeros. Se
estima que el nimero de estructuras distintas para moléculas con peso molecular inferior a 1000
Da es mayor a 10%° (A. G. Marshall & Hendrickson, 2008). Se espera entonces, que cuando el
fondo de vacio es separado por punto de ebullicion, la composicion molecular de las fracciones
incremente con el corte de destilacion, siendo el residuo no destilable la muestra mas compleja.

En el capitulo 2, se mostrd que las muestras con alto contenido de asfaltenos, en particular los
residuos de la destilacion deben ser adquiridos a baja fluencia laser para evitar aglomerados de
carbono formados posiblemente en la fuente de ionizacion. Por otro lado, la seccion anterior, se
encontr6 que la distribucion de masas de los espectros de los residuos se ven fuertemente afectados
por las condiciones de adquisicion. Igualmente, se mostrd que la intensidad de la sefial se ve
reducida en los espectros de masas APPI obtenidos para el residuo.

Cuando se adquieren espectros FT-ICR MS de muestras muy complejas en un amplio rango de
masas, una gran cantidad de iones son analizados simultdneamente durante cada transcient, lo que
en consecuencia significa una alta supresion de las nubes ionicas de baja abundancia. Andras
Gaspar mostré en 2012 (Gaspar & Schrader, 2012a), que la capacidad de deteccion de los
compuestos en baja abundancia puede ser significativamente incrementada al adquirir una ventana
mucho mas angosta de los espectros de masas. Esta metodologia, conocida como “heterodyne”,
es bastante antigua y fue introducida en las primeras etapas de desarrollo de la espectrometria FT-
ICR MS como una herramienta para incrementar el rango dinamico de los equipos que para ese

entonces no contaban con campos magnéticos altos y homogéneos y/o alta memoria
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computacional (Chang Samuel Hsu, Llang, & Campanas, 1994; A. G. Marshall & Chen, 2014; A.
G. Marshall et al., 1998; Senko, Canterbury, Guan, & Marshall, 1996). A continuacion, se utilizara
esta metodologia para demostrar la gran diferencia composicional entre las fracciones destilables
y no destilables obtenidas de los fondos de vacio.

En un equipo solariX FT-ICR MS, los iones pueden ser escogidos selectivamente en un rango
especifico de masas en el cuadrupolo, posteriormente ser acumulados por largos periodos de
tiempo (hasta 100,000 segundos) en la celda de colisiones y finalmente ser detectados en la celda
ICR. Este procedimiento permite la acumulacion de iones presentes a baja abundancia y reduce
los efectos de espacio carga, ya que son detectadas una menor cantidad nubes ionicas de diferente
m/z. El destilado con mayor volatilidad del fondo de vacio TK (IBP-603) y el residuo obtenido
en la destilacién molecular (687+) fueron obtenidos con esta metodologia en modo ESI(+). Para
esto, los iones fueron restringidos en un ancho de ventana de 30 Da centrada a 750 Da (735 Da -
765 Da) y fueron acumulados por 3 segundos por cada scan. Un total de 50 scans fueron afiadidos
por espectro.

En el Apéndice L, se muestra un ejemplo tipico de un espectro obtenido en modo de
acumulacién selectiva. La Figura 66, muestra una ventana ampliada de apenas 50 mDa de estos
espectros. Se puede observar que la cantidad de sefiales es significativamente mayor en el residuo
en comparacion con el destilado. Esto muestra una mayor concentracion de especies polares
basicas en el residuo. Adicionalmente, la resolucion de las sefiales obtenidas bajo el modo de
adquisicion selectiva no se ve afectada pese a la alta complejidad del espectro del residuo y no se

observa coalescencia de las sefiales.
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Figura 66. Ampliacion en un rango de masas de 50 mDa de los espectros adquiridos en modo de acumulacion
selectiva por 3 s ESI(+) FT-ICR MS (12T) de las muestras IPB-603 TK y 687+ TK.

De manera similar, se llevo a cabo la acumulacion selectiva de sefiales obtenidas por APPI en
modo de iones positivos para el destilado IBP-687 de Palagua y su residuo. En este caso se
comparan ventanas a diferentes rangos de masa ya que de acuerdo con los resultados del capitulo
2, la distribucion del peso molecular de los residuos se encuentra centrada a masas mayores. En
la Figura 67, se muestra una ampliacion de 50 mDa de estos espectros. Como se observa en esta

figura, la diferencia en cantidad de sefiales entre el destilado y la muestra no volatil es evidente.
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Figura 67. Ampliacion de los espectros adquiridos en modo de acumulacidn selectiva usando APPI(+) FT-ICR MS
(12T). Los iones fueron acumulados por 2 segundos.
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Los experimentos previamente descritos muestran una importante diferencia composicional
entre el destilado y el residuo no destilable de los fondos de vacio. Incluso al acumular por largos
periodos de tiempo las especies constituyentes de los destilados, no se observa la alta complejidad
composicional observada en el residuo. Es importante notar que, en todo caso, la complejidad de
sefiales obtenidas por APPI (Figura 67) es comparativamente mayor que la obtenida por ESI.
Como se discutio en el capitulo 1, esto se debe a que la fuente APPI ioniza el mas amplio rango
de especies moleculares. Entonces, cuando se ionizan los residuos, se obtiene una mayor cantidad
de nubes idnicas atrapadas en la celda con diferencia de m/z muy cercana entre ellas, condiciones
que afectan adversamente la resolucion y sefial a ruido del espectro debido a grandes efectos de
espacio-carga.

Como se mostro en la seccién anterior, la intensidad de la sefial de los espectros APPI del
residuo fue mas baja a la obtenida para los destilados. En el caso de ESI el efecto fue todavia mas
evidente, ya que en estos casos el residuo se caracterizd por una ausencia total de sefial o, en el
mejor de los casos, por una sefial que apenas superaban la relacion sefial a ruido del espectro. En
contraste, los destilados siempre presentaron una alta sefial idnica sin importar el método de
ionizacion y el ancho de ventana de deteccion y analisis. Para demostrar esto, considere el efecto
de la sefial del espectro cuando se amplia la ventana de adquisicion de los espectros de un destilado
y un residuo ionizados utilizando la fuente ESI en modo de iones positivos (ver Figura 68). Como
se observa en la Figura 68(a), la sefial del residuo decrece a medida que aumenta el ancho de
adquisicion de los espectros hasta desaparecer cuando se adquiere un espectro con un ancho de
ventana de 600 Da. En contraste, como se muestra en la Figura 68(b), el espectro de masas del
destilado IBP-603 de TK conserva una alta intensidad de sefiales a medida que se amplia el ancho

de deteccion y andlisis.
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Al ampliar el rango de masas de los espectros, se permite el ingreso de una mayor cantidad
iones dentro de la celda ICR, los resultados experimentales de la Figura 68, indican que la gran
cantidad de iones atrapados en la celda cuando se analizan los residuos sobrecargan la celda
causando efectos de espacio-carga que suprimen completamente la sefial idénica. Dicho fendbmeno
no fue observado en los destilados ya que su complejidad composicional es mucho menor a la
observada en el residuo. Es importante recordar que no solo la complejidad composicional, sino
también la variedad de isdmeros estructurales aumentan exponencialmente con la temperatura de
ebullicidn, esto quiere decir que una inmensa variedad de especies moleculares y sus isdmeros
estructurales pueden ser simultaneamente ionizados y almacenados en la celda ICR fendmeno
mucho mas notable en la fraccion no destilable de los fondos de vacio. Esto indica entonces, que
la baja sefial obtenida por Zhang et. al.(Y. Zhang et al., 2014) del residuo de extraccion de fluidos
supercriticos de un fondo de vacio venezolano se pudo deber a efectos de espacio-carga y no a su
baja eficiencia de ionizacion.

Si se compara la cantidad de sefiales de los espectros obtenidos por ESI del residuo en un rango
de ventana angosta en comparacion a la cantidad de picos obtenidos por APPI de la misma muestra
(ver Figura 66 y Figura 67), parece contradictoria la baja sefial observada de estos espectros.
Una posible explicacion de la baja intensidad de la sefial obtenida en los espectros ESI de los
residuos se puede dar desde el punto de vista de la polaridad de las nubes i6nicas. Como se discutio
en el capitulo 1, electrospray ioniza de manera preferente las moléculas més polares, en el caso de
los residuos estas especies corresponden a resinas y asfaltenos que se encuentran fuertemente
concentradas en esta fraccion (ver Figura 41). En consecuencia, las nubes idnicas atrapadas en la

celda son altamente polares por lo que se presentan fuertes repulsiones Coulémbicas entre las
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nubes idnicas. En consecuencia, las nubes ionicas se desalinean rapidamente del centro de la celda

alcanzando contornos de potencial electrostatico no-ideales.
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Figura 68. Espectros ESI(+) FT-ICR MS selectivamente acumulados a diferentes anchos de ventana (a): residuo
687+ TK, (b) IBP-603 TK.

Como se observa en la Figura 69, la resolucion y la cantidad de especies detectadas (nimero
de picos) también se ven afectadas a medida que la ventana de deteccion es mayor, en particular
se muestra que las especies con menor intensidad relativa no se detectan a mayores anchos de
ventana. Esto se debe a dos factores. Primero, en un FT-ICR, el potencial r.f. de excitacion lleva

a los iones de diferente relacion m/z a aproximadamente el mismo radio ciclotronico, lo que
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requiere que nubes electrénicas de diferente m/z pasan una sobre la otra durante su movimiento
ciclotrénico, entonces, las nubes idnicas que contienen pequefios nimeros de ions son dispersadas
por las nubes que contienen mayor cantidad de iones. Por ejemplo, se estima que una nube mono
isotopica de una péptido con una sola carga con m/z = 1000 pasa atraves de la nube ionica de
su isotopo 13C aproximadamente 100 veces durante un periodo de 1s (Eugene N. Nikolaev et al.,
2013; Vladimirov et al., 2012). Asi, cuando se obtiene un espectro en un rango de masas completo,
se observa la supresion de las especies que se encuentran en menor abundancia. Segundo, la
longitud de la transcient es inversamente proporcional a la diferencia de frecuencias detectadas
(ver Ecuacién 1.34), de manera que al ampliar el ancho de la ventana de deteccion (rango de
frecuencias), se disminuye la longitud de la transcient, en consecuencia, el tiempo de deteccion se
reduce.
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Figura 69. Ampliacion de los espectros ESI(+) FT-ICR MS de los espectros mostrados en la Figura 68 (Izquierda,
residuo 687+ y derecha IBP-603 TK).

Por otro lado, el comportamiento de la transcient de los residuos y de los destilados es
totalmente diferente bajo condiciones de alta densidad de iones atrapados en la celda. Considere

por ejemplo las gréficas de la Figura 70 y la Figura 71. Estos espectros fueron adquiridos en un
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rango de masas de 300-3000 Da con altos tiempos de acumulacion de iones, alta concentracion y
con voltajes de atrapamiento altos en la celda ICR (ver detalles en la Figura 70 y la Figura 71).
Se observa que, en el caso del residuo, Figura 70, la FID decae abruptamente a 0.3 s y a partir de
este punto, la sefial es practicamente nula. Al procesar este espectro de manera que solo se
considere el rango de espacio temporal menor a los 0.3 s, se obtiene la distribucion de sefales de
la Figura 70(b). Como se puede ver, estas sefiales parecen corresponder mas un espectro obtenido
en un espectrometro de baja resolucion que un espectro ICR. Esto se debe a la coalescencia de
picos debida a la alta densidad de iones atrapados en la celda bajo estas condiciones de adquisicion.
La forma de la FID indica que el efecto SLCC, es el efecto que deteriora la sefial ICR de esta
fraccion cuando se aumenta la cantidad de iones atrapados en la celda (Aizikov et al., 2009).

En contraste, el efecto SLCC no fue observado en los espectros de los destilados. En este caso,
cuando las condiciones de adquisicion favorecen una alta densidad de iones en la celda se observa
el espectro de masas mostrado en la Figura 71(arriba). En esta grafica se observa claramente la
deteccion de dimeros y no se observa un decaimiento abrupto de la FID. Igualmente, tampoco es
observada una pérdida de resolucion o precision de masa debido a coalescencia de los picos.
Nuevamente, la diferencia experimental observada entre el destilado y el residuo se puede deber
a la diferencia composicional entre ambas muestras. Como se demostrd previamente, la
complejidad de las fracciones obtenidas por destilacion molecular de los fondos de vacio
incrementa con el incremento del punto de ebullicion como un resultado del mayor nimero de
atomos en la molécula y el inmenso nimero de arreglos estructurales. Ademas, las especies mas
polares se encuentran concentradas en el residuo. En conjunto, esto significa mayor y mas
pronunciados efectos de espacio-carga o interaccion ion-ion en las fracciones mas pesadas cuando

los iones son atrapados en la celda.
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Figura 70. Espectro de masas 12T ESI(+) FT-ICR del residuo 687+ TK adquirido bajo condiciones de alta densidad
ionica. (b) Distribucidn de picos en un rango de 2 Da- (c) espectro procesando antes del efecto SLCC (0.3 s).
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Figura 71. Espectro ESI(+) 12T FT-ICR MS de la fraccion IBP-603 TK.

Entonces, debido a la gran diferencia composicional entre las muestras con menor punto de
ebullicién y el residuo no destilable, la metodologia de adquisicion de ambos espectros deben ser
diferentes. Debido a la gran cantidad de especies detectadas a medida que la temperatura de
ebullicién aumenta, se debe asegurar que la cantidad de iones atrapados en la celda no sobrepasen

el rango dindmico de deteccion del equipo FT-ICR MS. En general, experimentalmente se observo
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que la corriente iénica ideal debe estar por debajo de 1 x 108, bajo estas condiciones, los espectros
mostraron tener alta resolucion y precision de masa a lo largo de todo el espectro. Sin embargo, el
valor méximo de la corriente ionica cuando son adquiridos los residuos corresponde a espectros
de baja intensidad, es decir, espectros de baja relacion sefial a ruido. Debido a esto, fue necesario
adquirir una mayor cantidad de espectros individuales para los residuos (la suma de hasta 500
espectros individuales) y se necesitd incrementar ligeramente la cantidad de iones en la celda de
manera que se pudiera hacer la correspondiente afinacion de las condiciones de deteccion y
adquisicion de los espectros. Se observd adicionalmente, que los espectros se extienden hacia
pesos moleculares mayores a medida que se aumenta el corte de destilacion (ver Capitulo 2), esto
implica que se deben hacer ligeros cambios en la adquisicién entre cortes que lleven a la
optimizacion de la resolucion y la precision de las relaciones m/z medidas a lo largo de toda la
distribucion con la menor pérdida de sefiales ionicas de bajo o alto peso molecular. No obstante,
se puede describir un método general para la obtencion de los espectros de los destilados y otro

para los residuos (ver Tabla 21).
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Tabla 21
Condiciones de adquisicion y preparacion de muestras de las fracciones DM de los fondos de
vacio
. APPI ESI ESI APPI ESI ESI
Unidades
() () () () () ()
Destilados Residuo
Concentracion mg/mL 0.05 0.03 0.05 0.1 0.05 0.05
Velocidad de flujo puL/h 200 150 120 300 150 120
Temperatura de °C 260 300 300 320 320 320
vaporizacion
Tiempo de
acumulacién de S 0.050 0.020 0.010 0.080 0.120 0.010
iones
Voltaje frontal de 0.7 08 06 05 05 0.6
atrapamiento
Voltaje de 0.5 06 05 06 06 -05
atrapamiento trasero
Solvente ;?\'(‘;Ie”"/ Me 1000 50550  50/50 100 60/40  60/40
.. 1% H- 1% H- 1% 1%
Aditivo/dopante N/A COOH  COOH N/A NHOH NH.OH
Entrada del v 70 70 70 70 10 70
analizador
Sidekick offset Vv -4.0 -15 15 -4.0 -15 15
Potencial de % 16 16 6 20 20 20
excitacion
Tiempo de s 15 15 15 20 20 20
excitacion
Tiempo de vuelo ms 0.8 0.8 0.8 0.9 0.9 0.9
200- 200-
Scans - 100 100 100 200 500 500

Se observa en la Tabla 21, que el tiempo de excitacion y el potencial de excitacion fue

aumentado en los residuos. Esto se puede explicar de la siguiente manera: el radio ciclotrénico de
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los iones, r, excitados en una trampa ionica de tamafio finito puede ser descrito en buena

aproximacion por (A. G. Marshall et al., 1998):

— BdipolarEZZexcitacion — .Bdipolarvpz—(ziJBTexcitacion EcuaCién 43

r

donde Bgaipeiar €S UN factor de escala que depende del tipo de celda ICR (0.900 para una celda
Infinity (A. G. Marshall et al., 1998)), E, es la magnitud del campo eléctrico de excitacion, Vp.p,
es el voltaje pico a pico de excitacion en volts, d es la distancia entre las placas de excitacion, B
la magnitud del campo eléctrico y Texcitacion €S €l tiempo de excitacion de los iones. Es decir, las
condiciones de adquisicion de los residuos, implica un mayor radio de excitacion ciclotrénico de
los iones. Por un lado, esto incrementa la relacion sefial a ruido de la sefial en un ICR, ya que la
sefial detectada incrementa linealmente con r (Eugene N. Nikolaev et al., 2013). Por otro lado, la
teoria desarrollada por Nikolaev en 2009 (Boldin & Nikolaev, 2009), demuestra que el umbral
maximo de iones a partir de los cuales las nubes idnicas coalescen incrementa con el radio de
excitacion (r), el campo magnético (B) y la diferencia de masa entre las nubes idnicas (ver
Ecuacion 43), es decir, efectos de espacio-carga tales como coalescencia se ven disminuidos al

incrementar el radio de excitacion de los iones.

g a’rBZAm
2

N =487 %10 Ecuacién 44

Entonces, a mayores potenciales de excitacion los iones son excitados a radios ciclotronicos
mayores, por lo que las nubes idnicas se encuentran méas separadas entre si, disminuyendo de esta
manera los efectos de repulsion entre las cargas de las nubes idnicas. Tanto el potencial de
excitacion como tiempo de excitacion no deben ser demasiado altos ya que llevaria a radios

ciclotronicos mayores donde el potencial electrostatico no es homogéneo, lo que perturba el
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movimiento de los iones aumentando ain mas la componente del movimiento magnetronico
(Aizikov et al., 2009).

Otra estrategia implementada consiste en la implementacion de bajos tiempos de acumulacién
tanto para la deteccion de iones del destilado como para iones del residuo, esto disminuye la
densidad de iones atrapados en la celda y por tanto reduce los efectos de espacio-carga. Pese a que
esto afecta la intensidad de las sefiales con baja abundancia en las muestras, un adecuado balance
de la cantidad de iones en la celda es necesario para evitar efectos de espacio-carga.

Adicionalmente, los iones de los residuos fueron atrapados en la celda utilizando voltajes de
atrapamiento mas bajos. Como se describio en el primer capitulo, en ausencia de un potencial de
atrapamiento, el movimiento de los iones es puramente ciclotronico, es decir, el movimiento
magnetronico no existe. No obstante, este potencial es necesario para mantener los iones atrapados
en la direccion paralela al campo magnético. La frecuencia magnetronica es funcion del potencial
de atrapamiento, Viap, la magnitud del campo magnéticos, de la distancia entre las placas, a, del
factor geométrico de la celda a (ver Ecuacion 44). A menor voltaje de atrapamiento, menor es el

efecto de la frecuencia magnetrdnica en la frecuencia efectiva total.

aV, . s
wn =—¢  Ecuacion 45

na

Si se considera el caso en que la interaccion entre las nubes idnicas es importante, se debe tener
en cuenta entonces el valor critico del potencial en el limite maximo de carga, ng. Mitchell and
Smithen 1995 (D. W. Mitchell & Smith, 1995) predijeron el valor de este voltaje como se describe
a continuacion:

La condicidn para que el confinamiento en el eje-z es que el potencial debido a efectos de
espacio-carga sea menor a la profundidad del pozo de potencial. La profundidad del pozo potencial

en el centro de una celda cilindrica ICR con un potencial de atrapamiento V., en los electrodos
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a lo largo del eje-z (eje paralelo al campo magnético) y con potencial cero en todos los otros
electrodos es: Vi, (1 — Do), donde D, es un factor geométrico (D, = 1/3) para una celda
cubica. Si se considera el modelo de una nube ionica con forma cilindrica infinitamente larga de
radio p., con carga por longitud dada por Nq/L, girando a lo largo de un eje simétrico de un

conductor cilindrico de radio 7, el potencial a lo largo del eje r = 0, viene dado por:

¢8” = J;Z,L (1 + Zln’"—W) Ecuacion 46

4

donde N es el nimero total de iones, con carga g = Ze, en un cilindro de L metros de longitud.

Entonces, para que se cumpla la condicion de atrapamiento ¢, < V(1 — Dy):

cil -1
( N ) < 4mzl(1=Do) (1 + 21n’"—W) Ecuacion 47

Virap q Pc

El balance de fuerza radial entre la fuerza de Lorentz, que surge del campo eléctrico de los
efectos de espacio carga, el campo magnético y la fuerza centrifuga para una columna de carga
cilindrica de densidad uniforme que gira alrededor de su eje de simetria establece una densidad de
carga numérica maxima que se puede alcanzar, conocida como el limite de Brillouin. El limite de
Brillouin esta determinado por la siguiente ecuacion: ng = £,B82%/2m. Por ejemplo, el nimero
maximo de densidad de una nube ionica de m/z = 1000 u en un campo magnético de 1 T es de
2.6 X 10cm™3 y es de 5.97 x 10°cm™3 en el caso de un campo magnético de 15 T. Es decir, el
limite del nimero de cargas incrementa con el campo magnético y es inversamente proporcional
al peso molecular. Si se considera el volumen de la “celda Infinity” cuyas dimensiones son 6 cm
de diametro por 6 cm de alto, y el nUmero de cargas en el limite de Brillouin en un equipo de 15
T, la celda tiene un limite de cargas de 1.012 x 10°. No obstante, este valor limite es solo tedrico.

Si los iones ocuparan todo el volumen de la celda, se ubicarian en lineas equipotenciales del campo
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eléctrico no ideales causando fuertes expansiones magnetronicas en el movimiento iénico. Se
espera entonces, que el limite de cargas sea menor al obtenido teéricamente. Como se discutio,
experimentalmente se encontré que el limite superior de la corriente i6nica es de 1.0 x 108.

Si se reemplaza el limite de carga, ng, en la Ecuacién 46. se tiene que:

2,2
V.(1— D) = %(1 + zmr—W) Ecuaci6n 48

Pc

donde V; es el voltaje critico. Asi, en el caso V.4, < V. el limite de Brillouin no se excede ya
que el potencial de atrapamiento es poco profundo y los iones pueden permanecer dentro del
volumen cilindrico definido. En el caso V.4, > V., se excede el limite Brillouin, es decir, se
excede el numero de cargas dentro de la celda y la nube idnica se expande radialmente hasta que
la densidad de carga es reducida (D. W. Mitchell & Smith, 1995). Con la Ecuacién 47 Mitchell
and Smith, encontraron una posible explicacion tedrica que valida resultados experimentales
donde se ha observado que altos potenciales de atrapamiento y altos valores m/z degradan el
desempefio del FT-ICR, especialmente cuando se confina un nimero de iones muy grande dentro
de la celda (Amster, 1996). Debe considerarse también que el voltaje de atrapamiento no puede
ajustarse por debajo de la energia cinética de los iones ya que estos escaparian facilmente en la
direccién axial de la trampa de iones (Guan & Marshall, 1995).

Finalmente, como se mostré en el capitulo 1, de acuerdo con el teorema de Nyquist, la
frecuencia de muestreo debe ser al menos dos veces mayor a la mayor frecuencia de adquisicion
en el espectro lo que corresponde al punto de corte de la masa mas baja. Por ejemplo, si la masa
minima a ser detectada es de 288, la frecuencia minima a detectar es de aproximadamente 800,000
Hz, entonces, la frecuencia minima de muestreo requerida es de 1,600,000, para un conjunto de

datos obtenido a 4M (4,194,304 puntos de datos), el tiempo de deteccion es: T =
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4,194,304/1,600,000 = 2.6 s, por otro lado, si la menor frecuencia a detectar se encuentra en
371 Da, lo que corresponde a una frecuencia de 621,760 Hz, en este caso, el tiempo de deteccidn
es de T = 4,194,304/1,243,530 = 3.3 s. Al aumentar el tiempo de deteccion del ICR, se
aumenta la resolucion espectral. Esto es Gtil para los espectros de las fracciones obtenidas por
destilacion molecular, ya que como se mostrd en el capitulo anterior, la distribucién de pesos
moleculares se desplaza hacia valores m/z mayores, entonces, el punto de corte de la masa mas
baja fue desplazado a valores mayores a medida que se analizaban los cortes de mayor punto de
ebullicién, logrando con esto aumentar el tiempo de deteccidn y, por tanto, la resolucién de las
sefiales de los espectros.

Se mostrd entonces en esta seccion que para obtener espectros de fracciones complejas de
crudos requieren de un delicado balance de los parametros de adquisicion. Demasiados iones
atrapados en la celda llevan a efectos no deseados de espacio-carga o interaccién Coulémbica
entre la enorme cantidad de nubes i6nicas y, nubes idnicas de muy baja densidad no son detectadas
debido a la desestabilizacion de la nube por falta de condensacion. Cabe resaltar que los
desarrollos tedricos mostrados en este libro corresponden a ecuaciones obtenidas por diferentes
autores que han tenido en cuenta muchas aproximaciones (por ejemplo, campos eléctricos ideales,
nubes ionicas rigidas, etc.). No obstante, modelos mas realistas de interaccidn entre cargas deben
ser estudiadas de manera numérica. Hasta el momento no existen modelos o simulaciones que
involucren una gran diversidad de nubes idnicas con diferente relacion m/z y tampoco se han
considerado efectos de interaccién entre cargas debida a diferentes isébmeros estructurales.

Cada espectro de masas fue obtenido a partir de las condiciones mostradas en la Tabla 21. Es
decir, a partir de estos valores, las variables de adquisicion y deteccién de los espectros fueron

afinadas hasta alcanzar una resolucion final equivalente al 70% o superior al esperado
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tedricamente a una masa dada. Este valor depende de las condiciones experimentales tales como:
tiempo de deteccion, tamafio de adquisicion de los datos, magnitud del campo magnético y punto
de corte de menor masa de excitacion. Este valor es reportado por el software solariX control para
valores m/z de 400 Da o puede ser calculado utilizando herramientas en red (Barrow, n.d.). A
continuacion, se muestra la resolucion y relacion sefial a ruido obtenida en los espectros después

del afinamiento final de las condiciones de adquisicion.

3.3.1 Resolucion y relacion sefial a ruido de los espectros FT-ICR MS

La precision de la medida de la masa es un parametro clave para la identificacion inequivoca
de las especies moleculares, sin embargo, este parametro depende del poder de resolucion y de la
relacion sefial/ruido (S/N). Los espectrometros FT-ICR MS proporcionan una resolucion mas alta
que cualquier tipo de espectrometro de masa(A. G. Marshall & Hendrickson, 2008). Sin embargo,
producir un pico muy angosto no garantiza una alta precision de la masa. Se requiere también que
la frecuencia sea medida de manera precisa, de manera que al utilizar una ecuacion de calibracion
se pueda convertir de manera mas exacta a la relacién m/z de cada sefial del espectro. Como se
mostré previamente, la frecuencia no esta relacionada Uunicamente con la frecuencia ciclotronica
de cada ion, sino con una frecuencia efectiva que se ve reducida por efectos de la frecuencia
magnetronica cuando se aplica el voltaje de atrapamiento. A medida que el potencial de
atrapamiento incrementa, el potencial en el centro de la celda también incrementa y en
consecuencia, el potencial radial repulsivo del campo (Amster, 1996). Al ser un campo radial
repulsivo en el plano perpendicular al campo magnético, los iones son repelidos del centro de la

celda oponiéndose al campo magnetico. Es decir, la fuerza total que actta sobre el ion debido a la
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accion del campo magnético se ve reducida debido a la accion de la fuerza del campo eléctrico de
atrapamiento causando que la frecuencia ciclotronica se reduzca.

También se mostro en el capitulo 1, que la frecuencia depende del nimero de iones en las nubes
ionicas atrapadas en la celda. De manera que a alta densidad de carga la frecuencia total efectiva
decrece. Si se alcanza el limite superior del rango dinamico del equipo se presentan efectos de
espacio-carga no deseados tales como coalescencia, peak splitting, o en el peor de los casos efectos
SLCC. Los factores que afectan la frecuencia total efectiva dependen del nimero de iones en la
celda, la amplitud de los potenciales de atrapamiento, tamafio y geometria de la celda, el radio de
oOrbita de la celda, el tiempo de excitacion entre otros (Amster, 1996). Estos factores pueden ser
modificados en las condiciones de transferencia (por ejemplo, control del tiempo de acumulacion
de iones) y en los pardmetros de ajuste de la celda. No obstante, estos parametros son
interdependientes y los procesos de excitacion/deteccion son muy complejos. La implementacion
de un disefio de experimentos en este caso requeriria de al menos 8 factores (tiempo de vuelo,
tiempo de acumulacion, voltajes de atrapamiento, tiempo de excitacion, porcentaje de excitacion,
voltaje de entrada en la celda, entre otros), con niveles que, debido a la naturaleza de los
fendmenos involucrados en la celda, dependerian del valor de otros factores. Debido a esto, la
implementacion del disefio de experimentos no se considero adecuado para el afinamiento de la
resolucion y relacion S/N. En este caso se uso la metodologia de variar un parametro a la vez.

El ajuste de los parametros basicamente consiste en mantener suficiente (pero no en exceso)
cantidad de iones dentro de la celda, lo que significa un delicado balance entre los diferentes
parametros de adquisicion tal como se discutié en la seccion anterior. Debido a la gran diferencia
composicional entre los destilados y el residuo, estos valores cambian entre las diferentes

muestras.
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Partiendo de los espectros con mejores distribuciones y con mas bajo error de calibracion
obtenidos en el disefio de experimentos (experimento 11 para el destilado y 19 para el residuo), se
realizaron los ajustes de las condiciones de atrapamiento de iones dentro de la celda. El ajuste de
los pardmetros de adquisicion se lleva a cabo en el modo “tune” del programa de control del
instrumento solariX. Es importante recordar que el modo “tune” permite la verificacion de un
espectro de masas después de llevarse a cabo la secuencia de eventos descrito en la Seccion 1.33,
es decir, eliminacion de iones en el equipo “quench”, ionizacion, seleccion de masas, excitacion
y deteccion. Una vez terminado el evento, el equipo muestra la FID detectada y el respectivo
espectro de masas. Esto se repite una y otra vez permitiendo que el operario optimice los
parametros de adquisicion en tiempo real. Asi, se verifica lo siguiente:

1. Sefiales resueltas y simetricas. Como se observa en la Figura 72(a), en consecuencia, de
picos asimétricos el valor de la masa no se encuentra ubicada de manera precisa, lo cual
trae como consecuencia, errores de masa significativos. En el caso mostrado en la Figura
72(b), las sefiales no se encuentran bien resueltas. Como se observa en la Figura 72(a) y
(b), el valor de la masa se encuentra desplazado a valores mas altos en comparacion de los
valores encontrados en sefiales ideales mostradas en la Figura 72(c), esto es un indicativo
claro de una frecuencia efectiva, w,, menor. Recordemos que w, = w, — w_, donde w_
es la frecuencia magnetronica (ver Capitulo 1). Entonces un corrimiento a valores de masa
mayores indica efectos significativos de la frecuencia magnetronica.

2. Asegurar una posicion m/z estable de los picos entre secuencias de espectros de masas.
Con eso se evita la divisidn de picos o “peak spliting” como los observados en la Figura

73 (a).
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3. Calibracion de masas con valores inferiores a 0.6 ppm. Como se mencioné previamente, la

calibracion es un indicativo de buena resolucion y relacion S/N.
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Figura 72. Dablete tipico CH (Ca2Hs4), CHS (CagHssS), de las muestras analizadas en este trabajo. (a) en negro
sefial asimétrica, (b) Sefiales con picos no resueltos, (c) sefiales simétricas y resultas.
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Figura 73. () Ejemplo de sefiales donde se observa “peak splitting” (b) la misma sefial de la figura izquierda pero
adquirida a condiciones ideales.

En el caso de los espectros ESI de los residuos, la sefial idnica en modo ““tune” es muy baja,
en consecuencia, los picos no tienen la intensidad necesaria para ser distinguidos del ruido
espectral y, por tanto, hacer un ajuste adecuado de los parametros de la celda. En estos casos el
proceso fue mas largo, ya que se requirio adquirir un minimo de 50 espectros para cada ajuste de

parametros, una vez adquirido el espectro se verifico la resolucién, S/N y calibracion (punto 1, 2
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y 3 descritos anteriormente). En el caso de cumplirse estas condiciones, se adquiridé un espectro
final con la suma de hasta 500 scans, de lo contrario, se realiz6 otro ajuste de parametros y se
repitié el proceso.

Como se observa en la Figura 74 y mas claramente en la Figura 75, la resolucién y la relacién
sefial a ruido mejoraron significativamente tras el ajuste de las variables experimentales. La alta
resolucion de las sefiales (poder de resolucion minima de 500,000 a 400 Da) permite la asignacion
inequivoca de los constituyentes del destilado. Igualmente, la alta relacion sefial/ruido del espectro
permite identificar las sefiales con baja intensidad relativa destacadas con una linea roja en la

Figura 74. Un total de 17,900 picos con relacion sefial a ruido superior a 4 fueron detectados.
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Figura 74. Arriba (a) espectro del experimento # 11 del disefio de experimentos. Arriba (b) espectro obtenido tras la
optimizacion modificando un parametro a la vez..
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Figura 75. Izquierda- Resolucion y relacion sefia/ ruido (S/N) obtenidos en el experimento 11 del destilado.
Derecha- Resolucion y sefial/ruido del espectro APPI(+) optimizado.

Asi mismo, en la Figura 76 y la Figura 77, se observa que se logré la optimizacion significativa

de la resolucion de las sefiales del espectro del residuo 687+ tras la optimizacién de los pardmetros

de adquisicion. Sin embargo, en contraste con el destilado, en el residuo la relacion sefial a ruido

no tuvo una mejora considerable, lo cual se debi¢ a la baja intensidad de la sefial observada. No

obstante, como se discutio en la seccion anterior, aumentar la sefial implica a su vez mayor efecto

de interaccion entre las nubes ionicas en la celda y, en consecuencia, efectos de coalescencia de

sefiales, peak splitting, entre otros. La resolucion del espectro del residuo 687+ de Palagua

obtenido por APPI(+) tiene una resolucion que varia entre 500,000 — 1°500,000 a 400 Da y fueron

detectados 19,200 picos con relacion sefial a ruido superior a 4.
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Figura 76. Resolucion y relacion sefial a ruido obtenida para el residuo 687+ de Palagua al optimizar los pardmetros
de adquisicion.
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Figura 77. Ampliacion del espectro de masas del residuo 687+ Palagua obtenido por APPI(+) antes (arriba) y
después (abajo) de la optimizacion de resolucion.

Como punto de inicio de las condiciones de adquisicion de los espectros ESI(+) se partio de las
mejores condiciones de deteccion y transferencia de iones obtenidos para APPI, se cambio esta
fuente por la fuente ESI(+) y se reajustaron los parametros necesarios. Al igual que para el ajuste
de parametros de los espectros APPI, este procedimiento se realizé variando un parametro a la

vez. Un procedimiento similar se lleva a cabo para los espectros ESI(-), en este caso partiendo de
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las mejores condiciones experimentales obtenidas por ESI(+). Como se observa en la Figura 78,
la resolucidn final obtenida de los espectros del destilado IBP-603 y el residuo 687+ del VR-TK

es superior 400,000 a lo largo de todo el rango de masas detectado (ver también Apéndice F).

IBP-603 TK B87+ VR-TK
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Resolucion

200 400 600 800 1000 1200 1400 400 600 L) 1000 1200 1400
miz miz

IBP-603 TK GE7+ Residuo VR-TK
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Figura 78. Resolucién y relacién sefial a ruido (S/N) del destilado IBP-603 y el residuo 687+ obtenidos del VR-TK
en modo de iones ESI(+) FT-ICR MS.

A lo largo de este capitulo se demostro que las propiedades de las muestras también afectan las
condiciones de adquisicion de los espectros de masas de ultra alta resolucion obtenidos por FT-
ICR MS. Los resultados experimentales muestran que debido a la gran diversidad composicional
del residuo los efectos de espacio-carga son evidentes. Se recomienda para estas muestras, bajos
voltajes de atrapamiento, bajos tiempos de acumulacion, mayor potencial de excitacion y un
mayor tiempo de deteccion, de manera que se disminuya la cantidad de iones en la celda, y, en
consecuencia, se reduzca la interaccion entre las nubes ionicas de la celda.

Finalmente, en la siguiente seccion se mostrara la repetibilidad obtenida para los espectros

obtenidos por APPI(+), ESI(+) y ESI(-).
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3.4 Repetibilidad

La repetibilidad es la variabilidad de la medida obtenida por una persona cuando realiza un
experimento repetidas veces. La repetibilidad experimental fue evaluada durante el periodo de un
afio para un equipo 15 T solariX Bruker (Bruker Daltonics, Billerica, MA) acoplado a una fuente
de ionizacion APPI y ESI(-). También fue evaluada en un equipo de 12 T Bruker SolariX FT-ICR
MS (Bruker Daltonik GmbH, Bremen, Germany) acoplado a una fuente de ionizacion nano-spray
(nESI) en modo de iones positivo (hecha en casa) y una fuente Advion NanoMate. A continuacion,

se discutiran estos resultados.

3.4.1 Repetibilidad de espectros FT-ICR MS
La desviacion estandar (Ecuacion 3.1) permite cuantificar la variacion o dispersion de un
conjunto de datos respecto del valor medio. Entre mas cercano a cero sea el valor de la desviacion,
mas cercano se encuentran los datos a su valor medio y entre mayor sea su valor indicara una
mayor dispersion de los datos. Para tener en cuenta el valor medio de las clases encontradas en la
muestra y la variabilidad de su medida, se calcula el coeficiente de variacion, que expresa la

relacion entre la desviacion estandar y la media de los datos como se muestra a continuacion:

o :\/ Zl o(Vi = Ymedia)? Ecuacion 49

(2

C.V = Ecuacion 50

Ymedia

donde n es el nimero de datos, y; es el valor de cada mediday y,,.qiq €S la media de los datos.
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Para evaluar la repetibilidad, se adquirio el espectro de masas FT-ICR del fondo de vacio

Palagua durante el periodo de un afio (un total de 12 espectros) bajo las mismas condiciones de

preparacion de muestras, condiciones de ionizacion y de adquisicion que se muestran en la Tabla

22. La muestra original fue almacenada en un vial cerrado, sin exposicion a luz ultravioleta directa.

Para realizar cada experimento de repetibilidad, se prepar6 una nueva muestra del fondo de vacio

palagua diluida en tolueno a una concentracion de 0.1 mg/mL.

Tabla 22

Condiciones de adquisicion de los espectros APPI(+) del FV- Palagua

Preparacion de o
lonizacion

Transferencia 'y

muestra deteccion
. Tiempo de
Concentracion 0.1 mg/mL ;I/S.ISC'dad de 250.0 puL/h acumulacion de 0.040 s
J iones
Temperatura
Solvente Tolueno del 290 °C Tiempo de vuelo  0.70 ms
nebulizador
Velocidad de .
Modo de APPI flijodel gas 4.5 L/min  Yolaefrontalen 5,
ionizacién la trampa de iones
de secado
Polaridad Positiva  Capilar 20000y volajetraseroen oy,
la trampa de iones
DC vias 0.0V
Potgnc[a, de 16%
excitacion
Tiempo de 15 s
excitacion

Cada espectro fue recalibrado con respecto a una serie homdloga abundante de la clase S: (o

simplemente S) con DBE 10y 11. Las formulas elementales fueron calculadas a partir del espectro

calibrado con un error maximo de 0.5 ppm haciendo uso del software Composer version 1.5.3.



ANALISIS DE CRUDOS PESADOS POR FT-ICR-MS 206

Cada formula elemental obtenida es de la forma CcHhNnOoSs, donde 0< ¢ <200, 0<h <1000, 0<
n <4, 0< 0 <4 y 0< s <4. El modo de computacion de las formulas moleculares realizada por el
software, monitorea y asegura el cumplimiento de la regla de hidrocarburos, es decir, asigna las

sefiales basado en la diferencia entre picos de CH2 y Hz (ver Apéndice E).

Clases heteroatomicas:

Para determinar la repetibilidad de los espectros, se evalud la desviacion estandar entre el
porcentaje de asignacion total de las diferentes clases heteroatdmicas (ver Figura 79). Las clases
observadas con mayor abundancia relativa corresponden a HC, S, N y O. Como se puede ver en
la Figura 64, estas clases presentan una desviacion estandar con un respectivo bajo coeficiente de
variacion. Se observa ademas que a medida que la abundancia relativa de las clases disminuye,
aumenta a su vez su coeficiente de variacion lo que indica que a bajas abundancias relativas la

repetibilidad es baja.
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Figura 79. Asignacion de las clases encontradas en el fondo de vacio Palagua en APPI FT-ICR MS.

Igualmente, el DBE medio y el nimero de carbonos medio se puede calcular utilizando las

Ecuaciones 51 y 52. Como se puede ver en la Figura 80, aunque la repetibilidad de la asignacién
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de ciertas clases como Oz y S; es baja, el DBE medio y su #C medio tiene un bajo coeficiente de
variacion. Estas clases pueden encontrarse en baja proporcion en la muestra o tener baja eficiencia
de ionizacion, sin embargo, su distribucion de DBE y #C indica que esta clase puede realmente

estar presente en la muestra.
I;DBE;
DBEeqio = 2l ) :
Xl

#Cmedio = ngiCi Ecuacién 52

Ecuacién 51

#C 2
DBE s

il

475 | | 483 | | 461 | | 513 438
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Figura 80. DBE y nimero de carbono medio de las asignaciones encontradas en los espectros de repetibilidad
APPI-FT-ICR MS del fondo de vacio Palagua.

Repetibilidad ESI(+) FT-ICR MS

Igualmente, se verifico la repetibilidad experimental de espectros tomados en un equipo de 12
T FT-ICR MS ubicado en las instalaciones de la Universidad de Warwick en Coventry, UK,
acoplado a una fuente nano-spray (nESI) y una fuente nanoMate en modo de iones positivos (ver
Figura 81). Entérminos generales la fuente nESI es una fuente tipo electrospray, con los mismos
fundamentos de ionizacion y generacién de iones. Pero a diferencia de electrospray, son

requeridos Unicamente 1-2 puL de muestra, la cual es depositada en una aguja de vidrio con una
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punta de diametro del orden de 1um. La fuente nESI mostrado en la Figura 81 a la izquierda, es
una fuente “hecha en casa” en la Universidad de Warwick, los capilares de vidrio son producidos
con un P-97 Flaming/Brown Micropipette Puller y un cable de un material conductor eléctrico es
colocado dentro del capilar para proporcionar el contacto eléctrico con el analito en solucion y
cerrar el circuito.

La fuente NanoMate mostrada a la derecha de la Figura 81, es manufacturada por Adviony es
una fuente nESI automatizada. En la NanoMate una serie de puntas nano-spray con el diametro
de un cabello humano son colocados sobre una placa. A diferencia de nESI el método de
fabricacion del chip y las puntas es altamente reproducible permitiendo una ionizacion mas

eficiente y un spray estable.

Figura 81. A la izquierda: Fuente nESI acoplada. A la derecha fuente NanoMate (ESI). Ambas fuentes acopladas a
un solariX 12T FT-ICR MS.

La repetibilidad se evalu6 en 20 espectros nESI de la muestra IBP-603 TK en modo de iones
positivos, adquiridos durante el transcurso de un afio bajo las mismas condiciones de preparacion:
concentracion de 0.05 mg/mL de la muestra disueltos en 50/50 %V en 2-propanol/Tolueno y
dopada con acido formico al 1% en volumen. Las mismas condiciones se aplicaron para seis

espectros adquiridos usando la fuente NanoMate. Algunas variables utilizadas para la adquisicion
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de los espectros nESI FT-ICR se encuentran en la Tabla 23, note que para la fuente nESI no es
necesario asistir la nebulizacion de la muestra por lo cual no se cuenta con una temperatura del
vaporizador, igualmente el flujo de la muestra es controlado con el voltaje aplicado al capilar por

lo que tampoco se reporta la velocidad de flujo de la muestra.

Tabla 23
Condiciones de preparacion, ionizacion y adquisicion de los espectros nESI FT-ICR MS
Preparacion lonizacion Adgquisicion
de muestra
. . Tiempo de

Concentracio 0.05 mg/mL Voltaje_ 900 V acumulaciéonde 0.01s

n del capilar .
iones

Propanol/ Aci
Solvente P A:mdp 0.1% Tiempo de vuelo 0.7 ms
tolueno 50:50 formico

Voltaje frontal

!\/quo de nESI delatrampade 0.3V

ionizacion )
iones
Voltaje trasero

Polaridad Positiva delatrampade 04V
iones
DC bias 0.2V
Pott_enm_q de 16%
excitacion
Tlempq ge 16 s
excitacion

En la Figura 82, se observa los resultados de repetibilidad de la fuente nESI y NanoMate. La
alta reproducibilidad de las puntas del NanoMate efectivamente disminuye la desviacion estandar
de asignacion, esto incluso para las clases obtenidas a bajo porcentaje de asignacion.
Adicionalmente, se observaron muy pocas diferencias en el #Cmedio Y €l DBEmedio €ntre ambas

técnicas y la metodologia electrospray convencional Figura 84.
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Figura 82. Repetibilidad de la fuente nano-spray y NanoMate en modo de iones positivos aplicada a la muestra
IBP-603 TK.

Pese a la alta repetibilidad de la fuente NanoMate, su uso fue descartado debido a que el
instrumento cuenta con muchas partes fabricadas en polimero que mostraron ser fuentes de

contaminacion de las muestras (ver Figura 83).
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Figura 83. Espectro nESI(+) obtenido con la nanoMate para la muestra IBP-603 de VR-TK. En la grafica se
resaltan algunos picos correspondientes a polietilenglicol (PEG).
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Figura 84. Comparacion de la distribucién DBE vs #C de la clase N[H] obtenida usando una fuente electrospray,
nano-spray y NanoMate en modo de iones positivos.

Como se mencioné anteriormente, la fraccion polar y con alto contenido de heteroatomos es
apenas un 15% de los crudos pesados. Las clases que se pueden asignar con una adecuada
repetibilidad en los fondos de vacio estdn compuestas de hasta dos heteroatomos. No obstante,
debe tenerse en cuenta que la abundancia de una clase heteroatdmica depende de la diferencia en

abundancia de las otras especies.

Repetibilidad ESI(-) FT-ICR MS
Los espectros ESI(-) de repetibilidad del fondo de vacio Palagua fueron obtenidos enel 15 T
solariX Bruker (Bruker Daltonics, Billerica, MA) ubicado en las instalaciones del ICP. En este
caso se obtuvieron tres espectros para la repetibilidad obtenidos a las condiciones descritas en la

Tabla 24.
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Tabla 24
Descripcidén de las condiciones de adquisicion de los espectros de repetibilidad obtenidos por
ESI(-) para el fondo de vacio Palagua

Preparacion de Transferencia y

lonizacion

muestra deteccion
. Tiempo de
Concentracion 0.1 Ve]omdad de 200 puL/h  acumulacion de 0.005 s
mg/mL flujo .
iones
Toluenof Temperatura
Solvente metanol perat 300 °C Tiempo de vuelo 0.70 ms
del nebulizador
50/50
Velocidad de .
Modo de ESI flujo del gas de 40 Voltaje frontal de - 5.,
ionizacion L/min la trampa de iones
secado
Polaridad Negativa  Capilar 5000.0 V Voltaje trasero de -05V
la trampa de iones
DC bias 0.0V
Pott_enm_q de 16%
excitacion
T'emp‘? ,de 16 ps
excitacion

Como se observa en la Figura 85y la Figura 86, que el coeficiente de variacion de las clases,

su DBEE y numero de carbonos bajo, lo que indica una buena repetibilidad de los datos.
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Figura 85. Distribucion de clases obtenida para el fondo de vacio Palagua con una fuente de ionizacion ESI(-)
acopladaaun FT-ICR MS de 15 T.
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Figura 86. Numero de anillos y dobles enlaces (DBE) medio y nimero de carbono medio obtenido para los
espectros de repetibilidad del fondo Palagua en modo de ionizacion ESI(-).

3.5 Conclusiones

En este capitulo, se aplico un disefio de experimentos tipo factorial completo 24, donde se

evaluaron los efectos principales e interaccion entre efectos de cuatro variables experimentales

que afectan la distribucion de los espectros de masas APPI(+) FT-ICR MS de una de las fracciones
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mas livianas del fondo de vacio (IBP-687) y el residuo mas pesado (687+ °C). Es decir, este disefio
permite evaluar uno de los principales parametros de calidad de un espectro de masas: su
continuidad. Se mostro asi, que el perfil de distribucion de sefiales de la muestra mas liviana se ve
deteriorada debido a efectos principales de la concentracion, temperatura de vaporizacion y tiempo
de vuelo. En el caso del residuo, se observd que una fuerte interaccion entre variables afecta
negativamente la variable de respuesta.

La evidencia experimental demostréo la gran diferencia composicional, tanto de los
componentes polares como los no-polares, entre el destilado y la fraccion no destilable del fondo
de vacio. Se mostré que el efecto de pérdida espontanea de coherencia (SLCC) y la pérdida de
sefial cuando se adquieren espectros de masas en un rango de masas ancho son observables en los
residuos cuando las condiciones de adquisicion favorecen una alta cantidad de iones atrapados en
la celda. En contraste, los efectos de espacio-carga no son evidentes en los destilados. Entonces,
los efectos de espacio-carga en los residuos debido a la gran complejidad composicional de sus
constituyentes causan la gran cantidad de interaccion entre variables observados en el disefio
experimental de los residuos.

Se concluye que, para el andlisis de esta muestra, se deben mantener condiciones
experimentales que favorezcan un adecuado balance de la cantidad de iones atrapados en la celda,
es decir: bajas concentraciones, mayores temperaturas de vaporizacion, menores voltajes de
atrapamiento, mayores tiempos de adquisicion y mayores potenciales de excitacion a los utilizados
en la adquisicion de los espectros de los destilados.

Adicionalmente, se observo una buena repetibilidad de los espectros obtenidos para diferentes

muestras usando dos equipos solariX FT-ICR MS (12T y 15T) acoplados a diferentes fuentes de
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ionizacion. La repetibilidad se ve reflejada en el bajo coeficiente de variacion de las clases
asignadas y el valor medio del DBE y numero de carbonos.

Antes de entrar en detalle en el andlisis del petroleome de las fracciones obtenidas por
destilacion molecular es necesario caracterizar los fondos de vacio. Nos interesa con respecto a
este punto, saber su composicion y determinar si existen efectos de matriz de compuestos que se
encuentren en baja concentracion o que no sean ionizados eficientemente. Entonces, antes de
entrar en el anélisis de las muestras mas pesadas y complejas de este trabajo, se analizaran de
manera detallada los fondos de vacid utilizando la petrolebmica como herramienta principal de

analisis.



ANALISIS DE CRUDOS PESADOS POR FT-ICR-MS 216

Capitulo 4. Caracterizacion Fisico-Quimica De Fondos De Vacio Colombianos

Resumen

El fondo de vacio es la fraccion de crudo menos volatil. Se caracteriza por su gran complejidad
composicional y tienen una gran cantidad de heteroatomos que son toxicos a nivel industrial y
ambiental. En este capitulo los fondos de vacio TK, Palagua y San Fernando fueron analizados
utilizando la petroledmica como herramienta principal de analisis. El analisis fue complementado
con datos de andlisis elemental, fraccionamiento SARA, curvas reales de destilacion y *H y 3C
NMR. Los resultados experimentales indican que el fondo de vacio San Fernando esta compuesto
de estructuras con mayor grado de aromaticidad, indicado por el alto DBE de sus componentes y
el mayor factor de aromaticidad encontrado por NMR, siendo esta muestra a su vez la de menor
rendimiento de destilacion. Al final del capitulo se discute la importancia de llevar a cabo algun
tipo de fraccionamiento que permita una caracterizacion mas detallada de los fondos de vacio,
esto debido a que las moléculas de mayor aromaticidad y alta composicion heteroatomica no

fueron detectadas al analizar la muestra sin fraccionamiento.

4.1 Introduccion

El petroleo es una de las muestras analiticas mas complejas de la naturaleza y puede contener
cientos de miles de compuestos diferentes (A. G. Marshall & Rodgers, 2008). Es comun el analisis
de este tipo de muestras por medio de la gravedad API, composicion SARA, puntos de ebullicion,
contenido heteroatdmico, entre otros, para determinar algunas propiedades fisicas de los crudos

(Chang S. Hsu, Hendrickson, et al., 2011). También se han utilizado técnicas analiticas tales como
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NMR (resonancia magnética nuclear) para determinar la funcionalidad y estructura media del
petréleo (Poveda, Molina, & Pantoja-Agreda, 2014). Sin embargo, solo la espectrometria de masas
de ultra-alta resolucion permite la caracterizacion detallada de la composicion molecular de este
tipo de muestras.

Los primeros espectrometros de masas utilizados por la industria petrolera se implementaron
para solucionar problemas analiticos especiales en operaciones de refineria. En estas primeras
aplicaciones, se analizaron mezclas gaseosas y fracciones de bajo punto de ebullicion debido a la
baja resolucion de estos equipos (Hastings & Johnson, 1956; Wasburn, Wiley, Rock, & Berry,
1945). La invencion del primer espectrometro de masas FT-ICR MS por Comisarrow y Marshall
(Comisarow & Marshall, 1974a, 1974b) marcé un punto de referencia para el analisis de muestras
altamente complejas. Fue solo hasta principios de los 90’s que Hsu et. al. (Chang Samuel Hsu et
al., 1994) y Marshall et. al.(Guan & Marshall, 1996) realizaron por primera vez trabajos
independientes en el analisis de hidrocarburos utilizando un FT-ICR MS, pero debido a la baja
resolucion de estos equipos, fue necesario analizar pequefios segmentos de rango de masas
individualmente.

En 1998, Rodgers et. al. utilizd un espectrometro FT-ICR MS de 5.6 T para analizar Diesel a
nivel composicional (R P Rodgers, White, Hendrickson, Marshall, & Andersen, 1998). Desde
entonces, se ha llevado a cabo un continuo desarrollo instrumental en los sistemas de transmision,
deteccion y procesamiento de sefiales de los espectrometros FT-ICR. El desarrollo de super
conductores magnéticos de hasta 21 T (Shaw et al., 2016), nuevas técnicas de ionizacion
(Bouslimani, Sanchez, Garg, & Dorrestein, 2014), y métodos de procesamiento de datos tales
como el defecto de masas de Kendrick y los métodos analiticos de van Krevelen (de Gouw &

Warneke, 2007; Hughey, Hendrickson, Rodgers, Marshall, & Qian, 2001; Wu et al., 2004a), han
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dado paso a la caracterizacion composicional detallada mas completa hecha en crudos y fracciones
de crudo de alto punto de ebullicién. Detalle que hasta hace un poco mas de dos décadas no era
posible. Ahora se ha logrado construir el petroleome, es decir, la composicion molecular del crudo,
a un detalle que no puede ser proporcionado por otras técnicas analiticas convencionales.

Otros analizadores de masas han sido introducidos desde el 2005. El mas reciente avance en
espectrometria de masas con analizador de tiempo de vuelo, ha sido el desarrollo de un multi-
reflectron planar TOF que puede alcanzar hasta 100,000 a 400 m/Z (Verentchikov, 2005).
Igualmente, se introdujo el primer analizador de masas tipo Orbitrap comercial (Hu et al., 2005),
cuya version a 2012, puede alcanzar una resolucion de hasta 1,000,000 a 200 m/z bajo condiciones
apropiadas (Denisov, Damoc, Lange, & Makarov, 2012). No obstante, el FT-ICR MS es todavia
el instrumento con mayor resolucion y precision de masas del mercado y es el instrumento
analitico por excelencia para la caracterizacion de las fracciones de crudo mas complejas y con
mayor punto de ebullicion.

Debido al gran porcentaje de fondos de vacio de los crudos pesados que corresponden a las
mayores reservas mundiales de crudo, los investigadores y la industria han redoblado esfuerzos
en el analisis de este tipo de fracciones. Los fondos de vacio corresponden a la fraccion del crudo
que no destila por debajo de 537 °C AET (Mohammad R Riazi, 1989) y ha sido definida por Riazi
como una fraccion pesada del crudo cuyos componentes contienen un niamero medio de 50 &tomos
de carbono, correspondiente con una masa media de 800 Da (M. R. Riazi, 2005). Debido a su alta
temperatura de destilacion, suelen tener alta densidad, viscosidad e indice de refraccion (indicativo
de la aromaticidad). También tienen una gran cantidad de componentes heteroatomicos y
metalicos que son conocidos por contaminar los catalizadores en los procesos de

refinamiento.(Merdrignac & Espinat, 2007)
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En 2012, en el trabajo de Xu et. al.(L. Zhang et al., 2012), se analizo la fraccion polar de un
fondo de vacio venezolano y sus fracciones obtenidas por extraccion de fluidos supercriticos
(SFEF) utilizando un FT-ICR MS con un magneto superconductor de 9.4 T. En este trabajo, Xu
observo un cambio progresivo en el nimero de anillos méas dobles enlaces (DBE) y numero de
carbonos en la serie de fracciones SFEF. En otra contribucion, Timo et. al. (Kekaldinen et al.,
2013) analiz6 un fondo de vacio ruso y sus fracciones obtenidas por una unidad de destilacion de
termocraqueo utilizando APPI y ESI FT-ICR MS. Las clases méas abundantes en el fondo fueron
HC, Ny S. Adicionalmente, en el trabajo de Timo et. al. se observo un aumento de las clases HC,
N y N2 en la muestra termo-craqueada, lo que indica una eficiente remocion de las otras clases
heteroatdmicas o la conversion de especies multi-heteroatomicas (NOx, NS, SOy, etc.) a HC, Ny
N2.

En 2014, Zhou et. al.(Zhou et al., 2014) muestra que es posible caracterizar la fraccion saturada
de seis fondos de vacio, para lo cual utilizd métodos de derivacion quimica y caracterizacion por
medio de FT-ICR MS acoplada a ESI en modo de iones negativos. En su trabajo, mostré que los
saturados de los fondos de vacio corresponden a n-parafinas, isoparafinas y naftenos con 1-10
anillos y pueden contener hasta 100 atomos de carbono.

Liu et. al. en 2014 (Y. Liu & Kujawinski, 2015), estudio la distribucion de componentes que
contienen vanadio en fondos de vacio y sus trasformaciones bajo hidrodesmetalizacion
encontrando principalmente porfirinas con férmulas moleculares ChHmN4V10:. Finalmente, uno
de los trabajos mas recientes en el analisis de fondos de vacio fue llevado a cabo por VVasconcelos
et. al. (Vasconcelos et al., 2016), en éste los componentes nitrogenados basicos de fondos de vacio
brasileros fueron fraccionados de acuerdo con su peso molecular (nimero de carbonos). Estos

fondos contienen clases N, N2, N2O y NOS con hasta 100 atomos de carbono y la fraccion mas
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pesada del fondo de vacio puede tener carbonos en un rango entre 45-120. En su trabajo,
Vasconcelos muestra que la separacion permite la disminucion de efectos de supresion de iones.

La caracterizacion estructural detallada de este tipo de fracciones es altamente compleja debido
a la gran cantidad de isémeros presentes en muestras con altos puntos de ebullicion.
Adicionalmente, se presentan limitaciones en muchas de las técnicas analiticas. Por ejemplo, para
una fraccion de petroleo de composicion desconocida, el punto de ebullicion puede ser
representado por una curva de temperatura versus el porcentaje volumétrico vaporizado de la
mezcla, conocida como curva real de destilacion (TBP, por sus siglas en inglés).(Mohammad R
Riazi, 1989) Este procedimiento esta razonablemente bien definido para cortes con un intervalo
de ebullicion definido para componentes hipotéticos con temperaturas de ebullicion medias en
este intervalo. Estos componentes se escogen de manera que las propiedades del fluido original,
tales como pesos moleculares y densidades, se ajusten adecuadamente.(Satyro & Yarranton, 2009;
Severin, 1992) Técnicas como destilacion simulada de alta-temperatura (HTSD por sus siglas en
inglés) estan limitadas por un punto final de ebullicion (FBP) de unos 700 °C AET(Rocha et al.,
2013; D. S. Stratiev et al., 2015). Sin embargo, en los cortes mas pesados del crudo el FBP medido
puede corresponder a un volumen inferior al 100 % del volumen o peso de la muestra, esto quiere
decir que algunos componentes pesados de la muestra no destilan a la temperatura mas alta medida
Yy, por tanto, esta temperatura no corresponde al componente méas pesado presente en la muestra.
En estos casos, es necesaria una extrapolacion del punto final de ebullicion.

Por otra parte, la espectroscopia de resonancia magnéetica nuclear (NMR) ha sido implementada
para caracterizar el crudo y sus fracciones, tanto en fracciones livianas como pesadas tales como
fondos de vacio, resinas y asfaltenos (Elbaz et al., 2015; Poveda et al., 2014). *C NMR da

informacidn relacionada al esqueleto molecular del carbono, siendo una técnica analitica Util en
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la elucidacién de la composicion o ambiente quimico de la muestra. Los espectros NMR son
normalmente separados en regiones basados en corrimientos quimicos que dividen las regiones en
componentes tipo parafinicos, olefinicos, aromaticos, etc. Sin embargo, muchas regiones del
espectro se solapan entre si, especialmente cuando se analizan fracciones de crudo pesado. No
obstante, esta técnica proporciona informacion estructural promedio que no puede ser
proporcionada por técnicas de espectrometria de masas incluyendo aquellas de ultra-alta
resolucion.

En este capitulo entonces, se va a determinar la composicion molecular de los fondos de vacio
Palagua, Teca y San Fernando. Para esto, se utilizara la técnica de espectrometria de masas de
ultra-alta resolucién acoplada a la fuente de ionizaciones APPI, lo que permitira detallar la
composicion correspondiente a moléculas no polares tales como hidrocarburos aromaticos
policiclicos, heterociclos aromaticos policiclicos de azufre, entre otros. También se caracterizara
la fraccion polar de los fondos utilizando la fuente ESI en modo de iones positivos y negativos.
Estos resultados serdn complementados con informacion de analitica convencional: porcentaje
heteroatdmico, relacion C/H, composicion SARA, gravedad API y *C NMR. Los datos de la
analitica convencional fueron proporcionados por el ICP y la UIS mediante el convenio de

cooperacion UIS-ICP 5211770.

4.2 Metodologia experimental
4.2.1 Muestras
Como se menciono en anteriores capitulos, en este trabajo se analizaron tres fondos de vacio:
Palagua, Teca y San Fernando. En la Tabla 25 se encuentran detalladas algunas propiedades

fisicoquimicas de las muestras. El porcentaje de carbono, hidrégeno, azufre, nitrogeno total y



ANALISIS DE CRUDOS PESADOS POR FT-ICR-MS 222

nitrégeno basico son determinados de acuerdo con la norma ASTM D5290, ASTM D5291, LECO
D1552, la metodologia Kjeldahl y la norma UOP 269, respectivamente. Adicionalmente el residuo
de carbdn Conradson (CCR), el peso molecular el fraccionamiento SARA fue llevado a cabo bajo
las normas ASTM D70, D4230, GPC y ASTM D4124 respectivamente. Estos datos fueron
entregados por el ICP bajo el marco del convenio de cooperacion tecnoldgica y cientifica UIS-
ICP 5211770. La acidez es medida de acuerdo con el nimero de &cidos totales (TAN, por sus
siglas en inglés) y esta definida por la cantidad de base (miligramos de KOH) requerido para

neutralizar todas las especies acidas en 1g de muestra.

-Il-?(t)):)ailezd?ades y distribucién elemental heteroatémica de los fondos de vacio
Propiedad VR-Pal  VR-TK VR-SFDO
API° 6.41 5.21 0.74
C (wt %) 86.6 86.8 84.4
H (wt %) 11.7 11.3 10.4
C/H 0.61 0.64 0.68
S(wt %) 1.85 2.27 4.10
N total (wt %) 0.91 0.89 0.89
N basico(wt %) 0.105 0.228 0.246
Acidez (TAN, KOH/qg) 0.01 1.83 0.263
V (ppm) 150 168 998
% Porfirina de V 0.147 0.169 1.032
M. Porfirinas 500 515 527
Ni(ppm) 143 138 244
Fe(ppm) 93 104 10.46
Peso molecular (g/mol) 808 784 871
CCR (wt %) 19.5 18.8 32.0
Saturados (wt %) 11.6 7.7 3.1
Aromaticos (wt %) 46.3 42.1 36.5
Resinas (wt %) 37.1 44.3 34.4
Asphaltenes (wt %) 491 5.81 26.1

Nots: fuente: ASSAY de andlisis proporcionado por el ICP como parte del convenio de cooperacion UIS-ICP
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4.2.2 Curva de destilacion real (True boiling point)

Las curvas de destilacion fueron obtenidas por el método cromatografico de destilacion
simulada de alta temperatura (HSTD) ASTM D7169, que permite determinar el rendimiento de
destilacion de los fondos de vacio hasta temperaturas de aproximadamente 720 °C AET sin
craqueo térmico. Mas alla de este punto, los datos son extrapolados basados en distribuciones de
probabilidad desarrollados por Riazi, que permite predecir la temperatura de ebullicion a
rendimientos del 95% a partir de la densidad y peso molecular de los fondos de vacio (M. R. Riazi,
2005). Estos datos fueron proporcionados por el ICP bajo el marco del convenio de cooperacién

tecnoldgica y cientifica UIS-ICP 5211770.

4.2.3 Espectroscopia NMR

La adquisicion de los espectros *H y 3C NMR se llevo a cabo por personal de la UIS bajo el
marco del convenio de cooperacion tecnoldgica y cientifica UIS-ICP 5211770, las muestras
analizadas corresponden al VR-TK y al VR-SFDO. Los espectros *H- y *C- RMN fueron
obtenidos en un equipo Bruker Avance I11 a 400.16 y 100.62 MHz respectivamente. Los espectros
13C- NMR se obtuvieron usando una secuencia de pulsos zgig 30 de Bruker con un tiempo de
relajacion de 20 segundos y una acumulacién de 1024 barridos. En este caso las muestras se
diluyeron en cloroformo deuterado con relajante (Cromo (I11) acetil acetonato) concentrado al

0.05 M. En el caso de los espectros *H NMR, se utilizd una secuencia zg30 y un tiempo de
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relajacion de 10 s. Las muestras fueron disueltas en cloroformo deuterado para la respectiva
adquisicion de los espectros.

El area bajo la curva de los espectros NMR esta relacionada con diferentes ambientes quimicos
de los atomos de **C y H (el lector podra encontrar mas detalles en la seccion 4.3.2). Para efectos
de este trabajo, las areas seran reportadas de acuerdo con las areas previamente reportados por
Poveda y Molina (Poveda & Molina, 2012). Dichos valores se encuentran reportados en la Tabla
26 y la Tabla 27 para *H NMR y *C NMR respectivamente. Las areas reportadas en este trabajo
fueron integradas y normalizadas diez veces obteniendose errores absolutos menores a 3.5 % para

las &reas de los espectros **C NMR y menores al 1.5% para los espectros *H NMR.

Tabla 26
Asignaciones estructurales para 3C RMN
13C NMR Término Grupo quimico Tipo de carbono
120.0-220.0 Cl Caiat+Ceet Carbonos aldehidicos y cetonicos
178.0-190.0 Cc2 Caoui Carbono quinolinico
160.0-178.0 C3 Cear Carbono carboxilico
137.0-160.0 C4 Car-sat Carbono aromatico no protonado
3 a—CHs 44 Carbonos aromaticos unidos a grupo metil y
129.2-137.0 5 Car—sat + Car cabez de puente entre anillos aromaticos.
Carbonos aromaticos olefinicos protonados,

i A4A carbonos en sistemas benzonafténicos y

85.0-129.2 c6 Car—n + Car™ + Cote alquilicos y carbonos aromaticos puente entre
tre anillos aromaticos.

60.0-78.0 C7 CE2H Carbonos alfa a OH parafinicos y nafténicos.

i Carbonos parafinicos terciarios (CH) y
50.0-60.0 c8 Cpar—ct + Cpar cuaternarios (C)
21.5-50.0 co Cyar—ch, + Cpar—cu Carbonos parafinicos y nafténicos tipo CH, y

+ Cnap-cH, + Cnap-cu CH

i C—Ar Carbonos metilo en posicidn alfa a anillos
18.5-21.5 C10 Char—cH, ArOMALICOS
3.0-18.5 Cl1 Cpar—cH, Carbono tipo CH3

Nota: fuente (Poveda & Molina, 2012)
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Tabla 27

Asignaciones estructurales para *H RMN

'H NMR Término  Grupo quimico Tipo de hidroégeno
9.0-12.0 H1 Hypq + Hear H: aldehidico e hidrogeno carboxilico
Hidrogenos aromaticos unidos a nillos
7.2-9.0 H2 HY! carbonos aromaticos en anillos di o
poliaromaticos
6.0-7.2 H3 Hma Hldrogenos, aromaticos unidos a anillos
monoaromaticos
4.5-6.0 H4 H,,e Hidrdégenos olefinicos
Hidrdgenos parafinicos y nafténicos tipo CH,
5 0-4.5 H5 HEA" + H7" CHa'y CHs, unidos a sistemas aromaticos en
o + Hpy + Hgy posicion a, otros pueden aparecer en esta
region (-OH, -SH)
1520 H6 Hﬁ;:rCH Hldrqggnos naftenicos, tipo CHz, P a sistemas
2 aromaticos
10-15 H7 H/.?—A_rCH H|drpgep9 parafl'nlco, B a sistema aromatico,
par—CH; terminacion alquilo
0.1-1.0 H8 H;/—AzCH I—_hdrogeno pargf_lnlco tipo CHs, y y més
par—Cis sistemas aromaticos

Nota: fuente (Poveda & Molina, 2012)

424 FT-ICR MS

Los espectros de masas fueron adquiridos en un equipo Solarix FT-ICR MS equipado con un

magneto de 15 T y manufacturado por Bruker (Bruker Daltonics, Billerica, MA). Las condiciones

de preparacién de muestra, ionizacion y adquisicion se encuentran reportadas en la Tabla 28. Las

condiciones tipicas usadas en el modo de ionizacion ESI fueron: velocidad de flujo 200 uL/h, flujo

de secado 4.1 L/min a una temperatura de 180 °C y tiempo de acumulacion de 0.010 s. Las

muestras fueron diluidas en una solucion inicial a Img/mL en tolueno de alta pureza. A partir de
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esta solucion se prepara otra a 0.1 mg/mL en una mezcla de tolueno/metanol 50/50 que es dopada
al 1% con &cido formico o con 1% de hidroxido de amonio (ESI en modo de iones positivo o
negativo respectivamente), para facilitar la protonacion-deprotonacion de las especies polares. A
diferencia de los espectros APPI, la optimizacion de los parametros de adquisicion de los espectros
obtenidos por electrospray se hizo cambiando un solo factor a la vez. Una descripcion mas
detallada de las condiciones de ionizacion por electrospray en modo de iones positivos puede verse

en la Tabla 29 y las condiciones de ESI(-) se encuentran en la Tabla 30.

Tabla 28
Condiciones de preparacion de muestra, ionizacion y adquisicion de los fondos de vacio en
APPI(+)

Preparacion de

lonizacién Adgquisicion
muestra
Concentracion 0.1 Ve_Ioudad de 220-250 Tle_mpo de acumulacion 0.040
mg/mL  flujo pL/h de iones (s)

Temperatura 285-290

Solvente Tolueno del nebulizador °C Tiempo de vuelo (ms) 0.70
Modo de APPI  Gasdesecado 4.4 L/min Sidekick offset (V) 4
ionizacion
Polaridad Positiva  Capilar 2000 V Placa frontal (V) 0.7
Placa trasera (V) 0.6
Spary shield .500 V Entrada del analizador 7
(V)
Potencia de excitacion 16
(%)

Tiempo de excitacion

(us) >
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Tabla 29
Condiciones de preparacion de muestra, ionizacion y adquisicion de los fondos de vacio en
ESI(+)
Muestra lonizacion Adgquisicion
Concentracion 0.1 Velocidad de 300 Tiempo de acumulacién 0.10
mg/mL  flujo puL/h de iones (s) '
Temperatura 285- .
*
Solvente 60/40 del nebulizador 290 °C Tiempo de vuelo (ms) 0.70
lonizacion ESI Gas de secado i'/Arrnin Sidekick offset (V) -1.5
Polaridad Positiva  Capilar 5500 V  Placa frontal (V) 0.8
Placa trasera (V) 0.7
Spary shield -1000V Entrada del analizador (V) -7
Potencia de excitacion (%) 16
Tiempo de excitacion (us) 15

Nota: * Relacién tolueno a metanol.

Tabla 30
Condiciones de adquisicion de los fondos de vacio en ESI en modo de iones negativos
Muestra lonizacién Adquisicion
Concentracion % Veloc_ldad 200 pL/h Tle_mpo de acumulacion 0.005
mg/mL  de flujo de iones (S)
Solvente 60/40* Temp_e ratura 320 °C Tiempo de vuelo (ms) 0.70
nebulizador
lonizacion ESI Gas de 4.4 . Sidekick offset (V) 15
secado L/min
Polaridad O] Capilar 5000 V Placa frontal (V) -0.6
Placa trasera (V) -0.5
Spary shield -1000V  Entrada del analizador (V) 7
Potencia de excitacion (%) 16
Tiempo de excitacion (us) 15

Nota: * Relacién tolueno a metanol.

Los espectros se adquirieron tras la acumulacion de 200 espectros individuales con datos

registrados a cuatro mega puntos en el dominio temporal por espectro. Los espectros fueron
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procesados con el software Composer. La calibracion interna se realiz6 usando series homologas
(aquellos componentes que contienen igual composicion heteroatomica y nimero de anillos mas
dobles enlaces pero que difieren por maltiplos enteros de CHz (A. G. Marshall & Rodgers, 2008;
Podgorski et al., 2013a)) de las clases N con DBE 16-18, O, con DBE 4 y S con DBE 10-11 para

los espectros ESI(+), ESI(-) y APPI(+) respectivamente.

4.3 Analisis de resultados

4.3.1 Anélisis elemental

De acuerdo con la Tabla 25, el fondo mas pesado en términos de la gravedad API es San
Fernando. Es importante aclarar que acorde con la Ecuacion 1.1, el término pesado esta
relacionado con la densidad del crudo y no exclusivamente a su peso molecular. Como se puede
ver en la Tabla 31, la densidad y el punto de ebullicién de un hidrocarburo estan estrechamente
relacionados con la estructura ya que ambas propiedades incrementan a relaciones H/C menores.
Esto es debido al incremento de la deficiencia de hidrégeno de la molécula.(Boduszynski, 1987)
Esto sugiere que las fracciones de crudo con menor API° y, por consiguiente, mayor densidad son
ricos en anillos nafténicos, componentes aromaticos y heteroatdmicos y, ademas, pobres en
alcanos. Esto, posiblemente como consecuencia del alto contenido de componentes altamente

polares tales como asfaltenos y resinas (ver Tabla 25).
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-Il-?(t)):)aile?zitldes de algunas estructuras con pesos moleculares similares y diferentes estructuras
n-hexadecano Perhidropireno Pireno
W AN @ gg
Punto de ebullicion 287°C 318.5* 394.8
Formula molecular  CigHss CieH26 Ci6H10
Peso molecular 226.441 218.203 202.078
H/C 2.125 1.625 0.625
Densidad g/mL 0.773 0.983 1.271
API° 515 124 -20.2

Nota: El punto de ebullicion del perhidropireno es un valor teérico predicho por ACD/Labs (ACD/Labs, 2017)

La baja gravedad API del VR-SFDO se puede deber a que sus estructuras son mas aromaticas
y/o debido a un mayor porcentaje heteroatomico. De su relacion H/C, se puede decir que este
fondo tiene una mayor deficiencia de hidrdégenos por lo que puede contener estructuras mas
condensadas. Sin embargo, esta hipotesis no se puede aclarar solo con los datos obtenidos por
analisis elemental, especialmente debido a que este fondo tiene la mayor cantidad de
heteroatomos, especialmente azufre y vanadio (ver Tabla 25).

El VR-SFDO se caracteriza también por una mayor cantidad de asfaltenos, compuestos
conocidos por su alta aromaticidad y alta polaridad (Ancheyta et al., 2002; Asomaning, 2003; E.
Rogel & Carbognani, 2003). Entonces, el alto contenido heteroatdmico de este fondo esta
posiblemente relacionado con su alto porcentaje en peso de asfaltenos. Ancheyta et. al. en 2002,
mostré igualmente que el porcentaje heteroatomico es proporcional al contenido de asfaltenos en
crudos (Ancheyta et al., 2010).

Los fondos de vacio TK y Pal tienen gravedades API y deficiencias de hidrégeno similares. Sin
embargo, TK es comparativamente mas acido que todos los fondos de vacio y tiene un mayor

porcentaje de resinas y asfaltenos que Palagua (50.1% en comparacion con un 42%).
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Adicionalmente, el porcentaje de asfaltenos ha mostrado ser precursor de coque en reacciones de
craqueo (Wang & Anthony, 2003). En 1999, Trasobares et. al. encontré una relacion lineal entre
el CCR y el contenido de asfaltenos mostrando asi que la fraccion asfalténica es precursora de
coque (Trasobares et al., 1999). En la contribucion de Lawn et. al. (Urban, Huey, & Dryer, 1992)
se reporto una correlacion de 0.89 entre la formacion de carbono y la fraccidn de asfalteno obtenida
con n-heptano. De acuerdo con su trabajo, la correlacion es mejor a mayor porcentaje de
asfaltenos. Asi mismo, encontrd que el coeficiente de correlacion entre el contenido de asfalteno
y la formacion de coque fue de 0.94 cuando se utilizo la fraccion asfaltenos no soluble en pentano.
Finalmente, se ha reportado que un crudo es mas rico en hidrogeno y pobre en metales, azufre,
nitrégeno y CCR a medida que el crudo tiene un menor porcentaje de asfaltenos (Ancheyta et al.,
2010). Esto indica que el VR-SFDO, el cual tiene el mayor porcentaje de CCR vy de asfaltenos,

podria tener una mayor tendencia a la formacion de cogue durante procesos de craqueo.

4.3.2 Espectroscopia NMR

NMR es una técnica analitica util para estudiar el ambiente quimico de protones y carbonos de
productos derivados del petréleo. El fundamento fisico basico de la técnica NMR es la interaccion
del momento magnético nuclear de ciertos nucleos con un campo magnético aplicado. El
magnetismo nuclear surge del hecho de que los nucleos contengan un nimero impar de nucleones
(protones y neutrones). Cuando los nucleos son colocados en presencia de un campo magnético
externo, cada espin nuclear precesa alrededor del mismo con una Unica frecuencia, Ilamada
frecuencia de Larmor, la cual es directamente proporcional al campo magnético. Cuando los

espines son irradiados a una frecuencia ciclotrénica resonante correspondiente a su frecuencia de
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precesion particular, se produce una absorcion resonante de la energia de radiofrecuencia aplicada.
Esta absorcion de energia hace que los momentos magnéticos del nlcleo bajo observacion se
desplacen fuera de la alineacion con el campo magnético externo aplicado y cuando se desactiva
el pulso de radiofrecuencia, los espines se restablecen a la alineacion en equilibrio (Edwards,
2011).

Las velocidades a las que los alineamientos con el campo magnético aplicado ocurren, son
referidos como tiempos de relajacion. Los valores de estos tiempos de relajacion contienen
inherente informacion acerca de la interaccion de los espines nucleares con su ambiente quimico.
Comunmente, el andlisis de muestras de petroleo, involucra la determinacion de los diferentes
ambientes electronicos que afectan la frecuencia de precesion de los niicleos de *H y 13C (Edwards,
2011; Poveda & Molina, 2012). Estas dispersiones de sefial inducidas por el ambiente quimico se
denominan desplazamientos quimicos y permiten observar y cuantificar diversas funcionalidades
quimicas, obteniendo caracteristicas estructurales promedio de los derivados del petréleo. Similar
a FT-ICR MS, la sefial obtenida en NMR es guardada en una FID, a partir de la cual se obtiene un
espectro de frecuencias que contiene las sefiales resonantes correspondientes a protones o
carbonos en diferentes ambientes quimicos. Las areas correspondientes a un cierto intervalo del
espectro determinan la cantidad de *H y 13C presentes en cada tipo de ambiente quimico.

Diversos estudios independientes se han llevado a cabo con el fin de determinar las regiones
de corrimiento correspondiente a los diferentes ambientes quimicos, no obstante, la region
reportada entre estos estudios difieren notablemente entre si (Behera, Ray, & Singh, 2008; Poveda
& Molina, 2012; Rodriguez, Tierney, & Wender, 1994). Esto se puede deber a la alta viscosidad
de las muestras, temperatura y polaridad del solvente, entre otros (Elbaz et al., 2015). En este

trabajo, los corrimientos debidos a los diferentes ambientes quimicos observados en los espectros
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'H y 3C NMR son reportados de acuerdo con el trabajo llevado a cabo por Poveda et. al. (Poveda
& Molina, 2012). Dichas regiones se encuentran reportados en la Tabla 26 y la Tabla 27. Cuando
se compara H y *C NMR, se observa que la escala de corrimiento quimico es mayor para 3C
NMR (>220 ppm), y por tanto, hay mayores errores asociados a la asignacion de los diferentes
grupos estructurales de los atomos de carbono (Elbaz et al., 2015). Adicionalmente, *C NMR es
menos sensible que *H NMR debido a la baja ocurrencia natural del nticleo *3C y los elevados
tiempos de relajacion (Silva et al., 2011).

Aunque NMR ha sido util en la determinacion de los diferentes ambientes quimicos de muestras
complejas de hidrocarburos, es comdn observar un fuerte solapamiento de la resonancia de
diferentes grupos quimicos (Behera et al., 2008; Edwards, 2011; Elbaz et al., 2015; Silva et al.,
2011). Por ejemplo, se observa un fuerte solapamiento de la resonancia CH, CHz y CHs en 3C
NMR, lo que se traduce a problemas en el momento de la interpretacion cuantitativa de los datos.

En el Apéndice G se puede encontrar un espectro tipico 3C NMR obtenido para los fondos de
vacio. Como se puede ver en este espectro, la region aromatica del espectro tiene baja intensidad
y el solapamiento entre las diferentes areas es evidente, debido a esto, hay una alta ambiguiedad
en la determinacion de las areas correspondientes a cada ambiente quimico del espectro lo que en
consecuencia deriva a una alta desviacion estandar (~3.5%). Entonces, se llevaran a cabo la
comparacion entre diferentes regiones del espectro definidas de la siguiente manera: hidrogeno
aromatico (Har) definido entre 9-6 ppm, hidrogeno alifatico (Hai), el cual esta dividido en tres
regiones que comprenden nlcleos *H en grupos CHs alejados a mas de tres enlaces de un anillo
aromatico (-0.5 a - 1 ppm, Ho), hidrégenos en grupos CHs, CH2 y CH a dos 0 mas enlaces de un
ndcleo aromatico, entre 1 y 2 ppm (Hp) ; e hidrogenos en grupos CHs, CHz y CH unidos

directamente a anillos aromaticos (Hy, entre 2 - 4 ppm). Igualmente, el ambiente quimico del



ANALISIS DE CRUDOS PESADOS POR FT-ICR-MS 233

nucleo de carbono esté dividido en carbonos aromaticos (Car) para la region comprendida entre
160 — 130 ppm y el carbono alifatico (Cal) entre 3 — 78 ppm.

En la Figura 87 y la Figura 88, se encuentra una grafica de barras del porcentaje de hidrégeno
y carbono correspondiente a cada grupo asignado para las regiones del espectro NMR definidas
en la Tabla 26 y la Tabla 27 respectivamente. Los valores de estas areas en porcentaje se
encuentran reportadas en el Apéndice G.

Las relaciones de areas obtenida de los espectros *H NMR muestra una cantidad significativa
de hidrogeno nafténico y parafinico tipo CHs y CH2 comparado con un relativo bajo porcentaje
de hidrogeno en anillos monoaromaticos y poliaromaticos (ver Figura 87). Ademas, se observa
un porcentaje despreciable de hidrogeno olefinico (H4) e hidrégeno aldehidico y carboxilico (H1).
El alto porcentaje de hidrégeno alifatico indica un alto grado de alquilacién de los componentes

de los fondos de vacio TK y SFDO.
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Figura 87. Porcentaje asignado a cada area del espectro *H NMR de los fondos de vacio TK y SFDO.
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Se encontré6 un mayor porcentaje de carbono aromatico en comparacion con hidrogeno
aromatico (ver Tabla 32), lo que indica que los grupos aromaticos contienen pocos protones. La
region del espectro 3C NMR comprendida entre 85 — 129 ppm (C6 de la Figura 88) es la region
aromatica con mayor abundancia relativa del espectro en ambas muestras. En esta region se
encuentran los carbonos aromaticos olefinicos protonados, carbonos en sistemas benzonafténicos
y alquilicos, y carbonos pericondensados. También fue observado un alto porcentaje de carbonos
unidos a grupos metilos y carbonos puentes entre anillos aromaticos (C5). Adicionalmente, las
muestras contienen un 10 por ciento de carbono no protonado (C4), lo que indica la presencia de
anillos altamente sustituidos por cadenas laterales o estructuras condensadas. Por otro lado, el
carbono tipo alifatico corresponde principalmente a carbono parafinico y nafténico tipo CH2 y

CH, lo cual también es un indicativo del alto grado de alquilacion de las moléculas.
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Figura 88. Porcentaje asignado para cada area en el espectro 13C-RMN de los fondos de vacio.
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Es posible calcular algunos parametros estructurales a partir de las areas obtenidas en los
espectros NMR, para efectos de este trabajo, nos basamos en el trabajo realizado por Poveda et.
al. en 2012 y 2016 (Poveda & Molina, 2012; Poveda, Molina, Bohorquez-Toledo, Torres, &
Ariza-Leon, 2016). Dichos parametros se encuentran reportados y definidos en la Tabla 32. Es de
notar que los heteroatomos fueron excluidos de los célculos reportados en la Tabla 32.
Adicionalmente, debido al solapamiento entre los diferentes grupos hay un cierto nivel de
ambigledad en los datos reportados por lo que es dificil sacar conclusiones detallados de los
resultados obtenidos solo por NMR (Morgan, Alvarez-Rodriguez, George, Herod, & Kandiyoti,
2010). No obstante, se puede distinguir algunas diferencias importantes entre los parametros
estructurales de los fondos de vacio. Por ejemplo, el VR-TK tiene una mayor composicién en
numero de carbonos alifaticos totales. Los carbonos parafinicos totales se encuentran entre la
region C7 a C11 de la Figura 88. Como se puede ver en la Figura 88, el carbono metilo oy B a
anillos aromaticos es similar entre las muestras, e igualmente el nimero de cadenas alquilicas es
similar, estos resultados sugieren que el mayor contenido de carbonos alifaticos totales del VR-
TK se debe probablemente a un mayor contenido de carbono nafténico.

Por otro lado, el VR-SFDO se caracteriza por tener un mayor contenido de carbono aromatico
y una mayor relacién de carbono aromatico a carbono alifatico (ver Tabla 32). El factor de
aromaticidad encontrado en las muestras es similar (aunque ligeramente mayor para el VR-
SFDO), esto se puede deber a que este factor involucra errores mas altos cuando la muestra tiene
altos contenidos de heterodtomos (Poveda & Molina, 2012), especialmente para el VR-SFDO, el

cual tiene una importante cantidad de azufre elemental (ver Tabla 25).
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Tabla 32
Parametros estructurales de los fondos de vacio obtenidos por espectroscopia NMR

Parametro estructural Definicion VR-TK  VR-SFDO
Carbono alifético total, C} o C;+ Cg+ Cy + Cyp + Cyq 67.89 63.07
Carbono metilo alfa a anillo C10 5.42 5.06
aromatico
Carbono metilo beta a anillo Ci11 6.58 5.95
aromatico
Carboono aromatico total, C1ot% C, + Cs + Cq 29.69 36.02

, Hg+Hz+H, 4.39 4.83

n=————
Hy
Numero de cadenas alquilicas, n
clotal 5.65 5.22
n=————
Cio + C1q
Factor de aromaticidad, f, clotal 0.30 0.37
fa - Cj‘rotal + C;‘gﬁal
Relacion carbono crotal 0.44 0.57
aromatico/carbono alifatico CTotal
Par

Nota: *Dickinson, 1980 (Dickinson, 1980). Los valores en esta tabla son reportados utilizando la composicion en
porcentaje de las areas de los espectros NMR que se encuentran reportados en la Tabla G 1 y Tabla G2 del
Apéndice G.

La informacion derivada de parametros estructurales medios reportados en la Tabla 32 solo
proporcionan informacion de los parametros medios de la muestra y no brinda informacién
detallada de los constituyentes de los fondos de vacio. Adicionalmente, debido a los errores
involucrados en la asignacion de las areas de los espectros NMR, la comparacion entre los

ambientes quimicos de ambos fondos de vacio debe tomarse como una tendencia general entre las

muestras.
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4.3.3 Curvas de destilacion simulada (TBP)

Las curvas de la TBP de los fondos de vacio se pueden observar en la Figura 89. Los puntos
de destilacion simulada muestran un porcentaje de destilacion inferior para el fondo de vacio
SFDO, donde solo un 30% en peso de sus moléculas destilaron a temperaturas inferiores a 700°C,
valor limite de la norma ASTM D7169. Sin embargo, los VR-TK y Pal mostraron un mayor
porcentaje de destilacion (~ 50% a 700°C). Esto indica una diferencia significativa entre las
estructuras que componen el VR-SFDO en comparacion con los VR-TK y Pal. Més alla de 700
°C la curva de destilacion fue extrapolada usando métodos de distribucion de probabilidad (M. R.
Riazi, 2005). En estas curvas se observa que las estructuras del VR-SFDO tienen el mayor punto
de ebullicion a lo largo de toda la curva TBP. También se observa que la TBP de los VR-TK y
VR-Pal es muy similar. Adicionalmente, los puntos de ebullicién de los componentes del VR-TK
son ligeramente mas bajos a temperaturas inferiores a 600°C. La similitud entre las curvas de
destilacion de los VR-TK 'y VR-Pal posiblemente esté relacionado con la semejanza entre algunas
propiedades elementales de ambas muestras. Como se ve en la Tabla 25, estos fondos de vacio
tienen similar gravedad API, porcentaje de N total, Ni, Fe, CCR y peso molecular medio.

Como se puede ver en la Figura 89, el punto de ebullicién incrementa con la masa molar para
cada grupo de moléculas. Este efecto se debe al incremento de las fuerzas atractivas de interaccion
entre las moléculas a medida que las estructuras se hacen mas grandes. También se observa que
aquellos componentes con anillos arométicos altamente condensados y con grupos funcionales
gue son capaces de formar enlaces de hidrégeno u otro tipo de interacciones polares, tienen fuerzas

de atraccion intermoleculares adicionales que pueden aumentar el punto de ebullicién, de manera
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que estructuras con baja masa molecular pueden tener altos puntos de ebullicion.(Boduszynski,
1988; McKenna et al., 2010) Esto quiere decir, que el VR-SFDO puede estar compuestos por
moléculas aromaticas altamente condensadas, tal y como se observo por espectroscopia *C NMR

y/o mayor cantidad de componentes heteroatdmicos con diferentes grupos funcionales.
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Figura 89. Curva TBP extrapolada de los fondos de vacio analizados en este trabajo.

El modelo de distribucion de Riazi fue utilizada por Stratiev et. al. en 2015 y 2016 para
determinar el punto final de ebullicién de residuos atmosféricos y fondos de vacio (D. S. Stratiev
etal., 2015; D. Stratiev, Shishkova, Tsaneva, Mitkova, & Yordanov, 2016). Los resultados de los
trabajos de Stratiev et. al. muestran que la distribucion de Riazi se aproxima bastante bien a las
caracteristicas de destilacion de los 28 fondos de vacio analizados encontrando puntos finales de
ebullicion que varian entre 915-1045 °C. Entonces, los puntos finales de ebullicion de los fondos
de vacio colombianos reportados en este trabajo se encuentran dentro de los rangos reportados

previamente en la literatura.
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4.3.4 Espectrometria de masas de ultra-alta resolucion

La composicion elemental derivada de los espectros FT-ICR MS proporciona tres propiedades
independientes de cada molécula: la clase heteroatdmica (NnOoSs), el numero de anillos méas
dobles enlaces (DBE) que permite intuir la aromaticidad de la molécula y el nimero de carbonos
que proporciona un estimativo de la longitud de las cadenas unidas al ndcleo aromatico. Un mayor
numero de carbonos con el mismo DBE significaria una cadena alquilica mas larga o mayor
cantidad de carbonos laterales unidos a un ndcleo aromatico. Un mayor DBE representaria una
mayor aromaticidad. EI DBE puede calcularse a partir de la formula molecular de acuerdo con la
Ecuacion 1.37. La composicion molecular de cada fondo de vacio puede ser clasificada por las
clases y sus abundancias relativas. Adicionalmente, se puede obtener la distribucion de DBE vs
#C de cada clase, lo que permite identificar diferencias composicionales entre las clases de las
muestras (mas detalles pueden ser encontrados en el Capitulo 1).

APPI es una técnica de ionizacion que se basa en la absorcion de fotones emitidos por una
lampara UV. Esta técnica es conocida por su alta sensibilidad hacia la ionizacion de grupos
aromaticos ya que estos absorben la radiacion UV. También son muy importantes las reacciones
quimicas seguidas por la absorcion de un fotén, de manera que en APPI son obtenidos dos tipos
de iones, cationes radicales [M*™*] y especies protonadas [M+H]". Esta técnica de ionizacién ha
mostrado tener la mas alta eficiencia de ionizacién y menor efecto de supresion de iones, siendo
capaz de ionizar un gran rango de componentes.(Katarina et al., 2016) Por su parte, ESI
selectivamente genera iones [M+H]" y [M-H]  a presion atmosférica via protonaciéon o
deprotonacion sin fragmentacion. Entonces, ESI ioniza de manera eficiente grupos funcionales

polares basicos (en modo de iones positivos) y acidos (en modo negativo). Debido a esto es de
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vital importancia el uso de ambas técnicas de ionizacion que permitan una vision mas completa
de los componentes del fondo de vacio. Los espectros de masas obtenidos para los fondos de vacio

se pueden ver en la Figura 90, Figura 91y la Figura 92.
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Figura 90. Espectros de masas obtenidos en modo APPI de iones positivos acoplado a un 15T FT-ICR MS.

Los espectros de masas APPI mostraron un rango de distribucién similar para todos los fondos
de vacio, de 300-1200 Da, con una masa media de 680 Da, con hasta 17300 sefiales o picos por
espectro de masa. Resultados similares fueron obtenidos para las especies acidas obtenidas por
ESI(-). Se observo, sin embargo, que las especies béasicas del VR-SFDO tienen mayor peso
molecular medio con una distribucion gque se extiende hasta los 1400 Da. El alto peso molecular
de estas especies puede contribuir al alto punto de ebullicion de las estructuras moleculares del

fondo de vacio y por ende su baja eficiencia de destilacion.
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Figura 91. Espectros ESI(+) FT-ICR de los fondos de vacio. EI nimero de picos con relacion S/N superior a 4 para
el VR-Pal, VR-TK y VR-SFDO fue de 16790, 19249 y 16285 respectivamente.
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Figura 92. Espectros ESI(-) FT-ICR de los fondos de vacio. EI nimero de picos con S/N superior a 4 para el VR-
Pal, VR-TK y VR-SFDO fue de 16498, 15349 y 14313 respectivamente.
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Aunque la espectrometria de masas no es cuantitativa, entre otras cosas porque la abundancia
relativa depende de las diferencias en las abundancias de las otras especies, es posible observar
ciertas tendencias y caracteristicas en la distribucion de las clases que son distintivas de cada fondo
de vacio. Se observa principalmente un alto contenido heteroatomico en todos los fondos de vacio.
Esto aplica para los componentes con baja polaridad obtenidos por APPI y para los componentes
basicos y acidos obtenidos por ESI (ver Figura 93). Este resultado era esperado ya que las especies
heteroatdmicas se concentran en las fracciones no destilables del crudo.(Stanford et al., 2006)

Adicionalmente, se observa que el nitrogeno tipo piridinico (nitrégeno basico, clase N) fue
ionizado con mayor abundancia en VR-Pal. No obstante, los compuestos piridinicos y pirrolicos
son obtenidos en todos los fondos. En el trabajo realizado por Purcell et. al.(Purcell et al., 2007)
se mostro que APPI proporciona informacion estructural de componentes tipo piridinicos y
pirrdlicos ya que son ionizados de manera diferente. Por un lado, los compuestos tipo piridinicos
son ionizados en APPI por la absorcién de un protén [M+H]*, de manera similar a la ionizacién
obtenida por ESI en modo de iones positivos. Adicionalmente, APPI positivo también puede
formar cationes radicales de compuestos tipos pirrdlicos similares a lo observado en ESI en modo
de iones negativos (ver Figura 94). Se observa en este caso una abundancia relativa menor de los
componentes piridinicos o basicos (clase N[H]) para todos los fondos. Mediante analisis elemental
se mostro igualmente un bajo porcentaje de nitrogeno basico comparado con el porcentaje de N
total. Esto indica que los resultados FT-ICR MS muestran tendencias similares a las encontradas
por anélisis elemental. En la seccion 4.3.7 se discutira esto en méas detalle. Sin embargo, la
espectrometria de masas puede asumirse a lo mucho como una técnica semi-cuantitativa ya que la
ionizacion se ve afectada por la presencia de grupos funcionales que pueden ser facilmente

protonados o deprotonados, el tamafio de las moléculas, su grado de metilacion, la presencia o0 no
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y tipo de heteroatomo, de la estructura isomerica y de la complejidad de la muestra a ionizar y del
rango dindmico de deteccion del equipo (Katarina et al., 2016; Orrego-Ruiz, Gomez-Escudero, &
Rojas-Ruiz, 2016).

Como se puede ver en la Figura 94, los compuestos acidos y basicos de nitrogeno son ionizados
de manera mas eficiente por electrospray en modo de iones negativos y positivo respectivamente,

esto especialmente para los compuestos similares a la acridina.
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Figura 93. Distribucion de clases obtenida para los fondos de vacio mediante electrospray en modo de iones
positivos y negativos y APPI(+). Las clases protonadas son identificadas de la forma X[H].
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Figura 94. Distribucion de la Clase N obtenida mediante los diferentes métodos de ionizacion.

A diferencia del analisis elemental, FT-ICR MS proporciona informacion de la composicion
molecular de la muestra, es decir, FT-ICR MS brinda informacion de los diferentes arreglos
heteroatdmicos por molécula constituyente de una muestra de crudo. Asa, en la Figura 93, se
observa que el VR-SFDO contiene una mayor cantidad de clases que contienen heteroatomos de
azufre, entre las cuales se encuentran S, S[H], Sz, S3, OS, NS, NSz, N2S, y NOS[H]. Igualmente,
un alto porcentaje de azufre fue encontrado por analisis elemental para este fondo. Por su parte, el
VR-TK tiene una gran cantidad de heteroatomos polares basicos y un alto porcentaje de acidos
del tipo O2[H], lo que podria estar relacionado con la alta acidez de este fondo de vacio. En
contraste, aunque el fondo de vacio Palagua tiene baja acidez, se observo una gran cantidad de
especies heteroatdmicas acidas tipo Oo.

En general, se observd que los fondos de vacio estdn compuestos por estructuras con un alto
grado de sustitucién alquilica (dado por el namero de carbonos) con un rango nimeros de carbonos
de ~ Czo- Cgo Y compuestos poliaromaticos con aromaticidad variable entre clases. A modo de
ejemplo, en la Figura 95, se observan las graficas de DBE vs nimero de carbonos para la clase

radical HC ionizada por APPI(+) y la clase N[H] ionizada por ESI(+) y ESI(-). Como se puede
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observar, los nitrégenos basicos tienen una menor aromaticidad que los nitrégenos acidos
encontrados en ESI(-).

Aunque la clase HC tiene aproximadamente la misma distribucién a largo del DBE y #C para
todos los fondos, el VR-TK y el VR-Pal contienen componentes HC no aromaticos (DBE<4), en
contraste, los constituyentes de la clase HC del VR-SFDO son poliaromaticos, es decir, tienen
DBE>4. En el caso de la clase HC del VR-TK, los componentes no aromaticos corresponden a
una serie homdloga con DBE 3 y nimero de carbonos que varian entre 38 a 66, mientras el VR-
Pal contiene dos series homologas con DBE 2 y 3 con hasta 70 y 56 4&tomos de carbono por serie
respectivamente.

Igualmente, se encontraron componentes polares basicos y acidos no aromaticos en los VR-Pal
y TK. El VR-Pal se caracteriza por tener series homdlogas en la clase O, con DBE 1, 2,y 3 y
numeros de carbono que varian entre 33-59, 28-71 y 25-73 respectivamente y una serie homologa
O4 de DBE 3. Por otro lado, el VR-TK contiene especies acidas O, (DBE 1, 2 y 3) y Osde DBE 3
y hasta 47 atomos de carbono. Ademas, contiene especies polares basicas correspondientes a la
clase OS con DBE 2 y 3. En contraste, todos los componentes polares del VR-SFDO son

poliaromaticos (DBE>4).
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Figura 95. Distribucion de DBE versus nimero de carbonos para la clase HC en modo APPI(+) y la clase N[H]
ionizada en modo de iones positivos y negativos para todos los fondos de vacio.

Con el objetivo de puntualizar las diferencias de las distribuciones de DBE versus nimero de
carbonos para las clases obtenidas en los fondos de vacio, se calcula el valor medio por clase de

acuerdo con las siguientes ecuaciones:

i DBE;I; .,
DBE c4i0 = % Ecuacion 53
#Cedio = % Ecuacion 54

Donde DBE; y el #C; son el valor del DBE y el namero de carbonos de la sefial i con intensidad
media I; para la sefial i. Estos resultados se encuentran en la Figura 96. Como se puede ver, las
clases aromaticas no-polares o con baja polaridad obtenidas por APPI muestran ser similares en
aromaticidad y grado de sustitucion alquilica. Este resultado es similar a lo reportado por NMR,

donde la longitud de cadenas laterales y el factor de aromaticidad entre las muestras es similar.
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Se observa ademas que las especies ionizadas por APPI por la adicion de un proton tienen baja
aromaticidad y menor nimero de carbonos, en comparacion con la misma clase con un cation
radical. Sin embargo, no es posible determinar si esto se debe a que estas especies tienen una
abundancia relativa mayor en la muestra o si la eficiencia de ionizacidn de estas especies es mayor.
El fondo de vacio SFDO presentd la mayor aromaticidad y mayor cantidad de carbono en
sustituyentes alquilicos laterales de las clases heteroatomica-polares basicas. En contraste, las
clases polares basica del VR-Pal son menos aromaticas y tienen menor cantidad de sustituyentes

alquilicos laterales.
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Figura 96. DBEmedio (izquierda) y #Cmedio (derecha) para las clases obtenidas para los fondos de vacio.

Es interesante notar que las especies con heteroatomos con al menos un nitrégeno entre sus
constituyentes tienen un grado de aromaticidad considerablemente mayor en comparacion a clases
como O, Oz, OS (ver Figura 96). Esto indica que las clases polares con alto contenido de

heteroatomos de nitrogeno fueron separadas en las fracciones de crudo con mayor punto de
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destilacion debido a su alta aromaticidad. Por otro lado, las clases O, O y OS fueron separados
del crudo en el fondo de vacio debido a su alto grado de alquilacion. Considere por ejemplo la
Figura 97, en esta figura se muestran las distribuciones de DBE versus nimero de carbonos
encontrados para la clase O2[H] del VR-TK y Pal. Se observa que esta clase tiene un alto nimero
carbonos (Czo - C70) vy, por consiguiente, tienen un alto grado de alquilacion. Sin embargo, se
observa que las moléculas con bajo grado de aromaticidad tienen una alta abundancia relativa.
Esto muestra que la clase O2[H] se fracciona en estos fondos debido a la larga longitud de la
cadena alquilica y no a su aromaticidad. Este comportamiento es similar al encontrado por
Stanford et. al. para gasoleos de vacio, pero a diferencia de los fondos de vacio de este trabajo, en
la contribucion de Stanford fueron encontrados carbonos cuya distribucion varia desde C»7 hasta
Cao.(Stanford et al., 2006) EI VR-TK muestra una distribucion relativamente intensa (en
comparacion con VR-Pal) de especies con DBE 3, que pueden ser compuestos biciclicos no
aromaticos. En estos fondos no se encontraron compuestos O2[H] alifaticos (DBE =1), pero se
observan especies aromaticas y poliaromaticas con DBE = 5-20. Igualmente, se observa para
ambos fondos, compuestos predominantes con DBE =4 y 5, es decir, especies acidas que pueden

ser principalmente aromaticas.
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Figura 97. Distribucion de DBE versus nimero de carbonos para la clase O2[H] de los fondos de vacio TK y Pal
obtenidas por medio de ESI en modo de iones negativos.
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4.3.5 Porfirinas de Vanadio

Los metales presentes en crudos son encontrados normalmente en moléculas organicas
conocidas como porfirinas. Las metaloporfirinas son usadas como indicadores de la maduracion
del crudo, ya que los crudos mas jovenes (pesados) tendran un alto contenido de porfirinas de
niquel y vanadio. Las petroporfirinas encontradas en mayor porcentaje en el crudo corresponden
a porfirinas DPEP (deoxophylloerythroetioporphryin) y etio (etioporphyrin). La relacion de
concentracion de estos dos tipos de porfirinas, dan un indicativo de la madurez del crudo (Amy M
Mckenna, Purcell, Rodgers, & Marshall, 2009). De acuerdo con los trabajos independientes de
Gallegos (Gallegos & Sundararaman, 1985) y Barwise (Barwise, 1990), la relacion de
concentracion de las dos petroporfirinas DPEP y etio que forman los complejos vanadyl (VO) y
los complejos de Ni son indicadores de madurez. Una mayor cantidad de DPEP indica un crudo
mas maduro y la relacion entre las porfirinas de niquel y de vanadio decrece a medida que el crudo
madura. La espectrometria de masas FT-ICR MS acoplada a APPI y ESI ha sido utilizada para la
identificacion de porfirinas de vanadio y niquel de residuos pesados de crudo ya que las
metaloporfirinas de alto peso molecular se concentran en los residuos menos volatiles (H. Liu et
al., 2015; Amy M Mckenna et al., 2009; Zhao et al., 2013). En estos trabajos se han identificado
estructuras tipo ChHmN4VO, ChHmN4VO2, ChHmN4VO3 y ChHmN4VO4 mediante ESI FT-ICR MS
en modo de iones positivos. Sin embargo, la identificacion de esta gran variedad de porfirinas de
vanadio es solo posible tras eluir secuencialmente con diferentes solventes un crudo pesado con
una concentracion de vanadio de 513.31 ppm.(Zhao et al., 2013)

Como se observa en la Tabla 25, se encontrd un porcentaje de porfirinas de vanadio con pesos

moleculares de ~ 520 Da que se encuentran en mayor concentracion para el VR-SFDO, seguido
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del VR-TK y finalmente VR-Pal. Asi, se evaluo la posible ionizacion de metaloporfirinas de los
fondos de vacio mediante FT-ICR MS. Para esto, los fondos de vacio son asignados en Composer
con un error 0.3 ppm y una combinacion heteroatomica de N, O y S de 0-5, esto con el objetivo
de obtener un espectro residual que permita una identificacion mas clara de porfirinas obtenidas
posiblemente a muy baja intensidad relativa. El espectro residual fue analizado nuevamente en
Composer, en este caso se escogio un unico paso con un rango heteroatomico: N 0-4, O 0-4 y V
0-4 y un porcentaje de error maximo de 0.5 ppm. Cualquier asignacion aislada, es decir que no
corresponda a una serie homologa de minimo tres sefiales fue igualmente descartada. Usando esta
metodologia, fue posible asignar porfirinas de vanadio tipo ChHmN4VO para el VR-SFDO y TK
en los espectros ESI en modo de iones positivos con una desviacion cuadratica media inferior a
0.02. No se encontraron porfirinas en los espectros APPI de ningun fondo e igualmente no fueron
asignadas porfirinas para el VR-Pal. En el Apéndice H, se encuentra la lista detallada de las
formulas moleculares asociadas a porfirinas ChHmN4VO encontradas en los VRs y el porcentaje
de error con el que fueron asignadas. La distribucion de DBE vs nimero de carbonos se encuentra
la Figura 98. Debe tenerse en cuenta que la intensidad de las sefiales correspondientes a estas
clases es muy baja por lo que no es posible verificar la asignacion de esta clase de acuerdo con su
patrén isotdpico. Es entonces recomendable algun tipo de separacidn que permita la concentracién

y una caracterizacion méas adecuada de estas clases.

N4OV-VR SFDO @ N4V VRTK
204 20
w'® 19
2 &
18 TR
@@o- 00000 " 1 (‘[‘y
17 174
Ret aeel {1 o
16 r r : ; 16 T T T T
25 30 35 40 45 50 25 30 35 40 45 50 0 100
C# C# |

Figura 98. Distribucion de DBE versus nimero de carbonos para el VR-SFDO y TK encontrados por ESI(+) FT-
ICR MS.
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En el fondo de vacio SFDO se encuentran clases N4OV con DBE (neutro) de 17, 18, 19 y 20.
Sin embargo, solo se obtuvieron porfirinas de vanadio con DBE 17 y 18 para el VR-TK. No
obstante, las clases N4OV vy el ndcleo estructural han sido previamente reportadas en la literatura
(ver Figura 99). No se realiza un analisis de la madurez del crudo de acuerdo con la relacion de
porfirinas DPEP y ETIO puesto que grandes efectos de matriz pueden estar afectando la adecuada

ionizacion de dichas porfirinas.

N S meE=17
Etio

C:QHHN4O 1V|

599.29480 Da

DPEP
C&EHii N4O1V1
53727923 Da

Rhodo - Etio

C$H$N40| Vl
593.24796 Da

Figura 99. Posibles estructuras de las porfirinas de vanadio encontradas en crudos.(Amy M Mckenna et al., 2009)

4.3.6 Perspectiva: la necesidad de fraccionamiento

Se ha mostrado que, para ampliar el ndmero de componentes detectados mediante
espectrometria de masas, es necesario el fraccionamiento de la muestra (Headley, Peru, & Barrow,
2016). Esto aplica especialmente para las especies menos destilables de crudos, por ejemplo
asfaltenos y resinas con un alto contenido heteroatomico, que se ven enmascarados debido a la
alta sefial obtenida de especies con mayor abundancia.(A. A. Herod et al., 2012) Es importante

analizar la mayor cantidad de las especies polares ya que causan problemas en la produccion,
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refinamiento, corrosion y contaminacion. Ademas, estas especies se concentran en cortes de
destilacion con alto punto de ebullicion.

El fraccionamiento SARA mostro que el VR-TK y Pal tienen apenas un 5y 4% de asfaltenos
respectivamente, y el fondo de vacio SFDO tiene la mayor cantidad de asfaltenos,
aproximadamente 26%. Es importante entonces determinar si se observan efectos de supresion
significativos de las especies mas polares de los fondos de vacio. Para esto, se llevd a cabo un
analisis ESI(+) FT-ICR MS de las fracciones solubles y no-solubles en n-heptano (maltenos y
asfaltenos respectivamente) del VR-Palagua. En la Figura 100 se observa que el espectro de los
asfaltenos obtenidos del VR-Pal tienen una distribucion de masas centrada a una mayor masa
comparado con la fraccion de maltenos. Cuando se comparan las sefiales obtenidas en cada
espectro se observa una notable diferencia de la distribucion de sefiales entre la fraccion malténica
y asfalténica. Primero, se observa una mayor cantidad de sefiales en la fraccion de asfaltenos, 48
sefiales en un rango de masas de apenas 0.5 Da, en comparacion con 20 sefiales en el fondo de
vacio y sus maltenos. Y segundo, se observa un corrimiento en el espacio composicional de los
asfaltenos hacia defectos de masas menor lo que indica una mayor aromaticidad. Este efecto fue
reportado previamente por McKenna y colaboradores en 2013 para fondos de vacio de crudos

pesados (McKenna, Marshall, & Rodgers, 2013).
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Figura 100. (arriba) Espectro del VR-Pal. (centro) Maltenos del VR-Pal y (abajo) Asfaltenos del VR-Pal , todos
obtenidos por ESI(+) FT-ICR MS. A la derecha: ampliacién del espectro.

La gran cantidad de sefiales observadas en los asfaltenos se ve representada en una gran
cantidad de clases (ver Figura 101), algunas de ellas fueron encontradas en los fondos de vacio
(N[H], NOz[H], NS[H], N2[H], entre otras). Nuevamente, estas clases podrian corresponder a

especies que se encuentran con gran abundancia en el fondo, 0 pueden ser especies con una alta

eficiencia de ionizacion.
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Figura 101. Distribucién de clases encontrada para el fondo de vacio Palagua y sus fracciones maltenos/asfaltenos
obtenidas por ESI FT-ICR MS.
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Como era de esperarse por la distribucion de las sefiales en el espectro, se observa que las
especies ionizadas en los asfaltenos son altamente polares (DBE = 11.5 — 47.5 para la clase N[H])
tal como se puede ver en la Figura 102. Los asfaltenos del VR-Pal muestran ademas un alto grado

de alquilacién (Cao).
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Figura 102. Distribucion de DBE versus nimero de carbonos superpuesta para la clase N[H] ionizada para las
fracciones malteno/asfalteno(encerrada en el circulo rojo) del VR-Pal.

En la grafica inferior de la Figura 102, se multiplico el factor de escala de las intensidades por
el porcentaje de maltenos (SAR = 95%) y asfaltenos (5%) obtenidos por analitica convencional.
Esto, con el fin de visualizar de manera directa el bajo porcentaje de la fraccion asfalténica en la
muestra. Resultados similares se encuentran en todas las clases.

Los efectos de supresion de iones correspondientes a asfaltenos, se evaluaron igualmente a
través de mezclas de los maltenos/asfaltenos a diferentes porcentajes volumétricos donde cada
fraccion fue disuelta a 0.1 mg/mL en tolueno. Los asfaltenos con aromaticidad superior a 40 DBE
fueron observados unicamente en el espectro de los asfaltenos puros, como se puede ver en la
Figura 103. Esto quiere decir que los compuestos altamente aromaticos son los que sufren mayor
efecto de supresion ionica. Esta supresion ionica se observa incluso en muestras con porcentajes

de asfaltenos del 85%. En consecuencia, una caracterizacién mas detallada de los fondos de vacio



ANALISIS DE CRUDOS PESADOS POR FT-ICR-MS 255

puede llevarse a cabo si la muestra es fraccionada. Actualmente, existe una gran variedad de
métodos de fraccionamiento, entre estos la separacion SARA y extraccion de fluidos supercriticos.
En este trabajo se propuso la separacion de especies de acuerdo al punto de ebullicion mediante
un proceso conocido como destilacion molecular. Los resultados de dichos analisis se mostraran
en el préximo capitulo.
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Figura 103. Distribucion del DBE versus nimero de carbonos de la clase NS para mezclas de maltenos/asfaltenos
del VR-Pal.

4.3.7 Sintesis de la informacion proporcionada por las técnicas analiticas

Peso molecular medio

Uno de los atributos mas importantes de cualquier muestra es su composicion quimica y su
peso molecular. Sin embargo, el peso molecular de los componentes de fracciones pesadas de
crudo, en especial de aquellos que contienen altos porcentajes de asfaltenos, ha sido fuente de
debate por décadas (A. a. Herod, Bartle, & Kandiyoti, 2008; Mullins, Martinez-Haya, & Marshall,
2008; Pomerantz, Hammond, Morrow, Mullins, & Zare, 2009; Strausz, Safarik, Lown, & Morales-
Izquierdo, 2008). Actualmente, los resultados publicados por una gran variedad de técnicas

experimentales sugieren que el peso molecular de la fraccion mas polar del crudo (asfaltenos)
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tiene una distribucion monomodal con un peso molecular medio de 750 +£250 Da que se extiende
desde 500 a 1500 Da (Mullins et al., 2008). Como se discutié en el segundo capitulo, el peso
molecular medio de muestras con alto contenido de asfaltenos puede verse influenciado por la
formacion de clusters de carbono cuando se utilizan energias laser muy altas. De esta manera, se
muestra que la medida del peso molecular por espectrometria de masas debe abordarse bajo
condiciones adecuadas de preparacién de muestra (concentracion) y un adecuado ajuste de
parametros experimentales.

El peso molecular medio de los fondos de vacio obtenido por las diferentes técnicas analiticas
utilizadas hasta el momento se encuentra reportadas en la Tabla 33. La cromatografia de
permeacién en gel es una técnica que ha sido utilizada para el estudio del peso molecular medio
en namero de los constituyentes de muestras de petréleo (Speight, 2006). Sin embargo, GPC
emplea solventes tales como N-metil pirrolidona (NMP) que no disuelve todas las moléculas de
asfaltenos, ademas, la falta de estandares con peso molecular medio conocido y de naturaleza
similar a las de los constituyentes del petroleo, y las concentraciones utilizadas por encima de los
limites de agregacion de las muestras mas polares del crudo, hacen que los valores obtenidos por
esta técnica sean inconsistentes (Mullins et al., 2013; Speight, 2006). Considere por ejemplo los
valores reportados por GPC para el VR-TK 'y VR-SFDO, los dos valores reportados difieren entre
si por hasta ~ 250 Da.

La espectrometria de masas, por otro lado, es la técnica méas adecuada para la determinacion
del peso molecular medio. En la Tabla 33, se observa que el peso molecular medio reportado por
LDI TOF/TOF MS es considerablemente méas bajo que el obtenido por FT-ICR MS acoplado a la
fuente APPI y a la fuente ESI. Se debe considerar en este caso, que cada fuente de ionizacién y

los diferentes modos de deteccion tienen efectos en esta medida. Por ejemplo, la fuente LDI esta
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acoplada a un sistema de deteccion de tiempo de vuelo con reflectrén. Tal como se discutié en el
Capitulo 1, el sistema de reflexion es utilizado para mejorar la resolucion de los espectros, sin
embargo, la desventaja de este sistema es que tiene baja sensibilidad de deteccion de las especies
con mayor peso molecular, esto podria explicar el bajo peso molecular reportado por esta técnica.
Adicionalmente, LDI ioniza de manera eficiente especies con alto contenido de nitrégeno v,
aunque también ioniza PAHSs, tiene una remarcada menor eficiencia de ionizacion hacia estas
especies en comparacion con APPI (B. Apicella, M. Alfe, A. Amoresano, E. Galano, & A. Ciajolo,
2010; Estrella Rogel, Moir, & Witt, 2015).

Por otro lado, la diferencia entre pesos moleculares por APPIy ESI acoplados al analizador ion
ciclotron, no es tan marcada. Las diferencias en este caso se deben principalmente a la diferencia
en eficiencia de ionizacion. Por ejemplo ESI en modo de iones positivos es selectivo a la
ionizacion de especies polares basicas tales como nitrogeno piridinico, mientras ESI en modo de
iones negativos selectivamente ioniza especies polares acidas tales como nitrégeno pirrolico y
acidos carboxilicos (Brown & Rice, 2000; Katarina et al., 2016). Por otro lado, APPI es la fuente
de ionizacion que ioniza el mas amplio rango de componentes, desde especies no polares tales
como PAHs y PASHSs hasta especies polares basicas y acidas. Asi, se puede considerar que el peso

molecular medio obtenido por APPI es el mas apropiado.
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Tabla 33

Peso molecular medio de los fondos de vacio obtenido por las diferentes técnicas analiticas
Técnica analitica (Da) VR-Pal VR-TK  VR-SFDO
GPC Mn 805 531/784 735/841
LDl TOE/TOF Mn 609.2 570.5 561.5
MS Mw 702.2 640.4 603.3
ESI+ ET-ICR Mn 723 819.4 696
MS Mw 745 8359 683.6
ESI- FT-ICR Mn 697.2 830.3 715.8
MS Mw 7299 818.1 745.8

Mn 683.7 673 715.8

APPI FT-ICR
MS Mw 7084 699 745.8

Como se observa en la Tabla 33, el peso molecular medio obtenido por GPC, LDI TOF/TOF y
FT-ICR MS de los fondos de vacio se encuentra en el rango de masas propuesto recientemente
por Pomerantz en 2009 (Pomerantz et al., 2009), es decir, un peso molecular medio que varia entre

600-700 y que se extiende hasta 1500 Da.

Analisis elemental
Diferentes estudios han demostrado que la eficiencia de ionizacion varia entre fuentes de
ionizacion, por ejemplo, APPI ioniza eficientemente los compuestos menos polares del crudo y
los no polares tales como PAHs y PASHSs, los compuestos no polares no son eficientemente
ionizados por ESI y, tanto APPI como ESI no ionizan de manera eficiente compuestos saturados

(Katarina et al., 2016; Purcell et al., 2007; Raji & Schug, 2009; Smith et al., 2008).
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Adicionalmente, la relacion de composicion de los compuestos y la complejidad de la matriz a
ionizar afectan la relacion de ionizacién de los diferentes constituyentes de la muestra. Asi, se
debe aclarar en este punto, que la espectrometria de masas no es cuantitativa, y que, por tanto, el
valor total del porcentaje elemental mostrado a continuacion es a lo mas semi-cuantitativo. Sin
embargo, puede ser til verificar si se observan las mismas tendencias por el analisis elemental
obtenido por las normas ASTM reportados en la Tabla 25 y las obtenidas por APPI FT-ICR MS.

A pesar de que la fuente de iones APPI tiene una baja eficiencia de ionizacioén de compuestos
alifaticos, los fondos de vacio analizados contienen apenas 3, 8 y 12 % de saturados para el VR-
SFDO, Pal y TK respectivamente. Se puede considerar, que los espectros obtenidos por APPI FT-
ICR MS representan mejor la composicional molecular de las muestras analizadas en este capitulo
ya que ioniza el mayor rango de constituyentes de los fondos de vacio. Gracias a la ultra alta
resolucion de esta técnica, se puede saber con exactitud, la composicién molecular de cada uno de
los picos o sefiales del espectro. De manera que se genera una formula molecular tipo:

C.H,N,S.0,

donde ¢, h,n,s y o reperesentan el nimero de carbonos, hidrégenos, nitrégenos, azufres y

oxigenos de cada componente detectado en la muestra. El porcentaje de cada elemento atdmico

para cada molécula se puede calcular como sigue:

12Xc

%Ci = (12%x¢)+(1.007835%xh)+(14.003074xn)+(31.97071x5)+(15.994515%0) EcuaCIén 55
%hi = (12XC)+(1.007835Xh)+(14.0;;7)000774-8::;1}1(31.97071XS)+(15.994515X0) EcuaCIén 56
%ni = (12XC)+(1.007835Xh)+(14.02:)22'(7)2?<;4):<-1(l31.97071XS)+(15.994-515X0) EcuaCIén 57
%osi = (12><c)+(1.007835xh)+(14.00331(l)971(1<7:)>:-s(31.97071><s)+(15.994515><0) Ecuacion 58
%0; = 15:994515%0 Ecuacion 59

(12x%¢)+(1.007835%xh)+(14.003074%xn)+(31.97071xs)+(15.994515%0)
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y el porcentaje atdbmico elemental total obtenido con las asignaciones encontradas por APPI

FT-ICR MS se puede calcular como:

i %cil; i %hil; X %oyl i %sil; i %0l; ‘2
%c = =——,%h = ="—/——,%n = =———, %s = =————, %o = =—— Ecuacion 60
2ili 2ili 2ili Xili Xili

donde I; corresponde a la intensidad normalizada de cada formula molecular y c;, h;, s; Y 0; son
calculadas con las Ecuaciones 52 a 56 respectivamente. Finalmente, la relacion C/H se puede

calcular como:

C/H _ (%c/12)

= Woh/1007825) Ecuacion 61

Cabe resaltar igualmente que, aunque las muestras tienen un bajo porcentaje de saturados (3, 8
y 12 % para el VR-SFDO, VR-TK y VR-Pal respectivamente), la baja eficiencia de ionizacion de
estos compuestos es una fuente de error del porcentaje elemental obtenido por APPI FT-ICR MS.

Las formulas de las ecuaciones 52 a 58 son aplicadas a los libros de Excel que contienen las
composiciones moleculares de las muestras obtenidas por APPI FT-ICR MS. Un ejemplo de como
se lleva a cabo este célculo se puede encontrar en el Apéndice 1.

En la Figura 104, se observa una grafica de barras que compara el porcentaje elemental
observado por analisis elemental y el obtenido por APPI-FT-ICR MS. Como se observa en esta
gréfica, la tendencia de un alto porcentaje elemental de carbono e hidrdgeno es similar entre ambas
técnicas, mas aun, el porcentaje elemental entre ambas técnicas es similar. Igualmente, la relacion
carbono/hidrégeno obtenido por ambas técnicas y reportado en la Tabla 34, tienen valores

similares.



ANALISIS DE CRUDOS PESADOS POR FT-ICR-MS 261

E?)tr)r:%sfacién de la relacién C/H obtenida por la norma ASTM y APPI FT-ICR MS
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Figura 104. Porcentaje elemental atdmico de C, H, S y N obtenido para los fondos de vacio por APPI FT-ICR MS
y analisis elemental.

Se observa ademas en la Figura 104, que el azufre, seguido del nitrégeno son los componentes
heteroatdbmicos con mayor porcentaje elemental en las muestras. Es interesante notar, que similar
a lo observado por la norma ASTM 1552 para el azufre reportado en la Tabla 25, el VR-SFDO
contiene un mayor porcentaje elemental de azufre. Igualmente, el porcentaje de nitrogeno
elemental es similar entre las muestras. También se observa por ambas técnicas experimentales,
que el porcentaje de carbono e hidrogeno elemental del VR-SFDO es menor al observado en los
fondos de vacio més de mayor gravedad API, esto se debe posiblemente al mayor porcentaje de

contenido heteroatémico de este fondo.
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Aromaticidad y grado de alquilacion

Los resultados *H RMN de los fondos de vacio mostraron que sus constituyentes contienen un
alto porcentaje de hidrogeno parafinico CHs, CH: con un porcentaje de hidrogeno
monoaromaticos relativamente bajo y un mayor porcentaje de hidrogeno poliaromatico.
Igualmente, 3C NMR reportd un alto porcentaje de carbono parafinico y nafténico. Estos
resultados indican un alto grado de alquilacion de las moléculas presentes en los fondos de vacio.
Esto fue igualmente observado en todas las clases heteroatomicas observadas por FT-ICR MS,
donde fueron encontradas series homologas que contienen moléculas con un hasta ~80 atomos de
carbono.

Todos los fondos de vacio contienen series homologas HC con DBE 4 (~Czs-Csgo) , la cual
posiblemente corresponda a una serie de moléculas que contienen un anillo de benceno con
cadenas laterales, este se podria relacionar con el relativo bajo porcentaje de hidrogeno
monocromatico reportado por *H NMR.

Las moléculas ESI(+) FT-ICR MS del VR-SFDO mostraron tener un mayor DBE, el cual es
un indicador de aromaticidad, ademas el VR-SFDO no contiene componentes con DBE<3
correspondientes a estructuras no aromaticas. Igualmente, los resultados NMR sugieren que el
VR-SFDO contiene una mayor cantidad de carbono aroméatico comparado con el VR-TK.

La similitud entre las curvas de destilacion del VR-Pal y el VR-TK se vieron reflejadas
igualmente en una composicion heteroatomica similar en estas muestras. Asi mismo, ambas
muestras tienen un valor medio de DBE y namero de carbono similar. En contraste, el VR-SFDO

tiene un alto contenido heteroatomico, principalmente especies que contienen azufre, y una mayor
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aromaticidad de las moléculas ionizadas por ESI(+), lo que puede explicar el bajo porcentaje de
destilacion de este fondo de vacio.

En este capitulo se determino la composicion heteroatomica de los fondos de vacio utilizando
la espectrometria de masas de ultra alta resolucion como principal herramienta analitica. La
caracterizacion de estas muestras fue complementada con el anélisis elemental de las muestras,
composicion SARA, curvas de destilacion molecular y resonancia magnética nuclear. Se mostro
ademas la necesidad de fraccionamiento de la muestra para poder llevar a cabo un anélisis mucho
méas detallado de la composicion o petroleome de las muestras. En el proximo capitulo se
caracterizara la composicion de los fondos de vacio a partir de fracciones con diferente volatilidad,
lo que se espera, proporcionara un mucho mayor detalle de la composicion heteroatomica de los

fondos de vacio.

4.4 Conclusiones

En este capitulo se caracterizaron las fracciones de crudo que no destilan a 537°C (537+°C
AET). Estos residuos obtenidos en la unidad de destilacion al vacio representan un 47% de crudo
San Fernando y un 33% de los crudos Teca y Palagua. Crudos representativos para la industria
colombiana. Esta caracterizacion se llevo a cabo mediante técnicas analiticas convencionales, 3C
NMR vy curvas reales de destilacion. Estos andlisis fueron complementados con los resultados de
espectrometria de masas de ultra alta resolucion FT-ICR MS.

Por medio de analitica convencional se observaron diferencias composicionales significativas
entre el fondo de vacio mas denso (VR-SFDO) y los fondos de vacio TK y Pal. El VR-SFDO es

no solo mas denso, también contiene la mayor cantidad de heteroatomos, particularmente azufre
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y elementos como vanadio y niquel. También tienen la mayor cantidad de asfaltenos, un bajo
porcentaje de saturados y tiene una mayor tendencia a formar coque. Por otro parte, pese a la
similitud entre la densidad, relacion H/C y porcentaje de asfaltenos entre el VR-TK y Pal, se
pueden notar que el VR-TK es mas &cido y tiene una mayor cantidad de azufre.

Por otro lado, las curvas de destilacion de los fondos de vacio indican que los componentes del
VR-SFDO tienen una mayor temperatura de ebullicion a lo largo de toda la curva de destilacion
por lo que es el crudo con menor rendimiento de destilacion, solo 30% de sus moléculas destilan
a 700 °C AET. Los VR-TK y Pal tienen ~50% de sus componentes moleculares con temperaturas
de destilacion superiores al limite de destilacion de la técnica destilacion simulada de alta
temperatura. La extrapolacion de las curvas de destilacion, indican que la temperatura final de
ebullicidn de estos fondos de vacio es de 909 °C (VR-TK), 927 °C (VR-Pal) y 947 °C (VR-SFDO),
todas corresponden a temperaturas de ebullicidén equivalentes a presion atmosférica.

La espectroscopia 3C NMR muestra que el VR-SFDO contiene la mayor cantidad de carbonos
en estructuras aromaticas, posiblemente carbonos puentes entre anillos aromaticos indicando un
mayor grado de condensacion para esta muestra en comparacion con los otros fondos de vacio.
Por otro lado, el VR-TK contiene la mayor cantidad de carbonos parafinicos y/o nafténicos y
carbonos aromaticos con el menor grado de condensacion.

La técnica de ionizacion APPI fue utilizada para identificar los componentes menos polares
gue componen los fondos de vacio, asi fueron detectadas las clases HC, S, N, O, NO NS, OS, S,
y Sz (esta ultima clase fue detectada Gnicamente en el VR-SFDO). Los componentes polares acidos
y bésicos fueron detectados mediante ESI(-) y ESI(+) respectivamente. El fondo de vacio TK

mostrd una gran diversidad de especies basicas en comparacion a todas las muestras. Sin embargo,
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clases con contenidos de azufre son encontradas exclusivamente en el VR-SFDO el cual tiene el
mayor porcentaje elemental de este heteroatomo.

Todas las clases con al menos un heterodtomo de N tienen una alta aromaticidad y grado de
sustitucion alquilica. En valor medio del DBE, la aromaticidad del VR-SFDO es mayor tal como
fue observado con espectroscopia 3C NMR. Las clases O y O2[H] concentradas en los fondos de
vacio tienen una alta cantidad de carbono en sustituyentes alquilicos laterales, pero tiene a su vez,
una abundancia relativa mayor de los compuestos con baja aromaticidad. No obstante, se estima
que estos componentes son aromaticos con DBE entre 5 a 20. Adicionalmente, fueron
identificadas algunas porfirinas de vanadio tipo ChHmN4VO para el VR-SFDO y TK en ESI(+).

En general se observa un mayor grado de sustitucion alquilica para las clases polares basicas y
acidas con carbono promedio de 55 4&tomos de carbono. Este valor, esta acorde con el nimero de
carbonos esperados para los fondos de vacio mostrado en la Figura 38 y también fue observada
una distribucion similar por Vaconselos et. al en 2016.(Vasconcelos et al., 2016)

Finalmente, la separacion SAR/A (maltenos/asfaltenos) mostrd un alto grado de supresion de
iones de las especies asfalténicas del VR-Pal. Esto se evidencio ya que fueron asignadas una gran
cantidad de clases con hasta cinco heteroatomos por estructura molecular. La gran similitud entre
las clases encontradas en el VR-pal y sus maltenos indica que al analizar la fraccion completa de
los fondos de vacio realmente no se esta caracterizando la fraccion de asfaltenos que es la méas
polar, la de mayor cantidad de heteroatomos y por ende la que representa mayores problemas en
los procesos industriales. Se demuestra asi, que es necesario realizar algun proceso de separacion
de los fondos de vacio para una completa y mas adecuada caracterizacion de las moléculas que

los componen.
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Capitulo 5. Caracterizacion De Fracciones De Fondos De Vacio Obtenidas Por Destilacion

Molecular

Resumen

Para obtener fracciones con temperaturas de ebullicion por encima de 537°C AET es necesario
el uso de la metodologia conocida como destilacion molecular. Este tipo de destilacion permite
obtener una serie de fracciones con temperaturas inferiores a 687 °C y un residuo conocido como
“residuo realmente no destilable”. Las extrapolaciones de las curvas de destilacién de las
fracciones de crudo permitieron estimar una temperatura final de ebullicion de hasta ~ 1000 °C
para el residuo 687+ °C AET. Es interesante notar que pese a que el residuo 687+ del VR- pal
tiene la mayor gravedad API, fue la muestra con mayor punto de ebullicion a lo largo de toda la
curva de destilacion. Los resultados FT-ICR, mostraron que, en comparacion con los destilados,
los residuos contienen una gran diversidad de especies heteroatomicas, con mayor numero de
carbonos y constituyentes con un alto grado de aromaticidad. Por otro lado, el alto punto de
ebullicién del residuo VR-Pal se puede explicar en términos de la alta aromaticidad de las especies
encontradas en esta fraccion por FT-ICR MS. En términos generales todas las clases mostraron
ser aromaticas, pero aquellas especies con &tomos de nitrégeno son alin mas aromaticas (DBE >8).
Las clases O2[H], tienen un comportamiento peculiar ya que pese a ser principalmente aromaticas

(DBE>4), fueron separadas en los cortes de mayor temperatura por tener una gran cantidad de



ANALISIS DE CRUDOS PESADOS POR FT-ICR-MS 267

carbonos alquilicos y no por tener una alta aromaticidad. Finalmente, la espectroscopia *C NMR
corrobord la mayor aromaticidad de los residuos de la destilacion molecular.

5.1 Introduccioén

El proceso de refinamiento de residuos con punto de ebullicion alto para obtener productos de
alto valor econdmico es de gran interés comercial y econdmico para la industria. Por tanto, es
necesario mejorar los métodos utilizados para analizar estas muestras de manera que se puedan
optimizar las variables de procesos, asi como para monitorear la calidad del crudo y asegurar
consistencia en los productos. Los fondos de vacio corresponden a la fraccion no destilables a 537
°C AET en una unidad de destilacion al vacio. Con el objetivo de extender esta curva a
temperaturas mas altas sin degradar térmicamente la muestra, se usa una metodologia basada en
la destilacion molecular que permite separar los fondos de vacio de acuerdo con los puntos de
ebullicion.(Lima et al., 2011; Lifian et al., 2011) Sin embargo, con los sistemas actuales de
separacion no es posible obtener cortes de destilacion que superen los 687 °C AET.

La separacion por medio de destilacion molecular ha sido implementada para el
fraccionamiento y caracterizacion de residuos atmosféricos y fondos de vacio haciendo uso de
métodos analiticos convencionales que incluyen curvas de destilacion reales y espectroscopia
NMR. (Lifian et al., 2010; Orrego-ruiz, 2013; Orrego-ruiz, Cabanzo, & Mejia-ospino, 2014; Rocha
et al., 2013) No obstante, no se han llevado a cabo andlisis de estas muestras por medio de
espectrometria de masas de ultra-alta resolucion.

FT-ICR MS es una técnica analitica Unica, ya que permite la medida m/z de muchas especies
cargadas simultaneamente con una alta resolucion y precision de masa. La ultra-alta resolucion de

los FT-ICR MS se deben al largo periodo de tiempo en el que la deteccion de los iones se lleva a
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cabo, por ejemplo, un ion de 100 u excitado en un radio ICR de 1 cm en un campo magnético de
3 tesla viaja una distancia de ~30 Km durante un periodo de observacion de 1 s.(A. G. Marshall
etal., 1998) Los experimentos ICR empiezan por el atrapamiento de los iones en la celda ICR con
un campo magnético axial y un potencial electrostatico generado entre las placas frontal y trasera
de la celda. Una vez atrapados, los iones con la misma relacion masa-carga son excitados en
conjunto y forman una nube de iones coherentes que tienen una frecuencia ciclotronica Gnica (para
un mayor detalle ver el Capitulo 1). Una alta resolucion y precision de masa se logra si la nube de
iones excitada permanece coherente durante todo el movimiento ciclotrénico por un largo periodo
de tiempo. Asi, en teoria, la resolucion y precision de masa incrementa a medida que el tiempo de
deteccidn de los iones es mas largo. Sin embargo, en la practica, el alto desempefio en términos
de resolucién no siempre puede ser garantizado bajo estas condiciones. Esto se puede deber a
varios factores, entre los méas importantes son conocidos la interaccion Couldmbica entre y dentro
de las nubes i6nicas en la celda ICR y campos axiales no homogéneos del potencial de
atrapamiento. Dichos fendmenos causan una disminucion de la sefial en el espacio temporal, lo
que implica una menor calidad de los espectros de masas.(Nathan K. Kaiser & Bruce, 2005)

En el capitulo 2 se caracterizaron las fracciones obtenidas por destilacion molecular mediante
el uso de espectrometria de masas de baja resolucidn. En este capitulo, se caracterizaran las
fracciones obtenidas por destilacién molecular de los VR-SFDO, VR-TK y VR-Pal espectrometria
de masas de ultra alta resolucion. Este andlisis serd complementado con resultados obtenidos por

métodos analiticos convencionales.

5.2 Desarrollo experimental
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5.2.1 Muestras

Las muestras fueron proporcionadas por el ICP como parte del convenio de cooperacion UIS-
ICP numero 5211770. Las muestras fueron obtenidos por metodologias de destilacion molecular
desarrolladas en el Instituto Colombiano del Petroleo (Orrego-ruiz, 2013; Oscar Fernando, 2014).
Los fondos de vacio SFDO y TK fueron separados por destilacion molecular en una metodologia
de destilacion continua. Por otro lado, el VR-Pal fue separado en un método por lote de modo que
se obtienen un destilado y el residuo que corresponde a la fraccion no destilable (ver Figura 105).
Este proceso se muestra en la Figura 105.

Por otro lado, en el método DM por lote, el fondo es simplemente calentado a la temperatura
final de ebullicion de donde son recolectados el destilado (IBP-687 AET) y un residuo (687+°C
AET). Es decir, el residuo no destilable es obtenido de manera idéntica sin importar la metodologia
DM vy la fraccion IBP-687 AET contiene los cortes IBP-603, 603-645 y 645-687 °C AET del
método de destilacion continuo por lo que no es analogo a los destilados de la DM continua. En
la Tabla 35 se detallan el analisis elemental de las fracciones DM. Los valores reportados en esta

tabla fueron proporcionados por el ICP utilizando las normas ASTM descritas en las tablas.

—> IBP-687°C

IBP-603

IBP -687 603-645

VR |—

VR 603-687

687+ oS08t —> 687+

Figura 105. Adaptacion del esquema de fraccionamiento de los fondos de vacio en la unidad de destilacion
molecular.
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Tabla 35
Analisis elemental de las fracciones obtenidas por destilacion molecular. *Rendimiento o
porcentaje en peso de obtencion de cada muestra

. ., S Porfirina )
Muestra R C H API LECO Mw CCR v Acidez N
ASTM ASTM D 5615 ASTM .
%  D5290 D5291 1552 gpc D5863 an/ggKo ('%'dah'
% % % %
ORI 06) o %
IBP-
VR ggy 57 871 121 112 166 604 10 0062 - 0.69
Pal
687+ 43 864 105 45 189 718 32 0239 - 1.26
g%g' 15 867 112 101 186 412 3 0006 6127 0.596
603- 14 870 123 103 173 527 11 0061 1705 0.705
VR 645
TK 645-
cg; 16 877 109 90 173 701 29 0.40 0552 0.769
135
687+ 54 856 109 36 181 3 28 0231 1809 151
g%g' 94 863 115 79 373 370 55 0066 0485 0514
603-

VR 645 74 853 11.0 85 369 446 9.0 0.159 0438 0.534
SF

DO gg? 19 859 107 41 4 631 23 0674 0.157 0.831
120
687+ 65 821 94 0.1 404 39 1.111 0.110 1.18

Fuente: ASSAY de analisis proporcionado por el ICP como parte del convenio de cooperacién UIS-ICP.
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Tabla 36
Porcentaje en peso de saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos de las fracciones obtenidas
por destilacién molecular.

Muestra Saturados Aroméaticos Resinas Asfaltenos
(%Wh) (%WH) (%WH) (%Wh)

IBP-687 19 65 15 1
VR-Pal

687+ 1 33 51 15

IBP-603 21 65 14 0.0

603-645 20 59 20 1
VR-TK

645-687 8 50 39 2

687+ 4 20 60 16

IBP-603 16 68 16 1
VR- 603-645 13 70 16 1
SFDO 645-687 6 52 32 11

687+ 2 23 40 36

Nota: Los porcentajes son reportados de acuerdo con la norma ASTM D2007 y ASTM D6560.
Fuente: ASSAY de analisis proporcionado por el ICP como parte del convenio de cooperacién UIS-ICP.

5.2.2 Espectroscopia 'H y 1*C NMR

Los espectros NMR fueron proporcionados por la Universidad Industrial de Santander a través
del convenio de cooperacién UIS-ICP. El analisis por espectroscopia NMR se llevé a cabo para
las fracciones DM de los fondos de vacio SFDO y TK, este andlisis no se llevo a cabo para las
fracciones del VR-Pal. Los espectros *H y *C NMR fueron obtenidos a 300 y 75.47 MHz
respectivamente. Para llevar a cabo la adquisicion de los espectros 'H NMR, se utiliz6 la
secuencia Bruker zg30 con un tiempo de retraso de 10 s. Un total de 32 scans fueron adicionados
para cada espectro. En el caso 13C NMR, se utilizé una secuencia Bruker zgig30 con un tiempo de
retraso de 20 s y se promediaron un total de 3000 scans para cada espectro. El analisis de los
espectros se lleva a cabo integrando y normalizando las areas reportadas por Poveda y Molina

(Poveda & Molina, 2012) (ver Tabla 26 y la Tabla 27). Este procedimiento se repite 10 veces. Los
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errores absolutos obtenidos para **C NMR es de aproximadamente 3.5% y de 1.5% para los

espectros *H NMR y 3C NMR respectivamente.

5.2.3 Curva de destilacion real (True boiling point)

Las curvas de destilacion fueron halladas de manera similar a la forma implementada para los
fondos de vacio. Es decir, se utilizd el método cromatografico de destilacion simulada de alta
temperatura (HSTD) ASTM D7169 para determinar el rendimiento de destilacion hasta
temperaturas de aproximadamente 700 °C AET sin craqueo térmico. Mas alla de este punto, los

datos son extrapolados basados en distribuciones de probabilidad desarrollados por Riazi.

523 FT-ICR MS

Las fracciones DM fueron analizadas con un solariX FT-ICR MS de 15T manufacturado por
Bruker (Bruker Daltonics, Billerica, MA), acoplado a una fuente APPI en modo de iones positivos
y una fuente ESI en modo de iones positivos y negativos. Cada espectro fue adquirido por la
acumulacion de al menos 100 sefiales FID individuales obtenidas con datos a 4 Mword. Las
condiciones de adquisicion de estos espectros fueron detalladas en el Capitulo 3 y un resumen de
algunos parametros de adquisicion se pueden encontrar en la Tabla 37.

El equipo fue previamente calibrado con Na-TFA vy los espectros finales fueron recalibrados
haciendo uso de series homologas. Cada espectro fue analizado utilizando el programa Composer
version 1.5.3 (Sierra Analytics Inc.). Las asignaciones moleculares fueron limitados a formulas
tipo CcHnNnO,Ss conteniendo menos de 120 atomos de *2C, 2 3C, 240 H, 5 1N, 560, 5%S y 1

33, con un umbral de sefial a ruido superior a 3.
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Tabla 37
Condiciones de adquisicion de los espectros obtenidos por destilacion molecular
Destilados Residuos

Unidades APPI(+) ESI(+) ESI(-) APPI(+) ESI(+) ESI(-)
Concentracion mg/mL 0.05 0.03 0.05 0.1 O(')Of' 0.05
Velocidad de ul/h 200 150 120 300 150 120
flujo
Temperatura de °C 260 300 300 300 300 320
vaporizacion
Tiempo de
acumulacion de S 0.050 0.020 0.010 0.080  0.120 0.010
iones
Voltaje frontal v 0.7 08 -06 05 05 -06
de atrapamiento
Voltaje de
atrapamiento v 0.5 0.6 -0.5 0.6 0.6 -0.5
trasero
Solvente Tolueno/ 40510 50550  5O/50 10000 60/40  60/40

Metanol
Aditivo/dopante N/A éoggH cl;é)& NIA Nle(:/(o)H NI—1|Z/(0)H

53 Analisis de resultados

Los resultados obtenidos por analisis elemental, ver Tabla 35, muestran que la densidad, el
residuo de carbdn Conradson, peso molecular y el contenido heteroatomico de N y porfirinas de
Ni y V aumentan a medida que aumenta la temperatura de destilacion para todas las fracciones de
los fondos de vacio obtenidas por destilacién molecular. Esto quiere decir que compuestos con
alto contenido heteroatomico se concentran en las fracciones con alto punto de ebullicion.
Adicionalmente, se observa que el peso molecular aumenta a medida que aumenta la temperatura

de ebullicién de la fraccion DM. Esto posiblemente debido a que el que tamarfio de las moléculas
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aumenta (nimero de carbonos), y por tanto las fuerzas de dispersion y su punto de ebullicion
también incrementan.(Boduszynski & Altgelt, 1992) El porcentaje de carbono e hidrogeno
disminuye en los residuos, los cuales tienen el méas alto porcentaje heteroatomico y la relacion
C/H aumenta ligeramente en los residuos de la destilacion molecular, indicando asi una mayor
deficiencia de hidrogeno de sus constituyentes.

A diferencia de otros heteroatomos el azufre permanece relativamente constante entre los
diferentes cortes de destilacion. Por otro lado, la acidez presentd un comportamiento diferente en
cada fondo. Al igual que en el VR-Pal, sus fracciones DM no mostraron acidez (TAN). Las
fracciones DM obtenidas del VR-SFDO son menos &cidas con el aumento del corte de destilacion.
Es decir, las especies acidas se concentran en los cortes de baja temperatura de destilacion. En
contraste, la acidez de las fracciones del VR TK es irregular ya que es mucho mayor para el corte
IBP-603 seguido del residuo y del corte 603-645 °C AET, con una muy baja acidez en el corte
645-687 °C AET.

De acuerdo con la Tabla 36, las fracciones mas polares, es decir resinas y asfaltenos, se
concentran en los cortes de destilacion de mayor temperatura y contienen escasa cantidad en peso
de saturados. En contraste, los destilados contienen hasta 20% en peso de saturados y bajo
porcentaje de asfaltenos. La muestra con mayor cantidad de asfaltenos corresponde al residuo del
VR-SFDO, seguido de los residuos de TK y Pal. En comparacion a las fracciones del VR-SFDO,
las fracciones DM de TK y Pal contienen una mayor cantidad de resinas.

La baja gravedad API de las muestras, indica una alta densidad de los constituyentes de estas
fracciones, posiblemente debido a un mayor porcentaje de compuestos con anillos nafténicos y
aromaticos condensados con un alto contenido heteroatomico. En particular, los constituyentes de

las fracciones del VR-SFDO son consistentemente mas densos, seguidos de los constituyentes de
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las fracciones VR-TK y finalmente Palagua. Se observa ademas que el porcentaje en peso de la
fraccion no destilable es mayor para el VR-SFDO, caracterizado por su baja gravedad API (alta

densidad) y alto porcentaje de asfaltenos.

5.3.1 Curva real de destilacion de las fracciones obtenidas por destilacion molecular

Los analisis de destilacion por medio de la metodologia TBP son ampliamente utilizados para
la clasificacion del petroleo y el desarrollo de correlaciones de petroleo que permiten desarrollos
tecnoldgicos importantes a nivel industrial. Este analisis se lleva a cabo para cada una de las
fracciones DM (ver Figura 106). Como se puede observar en esta figura, un poco mas del 80 %
de los componentes del residuo Palagua tienen temperaturas superiores a 700°C y su temperatura
se extiende hasta los 1000 °C AET. Asi, el residuo 687+°C del VR-Pal tiene el menor porcentaje
de destilacion. Este resultado es importante ya que la destilacion molecular permite distinguir
diferencias significativas entre los VR-TK y Pal que no fueron observada en el capitulo anterior,
donde la curva de destilacion fue casi idéntica para ambas muestras. En este caso se observa que
la temperatura final de ebullicion del residuo TK es menor y no supera los 800 °C por lo que las
estructuras pueden ser diferentes entre estos cortes, ademas el porcentaje de destilacion a 700°c
es mayor que el observado en Palagua (40%). Es posible que el bajo rendimiento del residuo VR-
Pal se deba a un tamafio mayor de moléculas (mayor #C), ya que, a mayor area superficial de las
moléculas, mayor es la interaccion intermolecular. No obstante, también se puede deber a una
mayor cantidad de especies aromaticas y heteroatomicas.

Pese al bajo valor de la gravedad API del residuo del VR-SFDO, se observa un mayor

porcentaje de destilacion de sus moléculas comparado con el residuo del VR-Pal. Sin embargo, a
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diferencia de TK, el punto final de ebullicion simulado la fraccion 645-687 y 687+ °C es mayor y

tiene por tanto un menor rendimiento de destilacion a lo largo de todo el rango de temperaturas.
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Figura 106. Curva real de destilacion de los cortes DM de los fondos de vacio. Fuente: ASSAY de analisis
proporcionado por el ICP como parte del convenio de cooperacion UIS-ICP.

5.3.2 Espectroscopia NMR

Las areas obtenidas de los espectros NMR se encuentran reportadas en el Apendice J. Como se
puede ver en la Figura 107 y la Figura 108, los resultados obtenidos para las fracciones DM del
VR-TK son resumidos en graficas de barras. Igualmente, las areas correspondientes a los
diferentes ambientes quimicos de protones y carbonos de las fracciones DM del VR-SFDO se
encuentran en la Figura 109 y la Figura 110. Algunos ejemplos de los diferentes ambientes
quimicos de protones y carbonos se pueden ver en las figuras mencionadas previamente. De
manera general, en ambas fracciones de los dos fondos de vacio analizados por NMR se observa
que el hidrogeno parafinico y nafténico obtenido en las regiones H5 a H8 (0.5 a 4.5 ppm) tiene

mayor abundancia comparado con el porcentaje de hidrégeno unido anillos mono-aromaticos (H3
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entre 6 a 7.2 ppm) y di o poliaromaticos (H2). Esto indica que al igual que los fondos de vacio,

las fracciones tienen un alto grado de alquilacion.
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Figura 107. Areas de los espectros 3C NMR de las fracciones DM obtenidas del fondo de vacio TK.
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Figura 108. Areas calculadas de los espectros 'H NMR de las fracciones DM obtenidas para el VR-TK.

Como se puede observar en las Figura 107 y Figura 108 y mas claramente en la Tabla 38 las
muestras contienen un mayor porcentaje de carbono aromatico en comparacion con el hidrégeno
aromatico, esto indica que los carbonos aromaticos tienen una alta deficiencia de hidrégenos. En

todas las muestras, el ambiente quimico de carbonos aroméaticos mas abundante corresponde a
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carbonos en benzonafténicos y carbonos aromaticos puente entre tres anillos aromaticos.
Adicionalmente, el alto contenido de carbono alifatico se debe principalmente al carbono ubicado

en la region C9 (21.5 -50 ppm) que corresponde a carbono nafténico y parafinico tipo CH2 y CH.
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Figura 109. Areas calculadas de los espectros *C NMR de las fracciones DM obtenidas del fondo de vacio SFDO.
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Figura 110. Areas asignadas en el espectro *H NMR de las fracciones DM del fondo de vacio SFDO.

En la Tabla 38, se encuentran reportados algunos parametros estructurales que se pueden
obtener a partir de los espectros NMR. Como se mencion0 en el capitulo anterior, la informacion

derivada de los parametros estructurales son valores medios y presentan un alto nivel de
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ambigledad debido al solapamiento entre las areas y al error absoluto reportado (3.5% para las
areas obtenidas por 3C NMR y 1.5% para las areas *H NMR). Sin embargo, se pueden notar
ciertas tendencias entre los diferentes cortes de destilacion de cada muestra. Por ejemplo, se
observa un ligero incremento del hidrogeno CH3, CH2 y CH a dos o0 mas enlaces de un nucleo
aromatico e igualmente, el nimero de hidrogenos unidos directamente a un anillo aromatico
incrementan con el punto de ebullicion. Esto, va acompafiado de un menor porcentaje de
hidrogeno a mas de tres enlaces de un anillo aromatico. Esto indica que a medida que la fraccién
contiene moléculas menos volatiles, las cadenas laterales son mas cortas pero el porcentaje de
carbono no-protonado incrementa (mayor namero de cadenas alquilicas laterales). Asi mismo, el
carbono aromatico total permanece relativamente constante en los destilados, pero incrementa en
el residuo no destilable. El factor de aromaticidad y la relacion de Cai/Cpar indican que el residuo
tiene un mayor porcentaje de carbono tipo aromatico. Por otro lado, el nimero de cadenas
alquilicas es similar entre los cortes de destilacion. En contraste, el nimero de carbono alifatico
total es menor en el residuo no destilable, sin embargo, una gran cantidad de ambientes alifaticos
(C7-C11) se superponen en esta region del espectro, por lo que es dificil derivar una conclusion

cuantitativa con respecto a este valor.
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Tabla 38
Parametros estructurales de las fracciones obtenidas por destilacion molecular de VR
TK SFDO
Parametro IBP- 603- 645- IBP- 603- 645-
estructural  Definicion 603 645 687 ©O0/* 03 645 687 OOt
Carbono C; + Cg + Cy
alifatico total +Cio+ Cis 68.9 628 724 620 66.2 67.0 65.6 58.7
Hidrogeno Hs+Hg + H; 91.7 90.4
alifatico total + Hy 925 928 938 918 916 92.18 0 8
Carbono
metiloalfaa -, 66 59 61 52 60 59 55 47
anillo
aromatico
Carbono
metilobetaa 4 90 94 71 75 72 68 74 66
anillo
aromatico
Carbono
aromético C,+Cs+C; 282 285 259 342 307 296 307 374
total, CLotal
Hidrégeno
aromatico H,+H; + H, 7.45 707 672 796 843 7.74 811 9.19
total, HIota!
n*
NGmero de _ H, + Hﬂ + Hy 3.8 4.1 4.2 4.8 4.0 4.1 4.5 5.1
cadenas H,
alquilicas, n cTotal
n=—>re 41 55 49 5.0 5.0 5.3 51 5.2
Cio + Ci1
Factor de Ja Total
o _ Car 0.29 031 026 036 0.31 0.31 0.32 0.39
aromaticidad = Total « ~Total
Car +Cpar
Relacién rotal
Coa
carbono ar 045 036 036 055 046 044 047 0.64
aromatico/car ngrtal

bono alifatico

Nota: *Dickinson, 1980 (Dickinson, 1980). Los valores fueron calculados de acuerdo con la compasicion en

porcentaje del &tomo de carbono e hidrégeno reportados en el Apéndice J. La definicion de los parametros esta
basada en el trabajo de Poveda et. al (Poveda et al., 2016).
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5.3.3 Espectrometria de masas FT-ICR aplicada a las fracciones DM

Como se puede ver en la Figura 111(izquierda), los espectros de masas se extienden hacia
masas mas altas a medida que la temperatura de corte aumenta. No obstante, el rango de masas
entre cortes de temperatura es amplio. Esto se debe a que la temperatura de ebullicion incrementa
a medida que se extiende el peso molecular en una serie alquilica, es decir a mayor cantidad de
carbonos en la serie. Adicionalmente, tal como se mostré en la Figura 6, especies de bajo peso
molecular altamente condensadas y/o con una mayor cantidad de heteroatomos pueden igualmente
tener un alto punto de ebullicion. ElI aumento de la masa se observo igualmente al ionizar las
especies mas polares obtenidas por ESI (ver Apéndice M, Apendice N y Apéndice O).

En la Figura 111 (derecha) se muestra una ampliacion de los espectros centrada a 742 Da con
un ancho de 0.4 Da. Se observa en esta grafica que las distribuciones de sefiales son desplazadas
hacia la izquierda de la grafica (defectos de masa menores) a medida que aumenta la temperatura
de ebullicion. Esto indica una mayor deficiencia de hidrogenos (mayor cantidad de anillos mas
dobles enlaces) para los compuestos menos volatiles. Adicionalmente, especies con bajo DBE
tienen abundancia relativa menores en el residuo 687+, es decir, el residuo tiene baja abundancia

de los componentes con menor indice de aromaticidad.
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Figura 111. Espectros APPI-FT-ICR MS de las fracciones obtenidas por destilacion molecular del VR-TK. A la
izquierda region ampliada del espectro.

Debido a que las fracciones de destilacion molecular corresponden a diferentes cortes o
fracciones de los fondos de vacio, se espera que las distribuciones de masas de las fracciones
deben estar contenidas en el mismo rango de distribucion de su respectivo fondo. Para demostrar
esto, las distribuciones de los espectros de masas ESI FT-ICR MS de los fondos de vacio y sus
fracciones DM fueron ajustadas con una distribucion tipo Log-Normal y normalizadas de acuerdo
al porcentaje de destilacion (ver Tabla 35). Se utiliza la distribucién Log-normal ya que ha
mostrado un alto grado de correlacion para describir mezclas naturales tales como metabolito
extracelular, crudo liviano, extracto de plantas y asfaltenos (Scrates Acevedo et al., 2005; Enke &
Nagels, 2011; Hortal et al., 2007; Hortal, Martinez-Haya, Lobato, Petroza, & Lago, 2006). De
acuerdo con Acevedo et. al. (Scrates Acevedo et al., 2005) la alta correlacion de esta distribucion
en asfaltenos sugiere que los constituyentes de estos compuestos son el resultado de un proceso
estadistico natural probablemente obtenidos tras el craqueo de moléculas gigantes. Una vez
obtenidas las distribuciones de las fracciones DM, éstas son adicionadas. Se puede ver en la Figura
112, que efectivamente las distribuciones de masas de los cortes se encuentran distribuidas a lo

largo del rango de masas de su correspondiente fondo de vacio. Asi mismo, la suma de las
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distribuciones es similar a la esperada para los fondos. Por tanto, las distribuciones de las
fracciones representan de manera adecuada a las fracciones 537 + °C (fondos de vacio).
Resultados similares se encuentran para los componentes no-polares y acidos de los fondos de

vacio y sus fraccione DM (ver algunos ejemplos en el Apéndice K).

Andlisis de las moléculas menos polares (APPI-FT-ICR MS)

Como se menciond en el Capitulo 1, la fuente APPI ioniza de manera preferente los compuestos
no polares tales como PAHs y PASHSs y algunos compuestos poliaromaticos con heterodtomos.
En este sentido, estos componentes pueden ser detectados de manera mas eficiente usando esta
fuente de ionizacion. Los resultados del analisis de las muestras usando esta fuente de ionizacion
son descritos a continuacion.

Con el objetivo de visualizar de una manera mas compacta la diversidad de clases obtenidas
del fondo de vacio a partir de sus fracciones DM, se hace un proceso de reconstruccion del
porcentaje de abundancia relativa total similar a la descrita en la seccion anterior. Para esto, el
porcentaje relativo de cada fraccion fue normalizado con respecto al rendimiento de destilacion y
cada clase fue dibujada en una grafica de barras apilada con la contribucién de cada fraccion, asi
por ejemplo el azufre total representado en la Figura 113 corresponde al acumulado de 2.81,
2.26%, 5.54% vy 19,14 de las fracciones IBP-603, 603-645, 645-687 y 687+ °C AET

respectivamente.
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Figura 112. Distribucién normalizada de los espectros de masa ESI FT-ICR MS de los VR y sus respectivas
fracciones DM. Un ejemplo de este célculo se puede encontrar en el Apéndice K.

En esta figura, el punto con linea descendente representa la abundancia relativa obtenida
para cada clase en el fondo de vacio (ver Capitulo 4). De esta figura se pueden sacar varias
conclusiones. Primero, la abundancia relativa del fondo de vacio y de la intensidad total de la
contribucion de las fracciones obtenidas por DM son similares. Segundo, en el residuo 687+ °C
del VR-Palagua se observa una gran cantidad de clases heteroatomicas que no fueron observadas
al analizar el VR completo. Adicionalmente, el residuo del VR-Pal tiene una diversidad de
especies heteroatdmicas no encontradas en la fraccion no destilable de VR-TK y el residuo del
VR-SFDO, por ejemplo, NO2, O2S y Os. Estas clases podrian explicar el alto punto de ebullicion
de las moléculas de esta fraccion y la diferencia entre las curvas de destilacion del VR-Pal y el
VR-TK. Finalmente, las fracciones DM del VR TK y SFDO no mostraron una mayor cantidad de

clases heteroatdmicas no-polares comparado con su respectivo VR.
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Figura 113. Distribucién de clases obtenidas por APPI FT-ICR MS de las fracciones DM.

Como se puede ver en la Figura 114, la temperatura de ebullicion esta relacionada con el
incremento de la aromaticidad y de la masa molecular de las especies. Esta grafica sugerida por
Severin en 1992, propone una relacién logaritmica entre el peso molecular y el punto de
ebullicién.(Severin, 1992) Es de esperarse entonces, que la aromaticidad y el nimero de carbonos

sustituyentes alquilicos laterales aumente a medida que aumenta el corte de destilacion.

Punte de ahullicha LC

m 1000
Maza molecular relativa

Figura 114. Dependencia del punto de ebullicion con la masa molecular de hidrocarburos; usando como parametro
el DBE. Fuente: Severin, 1992 (Severin, 1992).
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El aumento de la polaridad de las moléculas se puede identificar facilmente en los espectros
(ver Figura 111) ya que se observa un corrimiento composicional hacia defectos masas mas bajos
similar al encontrado para la fraccion de asfaltenos del fondo de vacio Palagua. Esto se puede
explicar de la siguiente manera:

1. Se sabe que ninguna fuente de iones puede ionizar todo tipo analitos (Bouslimani et al.,
2014; Katarina et al., 2016), por ejemplo, la fuente ESI ioniza eficientemente compuestos
polares y la fuente APPI ioniza los constituyentes con menor polaridad de las muestras, no
obstante, ambas fuentes tienen baja eficiencia de ionizacion de compuestos tipo saturados.
Entonces, no se puede asegurar en ningun caso que todas las estructuras y sus ismeros son
totalmente ionizadas, especialmente para aquellas muestras con alto porcentaje de
saturados.

2. Como se discutié en el Capitulo 1, una vez generados los iones, estos deben ser transferidos
a la celda ICR para su respectiva excitacion y deteccion. Estos procesos también causan
significativa pérdida de iones. Como se mostro en el Capitulo 3, los espectros fueron
adquiridos de manera que la densidad de iones en la celda fuera suficiente para la deteccion
sin que se produzcan efectos de espacio carga. En consecuencia, cuando se adquieren
espectros en un ancho de deteccion amplio (por ejemplo, 300-1500 Da como los mostrados
en la Figura 111) una gran variedad de especies no son detectadas. Considere por ejemplo
las distribuciones de sefiales observadas en un rango de masas de 0.55 Da mostradas en la
Figura 115. En esta figura, las distribuciones en azul corresponden a una ampliacion del
espectro obtenido en un rango de excitacion amplio (300-1500 Da) donde los iones fueron
acumulados por cortos periodos de tiempo y las distribuciones en color negro corresponden

a espectros obtenidos en un rango de excitacion de 30 Da donde los iones fueron
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acumulados por largos periodos de tiempo previo a la excitacion y deteccion, permitiendo
con esto acumular las especies en baja abundancia relativa. Se observa por la relacion de
picos o sefiales entre las distribuciones, que los destilados IBP-603 y 603-645 muestran
poca supresion de iones en comparacion con la gran supresion de iones observada en las
fracciones mas pesadas, especialmente en la fraccion no destilable. Si se supone que en la
muestra 687+, Figura 115(d), se estan ionizando y detectando el 100 % de los
constituyentes de la muestra, se estima que solo el ~14% de especies fueron detectadas en
el espectro adquirido con un ancho de ventana amplia. Este efecto es evidente en las
fracciones 603-645 y 687+. Desafortunadamente, en el caso de estas muestras, incrementar
el tiempo de acumulacion de iones y aumentar el voltaje de atrapamiento o utilizar altas
concentraciones y velocidad de flujo de la muestra altos incrementan los efectos de espacio-

carga debido a la alta densidad de iones atrapados en la celda (ver Capitulo 3).

La destilacion molecular permite separar las moléculas de acuerdo con su numero de
carbonos en un amplio rango de distribucion, esto se puede ver en la Figura 116. Esta grafica
fue construida tras restar las formulas moleculares que son idénticas entre los cortes y el fondo
de vacio. De igual manera son restadas las moléculas idénticas entre cortes. Cabe resaltar, que
con esto no se estan asumiendo estructuras exactamente iguales entre cortes de destilacion,
esta representacion solo pretende resaltar la contribucion en estructuras moleculares cuando
se hace destilacion molecular. Como se puede ver en la Figura 116, en el residuo 687+ son
obtenidas estructuras de mayor ndmero de carbono a lo largo de cada serie alquilica,

especialmente para aquellas con alta aromaticidad. El destilado por otro lado permite una
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menor cantidad de nuevas especies que corresponden a moléculas con baja aromaticidad y

bajo nimero de carbonos.
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Figura 115. Ampliacién del espectro APPI FT-ICR MS de las fracciones del FVV-SFDO en negro: espectros

obtenido en una ventana angosta y acumulados por 2 s. En azul: espectros obtenidos en un rango de masas de 300-
1500 Da, los iones fueron acumulados por 0.080 s.
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En la Figura 117 y Figura 118, se utilizan las graficas de DBEmedio por clase y DBE versus
numero de carbonos respectivamente para ilustrar el incremento de la aromaticidad y el grado de
sustitucion alquilica con el incremento de la temperatura del corte de ebullicion de la clase HC de
las fracciones DM (ver también Apéndice P). Se observa ademas que las especies ionizadas en los
residuos 687+ °C tiene un numero de carbonos méaximo de 95 y un valor maximo de anillos mas
dobles enlaces de 31. Otra forma de mostrar el incremento del DBE y #C con el incremento del
corte de temperatura se hizo a partir de las graficas de DBEmedio Y #Cmedio (Ver Figura 117).
Adicionalmente, la Figura 117 permite identificar que las clases que contienen atomos de
nitrégeno son las méas aromaticas y tiene la menor cantidad de carbono alquilico sustituyente, son
por tanto las mas condensadas y, en consecuencia, las clases con menor tendencia de reaccion en
procesos refinacion. Esto esta en conformidad por lo establecido por Mullins et. al. (Mullins et al.,
2015). De acuerdo con estos autores, todo el nitrégeno de los componentes asfalténicos de un
crudo esta contenido en compuestos aromaticos policiclicos.

Los constituyentes ionizados por APPI del residuo del VVR-Pal tienen un DBEmedio Similar a los
de los compuestos del residuo de VR-TK, no obstante, se destaca un numero medio de carbono

menor en la muestra 687+ VR-Pal y similar al #Cmedio del residuo VR-SFDO.
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Figura 117. Aromaticidad media y nimero de carbono medio de las fracciones de destilacion molecular de las
fracciones obtenidas por destilacion molecular.

Por otro lado, el destilado IBP-687 VR-Pal es el unico al que le fueron detectados compuestos
alifaticos o mononafténicos CnH2n (DBE =1, Z =0), en una serie homologa que inicia con la
formula molecular CssHze y que se extiende hasta 54 carbonos. Igualmente, tiene un alto
contenido de especies que pueden ser tipo dinafténicas y trinafténicas, CnHan-2 y CnH2n-4 (DBE =2
y 3 respectivamente). Especies con deficiencia de hidrégeno Z=-2 y Z=-4 también se encuentran
en las fracciones destilables por DM del VR-TK. Por el contrario, todas las especies moleculares
de las fracciones DM de SFDO vy todos los residuos de todos los VR son probablemente tipo
aromaticas con 4<DBE<30. La presencia de azufre tipo dinafténico y trinafténico (Z=-2y Z= -
4) se puede encontrar en la fraccion IBP-687 de VR-Pal y el destilado obtenido a menor
temperatura para el VR-TK. En general, en todas las fracciones, los compuestos con méas de un

heterodtomo son altamente aromaticos, DBE>8.
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Figura 118. Distribucién de DBE versus nimero de carbonos de la clase HC de las fracciones obtenidas por
destilacion molecular de los fondos de vacio -arriba: Palagua, centro: TK y abajo: SFDO.

Moléculas polares, ESI(zx) FT-ICR MS
La distribucion de los espectros obtenidos por ESI FT-ICR MS en modo de iones positivos y
negativos se pueden ver en el Apéndice N y en el Apéndice O respectivamente. Similar a lo
observado en el analisis de las especies polares de las fracciones DM, se observa la extension del
rango de masas hacia masas mas altas a medida que aumenta el punto de ebullicién de la fraccion.
Se observa, que la distribucion de sefiales se hace cada vez mas compleja a medida que aumenta

el corte de destilacion obteniéndose un total de hasta 20,000 sefiales por espectro de masas.
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La distribucion de clases obtenidas para el fondo de vacio Palagua se puede ver en la Figura
119. En esta grafica, se puede ver un incremento de las clases heteroatomicas en el residuo 687+.
Ademas, se observa una gran cantidad de especies acidas distribuidas en ambos cortes de

destilacion.
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Figura 119. Distribucidn de clases obtenidas por ESI(+) y ESI(-) FT-ICR MS de las fracciones DM del fondo de
vacio Palagua.

La distribucién de DBE vs. Namero de carbonos de la clase N2[H] y NS[H] se puede ver en la
Figura 120. Se observa un incremento de la aromaticidad de las moléculas separadas en la fraccion
687+ °C. No obstante, en comparacion con las especies no-polares, las series homologas de las
especies polares tienen una longitud de cadena promedio mas corta (unos 80 a&tomos de carbono).
Es decir, el grado de sustitucion alquilica de estas especies es menor. Sin embargo, tienen una alta
aromaticidad. Es importante resaltar que nuevamente el fraccionamiento por DM permiti6 ionizar
de manera mas eficiente especies con un mayor numero de carbonos en el corte de destilacion de

mayor temperatura que no fueron detectadas durante el analisis del fondo de vacio.
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Figura 120. Distribucién de DBE vs Numero de carbonos para las clases N2[H] y NS[H] para las especies obtenidas
por ESI(+) FT-ICR MS.

La distribucion de DBE y numero de carbonos de algunas clases, por ejemplo, N[H] y NO[H]
(ver Figura 121), mostraron una distribucion peculiar para la fraccion 687+ °C del VR-Pal. Se
observa una distribucion de nitrégenos con baja aromaticidad similar a la obtenida en la fraccion
IBP-687 mas otras especies con una alta aromaticidad y nimero de carbonos. Es decir, ciertas
especies nitrogenadas fueron separadas a temperaturas de ebullicion superiores a 687 °C pese a
tener una baja aromaticidad y nimero de carbonos. Es posible que estas especies tengan un mayor
grado de condensacién lo que empujaria su temperatura de ebullicion a puntos mas altos. Sin
embargo, también se observa un cierto solapamiento de los puntos de ebullicion encontrados en
la TBP entre el destilado IBP-687 y su respectivo residuo 687+°C (ver Figura 106). Esto sugiere
que ciertas moléculas de “baja” temperatura de ebullicion podrian ser encontradas en ambas

fracciones. Es poco probable que esta doble distribucion se deba a la formacion de dimeros en la
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muestra, ya que como se observa en la grafica de la derecha de la Figura 121, la distribucion de
masas correspondientes a las moléculas con DBE> 20 y DBE<20 se encuentra en el mismo rango

m/z.
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Figura 121. Distribucién de DBE vs Numero de carbonos para la clase N2H] y NO[H] para las especies obtenidas
por ESI(+) FT-ICR MS. A la derecha — distribucion de masas obtenida para la clase N[H].

Por otra parte, los residuos contienen entre 29-30% de asfaltenos los cuales son conocidos por
formar nanoagregados por encima de ciertas concentraciones criticas. Como se discutio en el
Capitulo 1, el modelo de Yen-Mullins sugiere que los asfaltenos tienen un peso molecular centrado
a 750 Da con una distribucion que se extiende desde 500 hasta 1000 Da, sus estructuras
moleculares estarian conformadas por hasta siete anillos aromaticos fusionados con cadenas
alifaticas periféricas al nacleo aromatico, similar a las palma de una mano, un ejemplo de este tipo
de estructura es ilustrado en la Figura 122(izquierda). Debido al nacleo poliaromatico, la fuerza
de atraccion molecular es dominada por la polarizacion y los alcanos de la periferia interfieren

con la aproximacion de otras moléculas por medio de repulsion estérica (Mullins et al., 2015). Por
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otro lado, las especies nitrogenadas y otros grupos polares pueden jugar un papel en las
interacciones moleculares. Las fuerzas atractivas de interaccion entre los PAH causan la
formacion de una especie de “panqueques apilados” como los que se muestran en el centro de la
Figura 122. De acuerdo con este modelo, la pila comienza a crecer hasta que la repulsion estérica
de las cadenas laterales hace mas favorable la formacion de un nuevo agregado molecular, por lo
que los nanoagregados tienen un cierto tamafio limite. La concentracion critica a la cual los
nanoagregados terminan de crecer conocida como CNAC por sus siglas en inglés. Actualmente,
diferentes estudios han mostrado que los asfaltenos comienzan a nanoagregarse a concentraciones
inferiores a 0.1 mg/mL(Hosseini-Dastgerdi, Tabatabaei-Nejad, Khodapanah, & Sahraei, 2015;
Mullins et al., 2012, 2015; Painter, Veytsman, & Y outcheff, 2015). A concentraciones mucho mas
altas (2-10 g/L), los nanoagregados se asocian en parte por virtud de las débiles fuerzas atractivas
entre las cadenas periféricas. Se cree que un cluster puede estar formado por hasta ocho
nanoagregados, un ejemplo de este modelo se muestra en la Figura 122(derecha). Debido a esto,
las muestras fueron analizadas a concentraciones iguales o inferiores a 0.1 mg/mL (ver Tabla 37).
No obstante, a concentraciones inferiores a 0.03 mg/mL se observaron sefiales de contaminantes
gue se encuentran en mayor abundancia que la muestra, ocultando de este modo las sefiales de

interés.
S SV e S - 5
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Figura 122. Izquierda, ejemplo tipico de una estructura de asfalteno tipo isla descrita por el modelo de Yen-
Mullins. Centro: nanoagregado formado por cinco moléculas. Derecha: clusters de nanoagregadosAdaptado de
Mullins 2015 (Mullins et al., 2015)
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Las especies polares acidas mostraron igualmente un incremento en la aromaticidad y nimero
de carbonos en el corte no destilado (ver Apéndice Q). Sin embargo, se encontrd que, en
comparacion con las especies basicas, el incremento en aromaticidad no es tan notorio como el
incremento del grado de sustitucion alquilica (ver Figura 123). Particularmente, las clases NO2[H]
y O2[H] de la Figura 123, presentaron un incremento gradual de la aromaticidad en las fracciones
destiladas, pero dicha tendencia no se observé en el residuo. Las especies tipo NO2[H] y O2[H]
presentes en los residuos 687+ tienen una alta abundancia relativa de especies con baja
aromaticidad, similar a la del destilado obtenido a 645-687 °C AET y longitudes de cadena largas.
También se encontrd que el residuo no destilable del VR-Pal tiene la mayor aromaticidad media
y la menor cantidad de carbonos sustituyentes alquilicos.

Similar a lo encontrado en el VR-Pal se observa que la fraccion IBP-687+ tiene una serie
homologa Oz[H]correspondiente a compuestos tipo alifaticos o con un anillo ciclico entre sus
componentes moleculares, esta serie homologa empieza con 24 atomos de carbonos y su cadena
lateral puede contener hasta 49 atomos de carbono. Igualmente, son encontrados componentes con
DBE 2y 3 para la clase O2[H]. Debido a la alta aromaticidad de todas las otras clases (DBE>4),
tanto &cidas como basicas, se puede esperar que el residuo 687+ esté constituido por estructuras

tipo aromaticas.
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Figura 123. Aromaticidad media y longitud de cadena promedio de algunas clases representativas ionizadas por
ESI(+) y ES(-).

Por otra parte, la distribucion de clases de las fracciones DM del VR-TK muestra una gran
complejidad heteroatdmica que incrementa con el punto de ebullicion (ver Figura 124 y Figura
125). Curiosamente, las especies &cidas tipo O2[H], O2S[H], O4[H], entre otras no se encontraron
en la fraccion con menor acidez (645-687+ °C). Adicionalmente, el fraccionamiento DM permite
la deteccion de algunas nuevas clases polares que no fueron detectadas en el analisis del VR-TK
sin fraccionamiento. Algunos compuestos con DBE 1 fueron encontrados para la clase O2[H] del
destilado IBP-603, en las otras fracciones la clase Oz[H] tiene DBE >4 por lo que se cree sus

estructuras son probablemente tipo aromaticas.
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El fraccionamiento por DM del VR-SFDO permitié la identificacion de una mayor cantidad de
compuestos heteroatdomicos encontrados con una baja concentracion relativa. Estas especies
contienen una alta variedad de composiciones Nx[H] con x = 1- 4. Las especies polares que
componen las fracciones DM del VR-SDFO tienen una alta variedad de clases que contienen
heteroatomos de azufre, por ejemplo, las clases NOS[H], NS[H], N2S[H] y NS2[H]. Es interesantes
notar que las clases OxS con x= 1-4 se encontraron en las fracciones de menor temperatura de

ebullicién.
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Figura 124. Distribucidn de clases obtenidas por ESI en modo de iones positivos y negativos para las fracciones
DM del VR-TK y VR-SFDO.
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Figura 125. Distribucion de la clase O,[H] encontrada por ESI(-) FT-ICR MS de las fracciones DM del VR-TK. No
se obtuvieron sefiales de la clase O,[H] para la muestra 645-687 °C AET.

La distribucion del DBE vs. #C de las clases OxS[H] encontradas por ESI(-) para la fraccion
IBP-603 se muestra en el Apéndice R. Como se observa en esta grafica las clases con mayor
cantidad de oxigenos son menos aromatica pero sus cadenas laterales contienen una mayor
cantidad de atomos de carbono. Similar efecto se encontrd para las clases con alto contenido de
oxigenos, tal como se discutio previamente.

Al observar la region de los espectros ESI(+) de las fracciones 687+ °C de los fondos de vacio
SFDO y TK se hace evidente la presencia de las porfirinas con picos de alta intensidad que pueden
ser asignados con mayor exactitud en comparacion con los VRs (ver Figura 126). Como se
menciono en el capitulo anterior, las metaloporfirinas pueden servir como indicador de la madurez
de un crudo ya que petrdleos pesados y jovenes contienen una mayor cantidad de vanadil y niquel
porfirinas que los crudos mas maduros (livianos)(Amy M Mckenna et al., 2009). Por medio de
analitica convencional fue posible determinar que el residuo obtenido de destilacion molecular del
VR-SFDO contiene la mayor cantidad de porfirinas de vanadio (ver Tabla 35), lo cual esta
relacionado con la gran intensidad de estas moléculas, tal como se observa en los espectros de

laFigura 126. No obstante, no fueron detectados estos constituyentes en el residuo del VR-Pal.
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Figura 126. Porfirinas de vanadio detectadas en los espectros ESI(+) FT-ICR MS de la fraccién 687+ de los fondos

de vacio.

5.3.4 Sintesis de la informacién proporcionada por las técnicas analiticas

Peso molecular medio

El peso molecular medio obtenido con las diferentes técnicas analiticas se encuentra reportado

en la Figura 127. Como se observa en la grafica de barras, en general se observa que el peso

molecular medio aumenta a medida que aumenta la temperatura de ebullicion. No obstante, el

peso molecular medio de cada muestra difiere entre los diferentes tipos de analisis. Por un lado,

GPC reporta pesos moleculares medios mas bajos para las muestras de baja temperatura de

ebullicién (IBP-603 y 603-645) y fue reportado un valor molecular particularmente alto para el

residuo del VR-TK y el VR-SFDO. Recordemos que diferentes autores han mostrado que la

técnica de cromatografia por permeacion en gel tiene ciertas limitaciones en la determinacion del

peso molecular promedio de muestras con alto contenido de asfaltenos, debido al uso de solventes

inadecuados para las muestras, falta de estandares de calibracion y la elevada concentracion de las

muestras(Calemma et al., 1995; Mullins et al., 2008, 2013). Como se puede ver en la Tabla 36,
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los residuos se caracterizan por un mayor porcentaje en peso de asfaltenos y resinas, lo cual pudo

afectar el peso molecular medio obtenido por GPC para estas muestras.
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Figura 127. Peso molecular medio reportado por las diferentes técnicas analiticas. GPC corresponde a la técnica de
cromatografia por permeacion en gel. *Fuente: ICP, valores reportados por Ecopetrol.

Por otro lado, los pesos moleculares medios obtenidos por LDl TOF/TOF MS son menores a
los obtenidos por FT-ICR MS, como se ha discutido previamente, esto se debe a que los equipos
de tiempo de vuelo en modo reflectron tienen menor sensibilidad hacia la deteccion de especies
con mayor peso molecular. Adicionalmente, el método de ionizacion de esta técnica tampoco es
comparable con los utilizados con espectrometria de masas de ultra alta resolucion. Aunque
similar a APPI, LDI ioniza PAHs y PASHSs, LDI tiene una mayor eficiencia de ionizacion hacia
constituyentes con un heteroatomo de nitrégeno (Cho et al., 2014; Cho, Witt, Kim, & Kim, 2012;
Estrella Rogel et al., 2015), los cuales se encuentran en bajo porcentaje en peso en las muestras
(ver Tabla 35).

Igualmente, el peso molecular medio reportado por FT-ICR MS difiere entre las fuentes de
ionizacion utilizadas para el anlisis de las muestras. Esto se debe a la variacion de eficiencias de

ionizacion entre las diferentes fuentes, por lo que existen inherentes diferencias en el peso
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molecular medio reportado por espectrometria de masas, no obstante, los pesos moleculares
medios y sus distribuciones se encuentran entre los rangos de masas reportados en la literatura

(Boduszynski, 1987; Pomerantz et al., 2008).

Temperatura de ebullicion

La Figura 6 desarrollada por Boduszynski, demuestra que, en cada serie homologa, el punto
de ebullicion incrementa con la masa molar. Esto se debe al incremento de las fuerzas atractivas
intermoleculares a medida que los constituyentes se hacen mas grandes (mayor cantidad de
numero de carbonos). Adicionalmente, los compuestos con anillos aromaticos y grupos
funcionales tienen fuerzas intermoleculares atractivas adicionales que incrementan su punto de
ebullicién y por tanto estaran concentradas en los residuos no destilables. Como se pudo
determinar por analitica convencional, ver Tabla 35 y Tabla 36, el peso molecular, la cantidad de
heteroatomos, porcentaje en peso de resinas y asfaltenos y la densidad (inversamente proporcional
a la gravedad API) aumentan a medida que la temperatura del corte de destilacion aumenta.
Entonces, esto se ajusta bien a lo demostrado por Boduszynski en su serie de articulos (K H Altgelt
& Boduszynski, 1992b; Boduszynski, 1987, 1988) y mas recientemente a los resultados obtenidos
por Jorge Orrego en su tesis doctoral y Erika Rocha en muestras de destilacion molecular de
residuos atmosféricos (Orrego-ruiz, 2013; Rocha et al., 2013).

Las curvas de destilacion mostradas en la Figura 106 muestran que el destilado de mayor
temperatura de ebullicion y el residuo tienen bajos rendimientos de destilacion. De acuerdo con
los resultados obtenidos con espectrometria de masas de ultra alta resolucion la baja volatilidad

de estas muestras se puede explicar desde el punto de vista del petroleome de las muestras. Por
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ejemplo, como se muestra en la Figura 115, el destilado 645-687 °C vy el residuo 687+°C son las
muestras mas complejas desde el punto de vista composicional. Adicionalmente, a medida que
aumenta la temperatura de ebullicidn, los constituyentes detectados tienen una abundancia relativa
mayor de especies con mas altas deficiencias de hidrdgeno, considere por ejemplo la abundancia
relativa de las especies moleculares Cs4sHos (DBE 7) y CssH70 (DBE 21) a medida que aumenta el
corte de destilacion, ver Figura 128, se observa que la molécula con menor nimero de anillos
mas dobles enlaces (DBE) disminuye a medida que el corte de temperatura aumenta, en contraste,
la especie con mayor DBE tiene mayor abundancia relativa en los cortes de destilacion més altos.
La deficiencia de hidrégenos indica especies mas aromaticas y, por tanto, con mayor temperatura
de ebullicion. Adicionalmente, como se mostro en la seccidn anterior, el nimero de carbonos y

especies con una gran variedad heteroatomica incrementan con el corte de ebullicion.
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Figura 128. Espectro de masas ampliado a 742 Da en un ancho de ventana de 0.5 Da. Los espectros corresponden a
las fracciones del VVR-Pal y fueron adquiridos por APPI FT-ICR MS.

Los resultados de este capitulo permiten determinar de manera mas precisa los limites de

temperatura final de ebullicion y nimero de carbonos maximos de los constituyentes de cada
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fondo de vacio, construido a partir de las fracciones de destilacion molecular (ver Figura 129).
Asi, podemos concluir a partir de la TBP que la temperatura final de ebullicion maxima de los
componentes de estos fondos puede ser de hasta 1020 °C y mediante FT-ICR MS se puede estimar
que las moléculas constituyentes de los fondos de vacio pueden tener hasta 100 &tomos de carbono.
No obstante, como se puede ver en la Figura 129, la fraccion residual 687+ °C todavia representa

un alto porcentaje de los fondos de vacio, por lo que el analisis de fracciones de este corte podria

brindar informacion valiosa en la caracterizacién de los fondos de vacio.
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Figura 129. Curvas de destilacion de los fondos de vacio complementada con la informacién obtenida con la curva

real de destilacion y el nimero maximo de carbonos obtenidos por FT-ICR MS.

Analisis elemental

Siguiendo la metodologia descrita en el capitulo anterior, se llevé a cabo el célculo del
porcentaje elemental de carbono, hidrdgeno, azufre y nitrégeno de las fracciones obtenidas por

destilacion molecular. Dichos resultados se encuentran ilustrados en la Figura 130. Como se

20 ) &0 B0 100
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observa en esta figura, se observa un alto contenido elemental de hidrogeno y carbono de las
moléculas ionizadas por APPI FT-ICR MS. Esto esta en concordancia con los resultados obtenidos
por analisis elemental. También se observa que el azufre es el heteroatomo con mayor abundancia,
seguido del porcentaje de nitrogeno.
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Figura 130. Porcentaje elemental de las fracciones obtenidas por destilacion molecular de los fondos de vacio. Se
compara el porcentaje calculado a partir de las composiciones elementales por APPI FT-ICR MS (barras con patron
de lineas) y el porcentaje elemental reportado en la Tabla 35 (barras en color sélido).

Aromaticidad y grado de alquilacion

Los resultados obtenidos por *H NMR muestran el alto grado de alquilacion de los

constituyentes de las muestras, determinado por la alta abundancia de hidrogeno parafinico CH3
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y CH.. Igualmente, los resultados obtenidos por FT-ICR demuestran que las fracciones obtenidas
por destilacion molecular corresponden a moléculas con un alto grado de alquilacion ya que
presentan un alto rango de nimero de carbono por serie homdéloga para cada clase heteroatomica
(ver Tabla 39). El amplio rango de nimero de carbonos del residuo estd en conformidad con lo
predicho por Boduszynski, “diversos componentes con pesos moleculares similares abarcan un
amplio rango de masas e inversamente, un punto de ebullicion angosto cubre un amplio rango de
pesos moleculares”, en este caso el peso molecular es funcion del nimero de carbonos de la
molécula.

El factor de aromaticidad y la relacion Ca/Cpar indican que el residuo tiene mayor porcentaje
de carbono aromatico, similares tendencias fueron observadas por FT-ICR MS donde el niUmero
de anillos mas anillos aromaticos medio (DBEmedioc) aumenta a medida que aumenta el corte de
destilacion, especialmente, se observa una mayor aromaticidad en la fraccion no destilable de
todos los fondos de vacio (ver Figura 123). Asi mismo, el rango de aromaticidad se extiende hacia
valores de DBE mayores. Como se ha discutido previamente, el “DBE proporciona una medida
directa de la aromaticidad de los componentes del petréleo” (A. G. Marshall & Rodgers, 2008).

Por otro lado, un cierto porcentaje de hidrogeno aromatico unido a anillos monoaromaticos fue
encontrado por NMR en todos los cortes de destilacion de todas las muestras, como se observa en
la Tabla 39, también un cierto porcentaje de estructuras con DBE=4, probablemente
correspondientes a estructuras tipo benceno, fueron encontradas por APPI FT-ICR MS. Algunas
especies no aromaticas (DBE<3) fueron detectadas por FT-ICR MS, como se observa en la Tabla
39, las especies no-polares y no aromaticas corresponden principalmente a la clase HC y S, y las

especies polares no-aromaticas son principalmente especies con dos, tres o cuatro heteroatomos
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de oxigeno. Todas las clases con al menos un heterodtomo de nitrogeno tienen alta aromaticidad

(DBE>5), por lo cual estaran contenidos en PAHSs.

Tabla 39
Resumen del rango de DBE y numero de carbono de las fracciones obtenidas por destilacion
molecular
APPI ESI(+) ESI(-)
DBEmin‘ #Cmin‘ DBEmin' #Cmin' C|aseS DBEmin' #Cmin' C|aSES
DBEmax  #C max DBEmax #Cmax DBE* DBEmax #Cwmax DBE*
IBP- 02,
VR. 687 1-25 25-70 3-24 24-69 OS 1-26.5 18-78 03
Pal 02
687+ 3-31 23-93 4-40 32-84 - 2-39 17-78 0 4’
IBP- OS,
603 2-23 19-68 1-24 23-72 052 5-25 17-65 --
VR- 222 3-24 23-72 2-25 26-74 822 5-24 24-67 --
SFDO 645
687_ 3-27 27-80 6-28 32-85 -- 8-30 26-78 --
687+ 3-28 21-89 5-35.5 33-93 -- 10-34  23-84 --
IBP- 0sS, 02,
603 2-24 20-68 2-23 24-61 052 2-24 21-59 025
603-
2-25 25-72 4-28 30-70 -- 3-26 26-68 02
VR- 645
TK  645-
687 2-27 26-80 4-33 32-78 - 2-22 30-80 03
02,
687+ 4-31 27-94 7-36 35-96 -- 2-32 25-80 04

Nota: Estos valores corresponden a los resultados obtenidos por FT-ICR MS acoplado a la fuente de ionizacion
APPI y ESI. Se destacan con (*) las clases no aromaticas con DBE<3.

En resumen, se encuentra que los resultados obtenidos por espectrometria de masas de ultra

alta resolucion son coherentes con las técnicas convencionales de andlisis de muestras de

fracciones de crudo pesado, es decir, andlisis elemental, composicién SARA, curvas de destilacion
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y NMR. No obstante, cabe resaltar que por FT-ICR MS es posible determinar la composicion
elemental de la muestra a nivel detallado, también conocido como petroleome. Asi, a diferencia
del anélisis elemental, es posible determinar la composicion por clases, por ejemplo, especies con
diferentes composiciones heteroatomicas (N, N2, NO2, O2, HC, S, S2, etc.) y es posible estimar
la aromaticidad y longitud de cadena por cada clase heteroatomica.

Los resultados mostrados hasta el momento entonces muestran en detalle la composicion
molecular y algunos parametros estructurales pueden ser derivados de las propiedades (DBE y
#C) de sus moléculas. Sin embargo, con los resultados obtenidos hasta el momento no es posible
determinar si las estructuras son tipo isla o tipo archipiélago o una combinacién de ellas, elemento
gue es de debate actual (Chacon-Patifio, Blanco-Tirado, et al., 2015; Jarrell et al., 2014; Ramirez
& Morales, 2013) y que representa informacion valiosa para la industria ya que ambos tipos de
moléculas pueden generar productos muy diferentes en procesos de refinacion. Para determinar
esto, en el siguiente capitulo se desarrollan los resultados obtenidos de experimentos disociativos

MS/MS.

5.4 Conclusiones

En este capitulo se analizaron las fracciones de los fondos de vacio obtenidas por destilacion
molecular. Para esto fueron utilizadas técnicas analiticas convencionales, *C NMR vy
espectrometria de masas de ultra alta resolucion.

Se observa un incremento heteroatomico y de CCR a medida que la temperatura de ebullicion
incrementa, esto puede estar asociado con la concentracion de la fraccidn de asfaltenos a medida

que el corte de fraccionamiento es mayor. También se observa una mayor densidad de las
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fracciones con mayor punto de ebullicion. Los resultados *C NMR indican que esto se puede
deber a que el carbono tipo aromatico, posiblemente atomos de carbono puente entre diferentes
anillos aromaticos, aumenta con la temperatura de ebullicion acompafiado de una disminucion de
los carbonos tipo CHs. Es decir, la fraccion 687+ es mas condensada que las fracciones destiladas
a menor temperatura. Asi mismo, el factor de aromaticidad obtenido por espectroscopia NMR
indica que las fracciones DM de SFDO son mas aromaticas que las fracciones del VR-TK.

Las curvas de destilacion reales de las fracciones DM pudieron mostrar una diferencia
significativa entre los dos fondos de vacio con mayor °APIl que no se pudo identificar sin
fraccionamiento. Se observa que la fraccion 687+°C del VR- Pal tiene moléculas con una mayor
temperatura de ebullicion en comparacion con las otras fracciones no destilables de SFDO y TK
y se observo que tiene el menor rendimiento de destilacion. Se puede definir un mejor punto de
ebullicion final de los VR gracias al fraccionamiento por destilacion molecular. Se estima que el
VR-Palagua tiene la mas alta temperatura final de ebullicion de unos 1020 °C, seguido de SFDO
con 950 °C y TK con 900 °C.

Por otra parte, la espectrometria de masas FT-ICR muestra una buena correlacion con lo
esperado por los resultados de la analitica convencional. Por ejemplo, se observa que la
distribucion de aromaticidad y la longitud promedio de carbonos sustituyentes alquilicos laterales
aumentan a medida que aumenta la temperatura de ebullicion. Asi mismo, la alta abundancia de
azufre elemental en las fracciones VR-SFDO se puede relacionar con la alta cantidad de especies
con contenido de heteroatomos que contienen azufre y la acidez de TK se ve reflejada en una
amplia variedad de especies acidas tipo O2[H]. La fraccion destilada de Palagua es la unica que
contiene la clase O2[H] con DBE = 1, que puede deberse a moléculas tipo alifaticas o con un

anillo ciclico. Se observa sin embargo que todas las clases tienen una alta aromaticidad con
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DBE>8, estas moléculas podrian ser tipo aromaticas 0 una combinacién de anillos aromaticos y
nafténicos.

La alta abundancia de porfirinas de vanadio permitieron la identificacién de porfirinas tipo
N4OV[H]. Se estima mediante la relacion de la suma de las intensidades de las porfirinas tipo
DPEP vy Etio, que el VR-SFDO proviene de un crudo mas maduro, lo que explicaria igualmente
la alta aromaticidad de sus componentes.

Colisiones de las muestras utilizando IRMPD (infrared multiphoton dissociation) podran
darnos una mayor informacion acerca de las posibles diferencias de la aromaticidad de los nucleos

de los fondos de vacio y sus fracciones. Esto serd tema del proximo capitulo.
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Capitulo 6. Nucleos constituyentes de las fracciones polares de fondos de vacio y sus

fracciones obtenidas por destilacion molecular - Metodologia IRMPD FT-ICR MS

Resumen

La espectrometria de masas de ultra-alta resolucion FT-ICR MS permite la asignacion de la
composicion molecular exacta de cientos de miles de picos en un solo espectro, esto gracias a su
gran resolucion y precision de masas. No obstante, no es posible determinar la estructura
molecular correspondiente a cada molécula asignada. Sin embargo, se puede determinar si la
estructura es tipo isla o tipo archipielago y, se puede obtener el conjunto de nucleos que componen
el crudo. Para esto se aplican metodologias de disociacion que rompen las cadenas alquilicas
laterales y las que unen ndcleos aromaticos preservando intactos los nucleos. En este capitulo, se
evalud la capacidad de disociacion mediante la metodologia de disociacion por colisiones y
disociacion por laser infrarrojo IRMPD. Se determind que IRMPD (infrared multiphoton
dissociation) es el método de disociacion que produce la mayor cantidad de fragmentos con una
buena eficiencia de deteccion de fragmentos de bajo peso molecular. Con esto, fue aplicada la
técnica IRMPD para elucidar el nacleo aromatico que componen los fondos de vacio y sus
fracciones obtenidas por destilacion molecular. Los patrones de fragmentacion mostraron una gran
disminucion especies heteroatdmicos con respecto a los iones precursores, lo que indica una gran
cantidad de atomos de S, N y O ubicados en cadenas laterales alquilicas. Al analizar el nucleo de
los fondos de vacio se puede elucidar que sus estructuras pueden ser una combinacion de
estructuras tipo isla y tipo archipiélago. Sin embargo, el analisis de las fracciones de destilacion

molecular revela que los cortes con menor temperatura de ebullicion son principalmente tipo isla
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y una gran cantidad de estructuras tipo isla y archipiélago son encontrados en el corte de mayor
temperatura. Por medio de esta técnica se puede estimar un maximo de estructuras aromaticas
fusionadas en un solo nucleo, aunque este valor depende de la clase, en términos generales se
puede decir que hasta siete anillos pueden encontrarse fusionados, por encima de esta aromaticidad
las especies son probablemente archipiélagos construidos a partir de los ndcleos de menor

aromaticidad.

6.1 Introduccion

Con una resolucion y precision de masa suficientemente alta, es posible determinar la
composicion molecular exacta de cada componente del crudo (CcHnNnSsOo). Sin embargo, incluso
con ultra-alta resolucion no es posible distinguir la estructura molecular correspondiente a cada
formula molecular. Si se tiene en cuenta que a masas moleculares inferiores a 1000 Da es posible
construir 10%° estructuras moleculares diferentes (A. G. Marshall & Hendrickson, 2008), se puede
asumir que la caracterizacion de los componentes individuales de fracciones de crudo con alto
punto de ebullicion es imposible.

Actualmente, ninguna técnica analitica, incluyendo espectrometria de masas de ultra-alta
resolucion, permite distinguir isdmeros estructurales. No obstante, algunos avances se han hecho
para la separacion isomérica con la implementacion de la espectrometria de masas conocida con
el nombre de “lon Mobility”. Esta técnica analitica se basa en la separacion de los iones basado
en la seccion eficaz de colision de la nube de iones en fase gaseosa bajo la influencia de un campo
eléctrico. Es decir, estd técnica permite separar isomeros con la misma relacion masa/carga de

acuerdo con su forma y tamafio. Sin embargo, hasta el momento esta técnica ha sido aplicada solo
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recientemente para el analisis de crudo y por lo tanto se encuentra en desarrollo (Fernandez-Lima
etal., 2009; J. M. Santos et al., 2015).

Aunque la estructura molecular de los componentes de fracciones pesadas de crudo no esta
definida, se han desarrollado metodologias tedricas y experimentales que han permitido identificar
algunas caracteristicas estructurales (Borton et al., 2010; Chacdn-Patifio, Blanco-Tirado, et al.,
2015; Cho, Kim, & Kim, 2011b; D. Kim & Kim, 2015; Podgorski et al., 2013b; Rueda-Velasquez
& Gray, 2014; L. Zhang et al., 2014b). Actualmente se ha determinado que las moléculas del
crudo pueden tener estructuras formadas por un “ndcleo” aromatico con cadenas laterales (tipo
“isla”) o puede tener multiples nucleos aromaticos unidos mediante cadenas alquilicas
(“archipiélago”). En la Figura 131 se muestran dos estructuras hipotéticas con la misma férmula
molecular pero diferentes estructuras moleculares, a la izquierda se representa una estructura con
un unico nucleo tipo isla y la de la derecha corresponde a una estructura archipiélago con dos
nucleos aromaticos. Ambas moléculas pueden generar productos muy diferentes en procesos de
refinacion. Por lo que la informacion de los nucleos aromaticos brinda informacién muy util para
la industria.

Recientemente, han sido utilizadas metodologias de disociacion acopladas a FT-ICR MS para
elucidar la composicion de nucleos aromaticos y/o nafténicos presentes en el crudo. Entre estas
metodologias se encuentra la disociacion inducida por colisiones (CID, por sus siglas en inglés) y
disociacion multifoténica con laser infrarrojo (IRMPD), ver Figura 132.(Cho et al., 2011b;
Podgorski et al., 2013b) Se ha demostrado que este tipo de disociacion rompe las cadenas
alquilicas laterales tanto de compuestos con un solo nicleo como de compuestos multi-nucleares

sin que se produzca el rompimiento de los nicleos aromaticos(Amundson et al., 2011).
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En este tipo de experimentos, el cambio de la estructura quimica se monitorea por medio del
cambio del nimero-Z (o la aromaticidad, ver Ecuacion 6.1) entre los iones- precursores y sus
respectivos fragmentos. Si la molécula tiene un solo nicleo aromatico se observa Unicamente un
decrecimiento del peso molecular producto del menor grado de sustitucion alquilica, conservando

el mismo valor de Z o aromaticidad de los iones precursores.

(a) (b)
Figura 131. Estructuras hipotéticas con la misma formula molecular CssHe2S: (2) isdmero tipo isla y (b) isomero
tipo archipiélago con dos ntcleos.
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Figura 132. Esquema de un solariX FT-ICR MS con esquema de los mecanismos de disociacion acoplados.

Si por el contrario la estructura es multi-nuclear, se observa un decrecimiento del peso
molecular y un cambio en el nimero-Z. De manera que el valor absoluto Z de los fragmentos es

menor que el observado en los iones precursores.(Qian et al., 2012)

Z=-2x(DBE—-1)+n Ecuacion 62
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La disociacion inducida por colisiones (CID) es actualmente la técnica mas usada en
experimentos de disociacion. En esta metodologia, los iones precursores son acumulados en un
cuadrupolo y son enviados a la celda de colisiones donde los iones precursores colisionan con un
gas neutro aumentando asi su energia interna e induciendo la fragmentacion molecular. La energia
del proceso es controlada por la energia de colision del laboratorio (E;,;), la masa de los iones
precursores (E;,,) Y la masa de la molécula neutra, en la mayoria de los casos Argon (M,,.). La
energia de colisicion es determinada por la energia del centro de masas como se muestra en la

siguiente ecuacion:

Ecy = My, /(My, + M) X E;p,  Ecuacion 63

Durante un experimento CID no pueden ser modificadas las condiciones de atrapamiento y
transferencia de los iones, tales como el tiempo de vuelo, sin afectar la eficiencia de acumulacion
de los iones precursores. Debido a esto, CID tiene una intrinseca baja eficiencia de deteccion de
iones de menor peso molecular. Es decir, los fragmentos de bajo peso molecular no son detectados

incluso si ellos son formados facilmente (Sleno & Volmer, 2004).

Por otro lado, en IRMPD los iones son excitados y subsecuentemente fragmentados por la
absorcion de multiples fotones. En este tipo de experimentos los iones pueden ser acumulados o
no en el cuadrupolo y enviados directamente a la celda ICR donde son activados por un laser de
longitud de onda continua CO; de baja energia, normalmente (<100 W), por un cierto tiempo de
irradiacion, seguido por la deteccion de los iones fragmentados durante el proceso. Debido a la
forma en que son generados los fragmentos en los experimentos IRMPD, los iones se pueden

detectar con una menor discriminacion de masas. Adicionalmente, el mecanismo de
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fotodisociacion es principalmente no-selectivo, de manera que la mayoria de los iones atrapados

en la celda son excitados y sus productos secundarios pueden ser detectados.

La fotodisociacion puede llevarse a cabo por el siguiente mecanismo:

nhv Kais
+ +# +
my, —my — My +m,

Donde n es el numero de fotones absorbidos, hv es la energia de los fotones y kg5 €s la

constante de velocidad de la disociacion.

En este capitulo se evalta la metodologia de colisiones IRMPD acoplada a APPI FT-ICR MS
como técnica analitica en la determinacion de tamarfio de los nucleos constituyentes de los fondos
de vacio y sus fracciones obtenidas por destilacion molecular. Se escoge la fuente APPI ya que ha
mostrado ser altamente eficiente en la ionizaciéon de un amplio rango de componentes (Gaspar,

Zellermann, Lababidi, Reece, & Schrader, 2012; Katarina et al., 2016).

6.2 Metodologia experimental

6.2.1 Preparacion de muestras
En este capitulo se analizan los fondos de vacio Palagua, Teca y San Fernando y sus respectivas
fracciones obtenidas por destilacion molecular. Las propiedades de estas muestran fueron
discutidas en los capitulos previos. Las muestras fueron disueltas a 0.03 mg/mL en tolueno de alta

pureza (Fisher Scientific). No fueron afiadidos dopantes o aditivos a las muestras.
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6.2.2 CID FT-ICR MS

Con el objetivo de determinar la metodologia de disociacion que produce el rompimiento mas
efectivo de las moléculas constituyentes de las fracciones analizadas en este trabajo, se llevan a
cabo estudios comparativos entre el mecanismo de disociacion CID y IRMPD que pueden ser
Ilevados a cabo en el equipo solariX 12T FT-ICR de la Universidad de Warwick.

Como se pudo ver en capitulos anteriores, la fuente de ionizacion APPI produce cationes
radicales y especies protonadas. Los cationes radicales son altamente reactivos e inestables debido
a que tienen un electron impar (Hanold, Fischer, Cormia, Miller, & Syage, 2004). Por lo tanto, es
de esperarse que la fragmentacion de las especies protonadas sea menos eficiente. Debido a esto,
la fuente de ionizacion nESI(+) es utilizada para evaluar la eficiencia de obtencion de fragmentos.
Para esto, se llevaron a cabo experimentos CID a energias de colision de laboratorio de 30, 40, 50,
60 y 80 eV. Por otro lado, los experimentos IRMPD se llevaron a cabo usando un laser infrarrojo
CO2 con 52.5 W de potencia por un periodo de 1.5 s directamente a los iones atrapados en la celda.
Estos experimentos se realizaron para la muestra 645-687 del VR-TK utilizando una fuente nESI
en modo de iones positivo. La muestra fue disuelta a 0.05 mg/mL en una mezcla 50/50 de

tolueno/2-propanol, y fue dopada con 1% V de acido férmico para promover la ionizacion.

6.2.3 IRMPD FT-ICR MS/MS
Los espectros MS/MS fueron adquiridos usando un equipo de 12 T Bruker solariX FT-ICR MS
(Bruker Daltonik GmbH, Bremen, Germany) acoplado con una fuente APPI. La fuente APPI fue
escogida debido a que es la fuente de iones que ioniza el mayor rango de componentes, por un
lado ioniza de manera eficiente los PAHs, los que corresponden a los componentes en mayor

abundancia en este tipo de muestras, y adicionalmente ioniza componentes poliaromaticos con
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heteroatomos de nitrogeno, azufre y oxigeno (Katarina et al., 2016). La disociacién IRMPD se
llevo a cabo usando un laser continuo de 75W, CO2 con una longitud de onda de 10.6 pm (Synrad
Inc., Mukilteo, WA, USA) ajustado al 70% de su maxima potencia laser. En los experimentos
IRMPD, los iones precursores son selectivamente aislados por tiempos de acumulacién largos en
un rango de masas, Am = 30 Da centrado en la intensidad maxima del espectro de masas. Una vez
en la celda, los iones son fraccionados tras la absorcion de multiples fotones infrarrojos que son
impartidos en un periodo de 0.500 s. El espectro final corresponde a los iones precursores y sus
fragmentos. Estos espectros fueron adquiridos con 8M puntos del dominio temporal, en un rango
de masas de 90 — 2000 Da y fueron calibrados usando una serie homdloga CH[H] con DBE 11.5.

Debido a que el rango de masas de los fragmentos es mucho mas bajo que el de sus iones
precursores, fue necesario ajustar algunos parametros experimentales de manera que se detectara
la mayor cantidad de fragmentos de bajo peso molecular, entre estos, el incremento de los voltajes
de atrapamiento en la celda ICR. Sin embargo, al cambiar estos parametros se pierde resolucion
de los iones precursores por lo que no pueden ser asignados adecuadamente. Asi, se adquiri6 de
manera individual el espectro de los iones-precursores y el espectro obtenido bajo la accion del
laser infrarrojo. En los espectros IRMPD los iones son acumulados por un periodo de 0.4s,
enviados a la celda en un tiempo de vuelo de 0.8 s y atrapados en la celda por voltajes de 0.6 y 0.7
en la placa de atrapamiento frontal y trasera respectivamente. Un resumen de los principales
parametros de adquisicion se encuentran reportados en la Tabla 40.

Por otro lado, los iones precursores son selectivamente acumulados por un periodo de 0.5 s
para las fracciones livianas y 1.5-2.0 s para las fracciones pesadas. Una vez acumulados, son
enviados a la celda ICR en un tiempo de vuelo de 0.7 s sin inducir fragmentacion en la celda de

colisiones. Los voltajes de atrapamiento de los iones precursores son 0.320 y 0.400 V.
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Tabla 40
Parametros de adquisicion de los espectros APPI FT-ICR MS de los iones precursores y los
fragmentos

Parametro experimental lones precursores Fragmentos
Ancho de masa detectado 30 Da 100-3000 Da
;I(’)irelzerrslpo de acumulacion de 04-3s 04-35s
Tamano de datos 4-8Mword 8Mword
Placa frontal de atrapamiento 0.4V 0.7V

Placa trasera de atrapamiento 0.4V 0.8V
Potencial de excitacion 17-20 % 14%

Nota: El rango de valores del tiempo de acumulacion dependen de la muestra ionizada, tiempos bajos para
destilados y periodos de adquisicion mas largos para los residuos.

El ancho de ventada de los iones-precursores fue de 30 Da centrado en la zona de mayor
intensidad de cada espectro. Es decir, los iones precursores de los fondos de vacio son adquiridos
en aproximadamente la misma ventana ya que su masa molecular media por APPI fue la misma
(ver Capitulo 4). Sin embargo, la region de adquisicion de los iones- precursores de las fracciones
DM fue movido hacia regiones de mayor m/z a medida que fueron analizadas las fracciones con
mayor punto de ebullicién ya que, como se mostro en el capitulo anterior, la masa molecular media

aumenta entre los cortes DM.

6.2.4 Andlisis de datos
Los espectros fueron calibrados usando el software Data Analisis version 4.0 (Bruker Daltonic
GmbH) y procesados posteriormente en Composer version 1.5.3 (Sierra Analytics, Inc). Los iones
fueron asignados con un error de 0.5 ppm y con heteroatomos N, O y S en un rango de 0-4.
Como se discutié en el capitulo uno. Los crudos presentan patrones caracteristicos en el

espectro conocido como series homologas, correspondientes a picos que se diferencian entre si
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por la masa correspondiente a CH> y a H,. La serie comunmente utilizada para la calibracion de
crudos corresponde a una serie que incrementa en CHy, es decir, una serie caracterizada por tener
el mismo DBE. Sin embargo, se observo que debido a que el ancho de ventana m/z es angosto,
muy pocos picos pueden ser usados para la calibracidn de los iones precursores utilizando una
serie homodloga CH.. Debido a esto, los espectros correspondientes a los iones precursores fueron
calibrados usando una serie Hy, es decir, una serie homologa que contiene el mismo numero de
carbonos en una misma clase CH con un incremento de dos hidrogenos entre puntos sucesivos de
la serie. Por ejemplo, los fondos de vacio fueron calibrados con una serie homologa CsiHva,
Cs1H76, Cs1H7s etc., logrando una desviacion estandar en la calibracion menor a 0.02 ppm. Para
corroborar la correcta asignacion, se hace una comparacion entre la distribucion de sefiales de los
espectros de los iones precursores con los espectros APPI obtenidos en el capitulo 4 y 5. En la

Figura 133, se puede ver que fue lograda una calibracion adecuada de los espectros.
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Figura 133. Ampliacion de los espectros de masas APPI FT-ICR MS del VR-SFDO para arriba- Espectro de los
iones precursores y abajo- Espectro de masas en modo de adquisicién estandar.

6.3 Analisis y discusion
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6.3.1 Comparacion CID y IRMPD

En la Figura 134, se muestran los espectros de masa CID FT-ICR obtenidos con la fuente de
ionizacion nESI(+) de la fraccion 645-687 del VR-TK. En estos experimentos, no se llevo a cabo
acumulacién selectiva de iones previa a las colisiones. Como se puede ver en la Figura 134, no
se evidencia un mayor corrimiento en la distribucion hacia masas bajas para los experimentos con
energias de hasta 50.6 Kcal/mol. Por encima de este valor, es evidente el corrimiento del espectro
hacia valores m/z menores indicando asi una fragmentacion extensiva de la muestra.

La distribucion de clases de los espectros obtenidos por CID es mostrada en la Figura 135.
Como se puede observar en esta grafica, solo las clases N2S[H], Na[H], NO2[H] y NS2[H] fueron
completamente fragmentadas a todas las energias de colisiones utilizadas. Las otras clases
mostraron poca fragmentacion (a excepcion de la clase N[H]) en términos de la diferencia de
intensidad relativa observada entre los fragmentos y la fraccion 645-687 del VR-TK obtenido sin
colisiones. Se observa ademas que la abundancia relativa de las clases protonadas disminuye a
medida que la energia de colision aumenta.

En la Figura 135, se muestra ademéas un comportamiento muy peculiar. Se observa la presencia
de especies electronicas-impares (radicales) generadas a partir de moléculas precursores
protonados. Esto se observa a energias superiores a 63.3 Kcal/mol (clases N, N2, NO, NS, O3S y
03). La abundancia relativa de estas especies aumenta a medida que es incrementada la energia

de colision.
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Figura 134. Espectro nESI(+) de 645-687 del VR-TK obtenido usando energias de colision Ejap: 30-80 eV.
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Figura 135. Distribucion de clases de los espectros obtenidos por CID FT-ICR MS utilizando la fuente de
ionizacion nESI(+) para la fraccion 645-687 del VR-TK.

En los experimentos CID se introduce gas inerte (argén) en la celda de colisiones de manera
que la disociacion se lleva a cabo debido a maltiples colisiones con el gas. En los equipos FT-ICR
la excitacion en resonancia de los iones se logra al aplicar una corriente alterna de alta amplitud

aplicada durante unos pocos microsegundos. Este procedimiento excita rapidamente el ion
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precursor y, en consecuencia, multiples colisiones se llevan a cabo depositando gran cantidad de
energia en el ion. Se sabe que el incremento de las colisiones en la celda favorece la disociacion
de iones moleculares de masa mas alta y de iones que son particularmente estables. Sin embargo,
si los iones absorben demasiada energia secuencialmente debido al gran nimero de colisiones que
se pueden llevar a cabo en tiempos cada vez mas cortos, estos absorben mas y mas energia antes
de su fragmentacion por lo que se favorecen re-arreglos de baja energia (Gauthier, Trautman, &
Jacobson, 1991). Esto puede explicar el reordenamiento que lleva a la consecuente formacion de
cationes radicales. Este comportamiento fue observado por diferentes autores y se ha demostrado
que, en general, ocurre en moléculas con un anillo aromatico o a estructuras grandes conjugadas
(Bianco, Agerbirk, Losito, & Cataldi, 2014; Chen et al., 2008; Fornal, 2013; Wei & O’Connor,
2015; Williams, Nibbering, Green, Patel, & Scrivens, 2006). Sin embargo, mas estudios teoricos
y experimentales son necesarios para entender mejor este fenémeno.

Como se observa en la distribucion de DBE vs numero de carbonos (ver Figura 136), hay una
mayor cantidad de fragmentos asignados a las clases N y N[H] a medida que aumenta el voltaje
de colision. En la clase radical N se observa una doble distribucion correspondientes a fragmentos
con cadena lateral corta y otra con cadenas mas largas (moléculas con mayor cantidad de carbono
y por tanto mas pesadas). Como se puede ver en la Ecuacion 6.2, la energia E.,, decrece en
funcion de la masa del ion precursor (1/M;,,,), esto implica que los iones precursores méas grandes
requieren de mayor energia interna para llevar a cabo fragmentaciones. Entonces, es posible que
estos iones absorbieran la energia necesaria para llevar a cabo re-arreglos internos que lleven a la

formacion de cationes radicales sin llevar a cabo fragmentacion.
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Figura 136. DBE vs. Numero de carbonos de la clase N (radical) y N[H] a las diferentes energias de colision para la
muestra 645-687 de TK obtenida por nESI(+).

En la Figura 137, se muestra un espectro comparativo de los espectros obtenidos cuando son
aplicados los mecanismos de disociacion CID y IRMPD sobre la muestra 645-687 VR-TK cuando
los iones padres son selectivamente acumulados por 0.4 s previo a los procesos de disociacion.
Como se puede ver en esta grafica, es posible una fragmentacion mas extensiva utilizando IRMPD
y es lograda la deteccion de iones de més bajo peso molecular. Esto demuestra que esta técnica es
la méas apropiada para determinar el ndcleo estructural que conforma los componentes de estas

muestras.
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Figura 137. Espectros de la fraccion 645-687 del VR-TK obtenidos con iones precursores centrados en 830 Da con
un ancho de 30 Da -arriba con CID a 70 eV/(energia del laboratorio) y -abajo obtenido con IRMPD.



ANALISIS DE CRUDOS PESADOS POR FT-ICR-MS 325

Como se puede ver en la distribucion de clases de la Figura 137, fragmentos radicales son
obtenidos de moléculas precursoras protonados en ambos mecanismos de disociacion. La

abundancia relativa de estos iones es mayor con el del mecanismo de fotodisociacion infrarroja

(ver Figura 138).
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Figura 138. Distribucion de clases de los espectros nESI(+) de la muestra 645-687 TK bajo dos mecanismos
diferentes de disociacion.

6.3.2 IRMPD APPI FT-ICR MS Fondos de vacio

Discusion preliminar: ventanas de acumulacion selectiva de iones
En la Figura 139, se encuentra un espectro IRMPD tipico encontrado para los fondos de vacio
y sus correspondientes iones precursores. Los iones utilizados para la generacion de fragmentos
se encuentran ubicados en el maximo de la distribucion de masas APPI FT-ICR MS de cada fondo
de vacio. Como se observa en la Figura 140, los fragmentos se encuentran ubicados en una region
de masas mucho mas baja indicando asi la alta efectividad del fraccionamiento utilizando IRMPD.
También se puede ver una pérdida de precision de las masas en la region correspondiente a los

iones precursores tal, que no es posible obtener una formula molecular Unica para los picos
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observados en esta region. Debido a esto, se adquiere un espectro individual que incluye solo los

iones precursores selectivamente acumulados en el rango de masas que sera disociado por IRMPD.
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Figura 139. Espectro IRMPD APPI-FT-ICR MS del VR-SFDO (a) Y el espectro de sus iones precursores.

Como se discutid en el Capitulo 3, la cantidad de sefiales observadas en el espectro de los iones
acumulados selectivamente en un rango estrecho de masas es considerablemente mayor que la
observada en los espectros obtenidos en un rango de masas amplio (ver Figura 133y Figura 139).
En la Figura 140, se ilustra en mayor detalle la comparacion de sefiales entre los espectros
obtenidos en un modo de acumulacion selectiva y uno donde se adquiere el ancho espectral
completo. Un total de 128 picos diferentes son observados en el espectro de los iones precursores
frente a solo 28 picos en el espectro de masas durante una adquisicion normal. Se observa ademas
en la Figura 140, una gran variedad de especies heteroatdmicas y especies con una alta deficiencia
de hidrégenos que no fueron detectadas en un ancho de ventana amplio. Mostrando asi, el alto

grado de aromaticidad de los componentes constituyentes de los fondos de vacio.
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Figura 140. Ampliacidn de los espectros de masas APPI FT-ICR MS del VR-TK cuando los iones precursores
fueron: (a) aislados y acumulados durante 0.5 s (b) modo de adquisiciéon estandar.

Como se mostro en el Capitulo 1y 3, se sabe que el rango dinamico finito de los detectores de
un MS limita la observacion de solo los iones mas intensos. Se puede aumentar el rango dindmico
si se incrementa el numero de iones en la celda. Sin embargo, se mostro en el Capitulo 3 que una
alta cantidad de acumulacion de iones (superior a 0.200 s para los fondos de vacio) desmejora
considerablemente la precision de los picos y son generados espectros de masas discontinuos. Esto
sugiere que, en efecto, hay efectos de espacio-carga debido a la alta densidad de nubes cargadas
en la celda, produciendo coalescencia de picos o incluso ausencia total de sefial. Como se puede
observar en las graficas anteriores, una enorme cantidad de iones estan presentes en la celda,
incluso si ellos no son detectados.

El efecto de supresion de iones de baja intensidad en un ICR, debido a una enorme cantidad de
iones diferentes, ya ha sido demostrada anteriormente (Belov, Anderson, & Smith, 2002; Bruce,
Anderson, Udseth, & Smith, 1998). Las diferentes maneras de resolver este problema, incluyen
el desarrollo de analizadores con campo magnéticos mas grandes, el uso de diferentes algoritmos
de fase(Chang S. Hsu, Hendrickson, et al., 2011; Qi et al., 2012; Qi, Thompson, Van Orden, &

O’Connor, 2011) y una forma de onda de excitacion para un mejor rango dinamico. Gaspar et. al
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en 2012, sugirio el uso de la adquisicion de multiples ventanas de espectros que se sobrepongan
entre si, y generar un espectro unico a partir de estas maltiples ventanas para el analisis de crudo
pesado.(Gaspar & Schrader, 2012b; A. G. Marshall et al., 1998; Mullins et al., 2013) Este método
conocido como conmutacion espectral (“spectral stitching o heterodyne-mode™) ha sido aplicado
recientemente en el trabajo de Gaspar y fue brevemente discutido en actas de la Asociacion
Americana de Espectrometria de masas ASMS en 2002 y 2005 (Ryan P Rodgers, Hughey,
Marshall, Paul, & Drive, 2002; Zabrouskov & Senko, 2005).

Esta metodologia es normalmente aplicada en equipos de baja capacidad de resolucion para
mejorar la calidad de espectros de crudo (Fu et al., 2006; Vetere & Schrader, 2015). Aplicada en
un FT-ICR MS, permite la adquisicion de espectros con resolucion de unos pocos millones, si se
escoge una ventana muy angosta de masa y el espectro es adquirido en condiciones de muy alta
resolucion (Barrow et al., 2004). Tambien se pueden encontrar algunos estudios realizados en el
area de protedmica y metaboldmica donde se logra incrementar de manera considerable la relacion
sefial/ruido, disminuyen efectos de espacio-carga y se mejora el rango dinamico de manera que
una mayor cantidad de metabolitos son detectados (Southam, Payne, Cooper, Arvanitis, & Viant,
2007; Venable, Dong, Wohlschlegel, Dillin, & Yates, 2004). No obstante, es necesario
profundizar al respecto de este tipo de metodologias en el estudio de crudos pesados o sus

fracciones en futuros proyectos.

La nueva variedad de sefiales resulta en una muy variada cantidad de clases heteroatomica en
los fondos de vacio (ver Figura 141 y Figura 142). Mostrando asi, el mayor rango dinamico

logrado con el método de acumulacién selectiva de iones.
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Figura 141. Distribucion de clases del VR-SFDO obtenido en un espectro APPI FT-ICR MS en un rango de masas
completo, barras de color gris, y el adquirido en los iones precursores (VR-SFDO IP, barras en color verde)
adquiridos en un rango de 30 Da centrando a 700 Da.

Se observa en la distribucion de clases una alta prevalencia de iones correspondientes a clases
HC, HC[H], S, S[H], N, N[H] y S2[H], este resultado es similar a la distribucidn de clases obtenida
sin adquisicion selectiva. No obstante, fueron encontradas una alta variedad de clases en menor

abundancia que quizas habian quedado ocultas en la sefial espectral.

IRMPD FT-ICR MS

Una vez determinadas las diferentes clases presentes en los iones precursores, se procede a
analizar los fragmentos obtenidos de las clases mas representativas tras la aplicacion de un laser
infrarrojo CO- en la celda (experimentos IRMPD).

Como se mencioné en la introduccion, la disociacion de los iones precursores lleva a la
obtencion de clases (CcHnNnOoSs) cuyas series homologas tienen una menor cantidad de carbonos
sustituyentes alquilicos laterales. Logrando una menor longitud de cadenas alquilicas de las

estructuras tipo isla y el rompimiento de las cadenas que unen los diferentes nucleos
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poliaromaticos en una estructura tipo archipiélago sin el rompimiento de anillos aromaticos. Es
decir, tras un proceso disociativo, las moléculas detectadas corresponden al conjunto de nucleos
aromaticos que constituian los iones precursores. Estos nicleos pueden corresponder a un
conjunto de anillos aromaticos que pueden contener o no anillos ciclicos fusionados a un nucleo
aromatico y que pueden contener a su vez heteroatomos.

La distribucion de clases antes y después de la disociacion de los fondos de vacio es mostrada
en la Figura 142. Los fragmentos de los fondos de vacio estan constituidos principalmente por
hidrocarburos (clase HC), clases con un heteroatomo de N, S y O. Los nlcleos obtenidos tras la
disociacion contienen, en menor abundancia relativa, compuestos con hasta dos heterodtomos
NS[H], OS[H] y S2[H]. La ausencia de una mayor cantidad de heteroatomos nucleares indica que
en las estructuras mas complejas, por ejemplo: N2O[H], Ss[H], O2S:[H], etc., algunos
heteroatomos deben encontrarse en cadenas alquilicas laterales unidas a nucleos poliaromaticos
(con o sin heteroatomos) o cadenas laterales que unen diferentes islas aromaticas.

Debido a la gran cantidad de moléculas precursoras, encontradas en ventanas tan agostas como
1 Da, los mecanismos de disociacion de estas moléculas y sus respectivos fragmentos no pueden
ser determinados. De manera que la clase HC encontrada en los espectros IRMPD puede deberse
a fragmentos de hidrocarburos presentes en los iones precursores o se pueden deber a fragmentos
de estructuras que contenian uno, dos 0 mas heteroatomos, ubicados en cadenas laterales y que
fueron perdidos tras los procesos disociativos. También se pueden llevar a cabo re-arreglos
estructurales en las moléculas tras la absorcion de mdaltiples fotones. En consecuencia, la
construccion de la molécula final no es posible sin algoritmos de reconstruccion. No obstante, la

informacidn del tipo de nucleos constituyentes y el tamafio maximo de los mismos es de vital
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informacidn para desarrollar algoritmos de reconstruccion capaces de generar un conjunto mas

preciso de las estructuras moleculares representativas de los crudos y sus fracciones.
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Figura 142. Distribucidn de clases de los fondos de vacio antes y después de los experimentos de disociacion
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En términos experimentales, la técnica FT-ICR MS dos-dimensional (2D FT-ICR MS) es de
las pocas que permite la correlacion de los datos de fragmentacion de todos los iones en una
muestra y sus respectivos fragmentos. Para esto, los radios ciclotronicos de los fragmentos y sus
iones precursores son modulados. Esta técnica fue desarrollada en 1980, pero para ese entonces
se vio limitada por la capacidad de computacion debido a la alta complejidad de estos espectros.
Actualmente esta tecnica ha mostrado un gran potencial en el analisis e identificacion de los
fragmentos en pequefias proteinas individuales (Floris et al., 2016), pero su capacidad esta todavia
muy limitada desde el punto de vista computacional y de analisis para la aplicacion a un conjunto
de moléculas mas complejas.

Para analizar en mas detalle los fragmentos moleculares obtenidos después del fraccionamiento
por IRMPD, se analizan las graficas de DBE vs. nimero de carbonos como se muestra a
continuacion.

En la Figura 143, se observa que tras el proceso de disociacion IRMPD, las cadenas alquilicas
son mas cortas, lo que demuestra que se lleva a cabo un fraccionamiento extensivo de esta clase.
Igualmente se observa que la aromaticidad de los fragmentos es menor a la de los iones
precursores. Esto indica la presencia de estructuras tipo archipiélago que pueden ser construidas a
partir de nucleos de menor aromaticidad. Sin embargo, parte de los fragmentos preservan la misma
aromaticidad de sus iones precursores y fueron unicamente desalquiladas tras el proceso de
disociacion. Esto indica que los fondos de vacio también tienen estructuras tipo isla entre sus

constituyentes.
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Figura 143. Distribucidn del nimero de carbonos y DBE para la clase HC de todos los fondos obtenidos antes y
después de IRMPD.

Al hacer una gréfica de la abundancia relativa maxima para cada nimero Z de la clase HC, se
puede detallar la mayor abundancia relativa de ciertas moléculas con DBE =4, 7 y 10. Una manera
posible de construir los nucleos constituyentes de los fondos de vacio puede ser a partir de un
anillo bencénico (DBE 4). La adicion de uno y dos anillos aromaticos funcionados al benceno
produciria un naftaleno (DBE 7) y una molécula tipo antraceno (DBE 7), la adicion secuencial de
anillos aromaticos generaria estructuras con DBE 10, 13, 16, etc.

Estructuras con, por ejemplo: DBE 5y 6 (ver Figura 144), son también encontradas con menor
intensidad relativa. Se sabe que el aumento en un DBE implica que un anillo o un doble enlace
debe ser afiadido a la molécula. Debido a que la molécula de benceno, con DBE 4, se encuentra
totalmente insaturada, las opciones son, la adicion de un anillo cicloalcano o un carbono olefinico.
No obstante, la presencia de carbono olefinico (alqueno) es poco probable en crudos. Esto indica
que un compuesto HC con DBE 5 puede corresponder a un benceno fusionado con un anillo ciclico
(en el caso de estos fondos C1gH12) que puede corresponder a una tetralina. La siguiente adicion
de 1 DBE para obtener el compuesto con DBE 6 puede corresponder a un anillo de benceno
fusionado con un anillo parcialmente saturado. De igual manera, los siguientes compuestos son

construidos por la adicion secuencial de anillos aromaticos, nafténicos o cicloalquenos. Se puede
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concluir que los nucleos que componen los hidrocarburos en la clase HC pueden tener un maximo

de 5 anillos aromaticos fusionados.
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Figura 144. Distribucidn del nimero Z antes y después de la disociacion IRMPD para la clase HC. En la parte
superior se describe la cantidad de anillos aromaticos que se podrian encontrar de acuerdo al valor del nimero Z.

Se puede también calcular el limite planar de los nucleos de la clase HC fragmentada. EIl limite
planar esta definido como la linea que conecta el DBE méaximo observado con un determinado
numero de carbonos, y es util en la interpretacion del grado de condensacion de las estructuras
aromaticas (Chang S. Hsu, Lobodin, Rodgers, McKenna, & Marshall, 2011). Por ejemplo, si a una
estructura tipo pireno como la mostrada en la Figura 145, se agrega secuencialmente un benceno
de manera no lineal, se obtiene el maximo limite planar definido para la serie de hidrocarburos,
que corresponde a una pendiente de 0.900. Si el anillo bencénico es agregado de manera lineal, se
obtiene un pendiente de 0.750 y la adicién de anillos ciclicos de manera lineal a un pireno resulta
en un limite planar de 0.250. En términos generales, se puede decir que una linea planar de ~0.25
corresponde a la adicion de compuestos saturados ciclicos, ~0.75 para compuestos aromaticos

catacondensados y ~0.90 para estructuras aromaticas pericondensadas. Este concepto ha sido util
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en la interpretacion estructural de los resultados obtenidos por espectrometria de masas de ultra
alta resolucion(Chacon-Patifio, Blanco-tirado, Orrego-ruiz, Gomez-Escudero, & Combariza,

2015; Cho et al., 2015; Cho, Kim, & Kim, 2011a; Purcell et al., 2010).
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Figura 145. Limite planar definido para diferentes estructuras aromaticas de hidrocarburos.

Como se observa en la Tabla 41, la pendiente de la linea planar de los hidrocarburos de los
fondos de vacio muestra que las estructuras de la clase HC son altamente pericondensadas. En
todos los casos, una pendiente cercana a 0.9 indica la adicién no lineal de anillos de benceno.

Adicionalmente, estructuras menos pericondensadas fueron encontradas para el VR-Pal.

Tabla 41
Linea planar de la clase HC de los fragmentos obtenidos por IRMPD APPI FT-ICR MS de los
fondos de vacio. DBE=m

Muestra Linea planar

VR-Pal DBE = 0.82(#C) -2.25
VR-TK DBE = 0.88(#C) -3.11
VR-SFDO DBE =0.89(#C) -2.6

Por otro lado, la distribucién DBE vs #C de la clase S muestra un comportamiento similar a la
encontrada en los hidrocarburos, es decir, hay un corrimiento hacia masas mas bajas (menor

namero de carbonos) y una menor aromaticidad en la clase S obtenida después de la fragmentacion
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(ver Figura 146). Nuevamente, esto indica que los nucleos constituyentes con un heterodtomo de

azufre contienen estructuras multi-nucleares. No obstante, también hay constituyentes que podrian

corresponder a estructuras tipo isla.
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Figura 146. Distribucién de DBE vs. Nimero de carbonos para la clase S obtenida por APPI FT-ICR MS. En rojo:
iones precursores de la clase S.

Los nucleos de la clase S tienen igualmente componentes con ciertos DBE cuya abundancia
relativa es mayor. Como se ve en la Figura 146, estos corresponden a compuestos con DBE 6, 9
y 12, posiblemente correspondientes a una serie de benzotiofenos con dos, tres y cuatro anillos.

EL VR-SFDO contiene una mayor diversidad de ndcleos con diferente cantidad de anillos que se

extienden hasta Z =-38.
Los nucleos de la clase N obtenida después de la disociacion tienen una mayor aromaticidad

(ver Figura 147). Se encuentran en este caso estructuras particularmente intensas con DBE 9, 12,
15 y 18. La serie de nucleos de la clase nitrogenada posiblemente empieza con un nucleo tipo

carbazol (DBE 9) con adicion de nucleos aromaticos que pueden extenderse hasta DBE 18

correspondiente a 6 anillos.
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En comparacion con los VR- SFDO y Pal, se observa que el VR-TK contiene una abundancia
relativa menor de las especies polinucleares de alto DBE, esto indica que estos fondos estan

constituidos principalmente por nucleos de menor aromaticidad.
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Figura 147. Distribucidn del nimero Z de las clases N y S obtenidas por IRMPD APPI FT-ICRMS antes y después
de la disociacién IRMPD.

6.3.3 IRMPD APPI FT-ICR MS Fracciones obtenidas por destilacion molecular de

los fondos de vacio

En la Figura 148, se muestra los espectros de disociacion obtenidos por la aplicacion de un
laser infrarrojo CO- directamente a iones precursores en la celda para las fracciones obtenidas por
destilacion molecular del VR-SFDO. La distribucién de las fracciones DM de TK y Pal se
encuentran en el Apéndice S). Los iones precursores fueron escogidos hacia masas mas altas
debido a que las distribuciones de masas de las fracciones DM se extienden hacia masas medias

mayores a medida que aumenta la temperatura de destilacion.
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Al igual que con los fondos de vacio, es de esperarse que sea posible detectar una mayor
cantidad de especies que no fueron observadas en las fracciones de destilacion molecular debido
a efectos de matriz de los compuestos en mayor abundancia o debido a efectos de espacio-carga.
Sin embargo, como se discutié en el capitulo 3 es de esperarse pocos efectos de espacio-carga para
las fracciones destiladas de los fondos de vacio, especialmente en la fraccion IBP-603. Para esto,
se analizaran a continuacion la distribucion de picos obtenidos en un corte de destilacion liviano
(IBP-603) y un residuo 687+ °C AET.

Al adquirir el espectro de masas de la fraccion IBP-603 del VR-TK en un rango espectral
angosto mediante acumulacion selectiva en la celda Qh, se obtiene una mejor resolucion y
precision de masas (ver Figura 149). Sin embargo, no se detecta una gran cantidad de picos
adicionales a los observados en un espectro adquirido en un ancho espectral completo. Efecto, que

si mostro ser significativo en el espectro de los iones precursores del VR.

IBP-603 VR-SFDO

603-645 VR-SFDO

645-687 VR-SFDO

687+ VR-SFDO
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Figura 148. Espectro de masas obtenido para las fracciones DM del VR-SFDO en modo IRMPD APPI(+) FT-
ICRMS.

En contraste, la fraccion 687+ muestra una considerable mejora de la forma de picos, precision

de masa y un incremento significativo del nimero de picos detectados cuando se hace acumulacion
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selectiva de iones en un rango espectral angosto. Se puede contar un total de 200 picos en la
region ampliada en un rango de masas de 1 Da y centrada a 912 da como la mostrada en la Figura
149(a). Paralelamente, un espectro de la misma fraccion, pero obtenido en el ancho espectral
completo, solo contiene 23 picos, muchos de los cuales no tienen la precision de masas requerida

para la asignacion unica de la formula molecular.
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Figura 149. Ampliacion del espectro de masas obtenido para la fraccion 687+ del VR-TK. (a) espectro adquirido
selectivamente con un IAT de 1.5 s en un rango espectral de apenas 30 Da centrado en 540 Da, (b) adquirido en el
rango de masas completo sin acumulacion selectiva.

Adicionalmente se observa que, a diferencia de los espectros de masas obtenidos en el rango
completo, al aumentar el tiempo de acumulacion de iones se puede mejorar significativamente la
calidad de la sefale ionica (ver Figura 150). Esto indica que hay efectos de espacio-carga
significativos en la celda cuando es analizada la fraccion 687+ °C AET en un rango espectral

completo.
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Figura 150. Espectro de la fraccion 687+ SFDO obtenido por APPI- FT ICR MS de un rango de masas de 30 Da de
ancho acumulada selectivamente por un periodo de (a)0.4 sy (b) 2.00s.

A manera de comparacién, se adquirieron espectros de asfaltenos de crudos pesados mexicanos
bajo las mismas condiciones de preparacién y de adquisicion desarrollado para las fracciones
687+. Curiosamente, pese a que la densidad de sefiales obtenidas en este espectro fue mayor a la
obtenida en los residuos 687+, no se observaron efectos de coalescencia de picos (incluso) a altos
tiempos de acumulacién idnica (ver Figura 151). Al acumular de manera selectiva iones en un
rango de 60 Da por un periodo de 0.800 s, no se observa una mayor cantidad de picos. No obstante,
si es mejorada la resolucion y precision de masa.

Esto indica, que el residuo 687+ es composicionalmente muy complejo, cabe recordar que esta
fraccion no solo contiene asfaltenos, tiene adicionalmente resinas y componentes aromaticos (ver
Tabla 36). Adicionalmente en esta fraccién se concentran las moléculas de mayor tamafio
molecular (hasta 100 atomos de carbonos en sus constituyentes), y alto grado de aromaticidad,
con moléculas que pueden tener temperaturas de hasta 1000 °C AET. En consecuencia, se pueden

estar generando interacciones coulombicas significativas entre las diferentes nubes idnicas.
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En este capitulo se desarrollan dos estrategias para la adquisicion de los iones precursores y sus
respectivos fragmentos. Primero, las muestras fueron preparadas a concentraciones muy bajas
(0.03mg/mL). Esto con el fin de disolver la muestra a concentraciones inferiores a la concentracion
critica de nanoagregacion de los asfaltenos (CNAC ~ 50 mg/L) (Ga??lle Andreatta et al., 2005;
Gaelle Andreatta et al., 2005; Haji-Akbari, Teeraphapkul, & Fogler, 2014; Mullins et al., 2015;
Painter et al., 2015; Porte, Zhou, & Lazzeri, 2003). A estas concentraciones, y en condiciones de
adquisicién de un rango ancho de deteccion de masas, son encontrados principalmente sefiales
debidas a contaminantes, lo que oculta la sefial idnica de la muestra. Sin embargo, a bajas
concentraciones, y aplicando la metodologia de adquisicion selectiva de iones en un ancho
espectral angosto, fue posible concentrar y por tanto detectar los iones de la muestra. Esto
demuestra que ciertas muestras pueden verse significativas beneficiadas con la adquisicion en
modo “spectral switching”, no solo para mejorar la calidad de los picos, sino también para
disminuir los grandes efectos de espacio-carga. Esto con muestras diluidas a baja concentracion,
disminuyendo asi la posible formacion de nanoagregados.

Al comparar la distribucion de clases entre los espectros obtenidos como iones precursores y
un espectro adquirido en el rango completo de masas, se observa que la deteccion de nuevas clases
heteroatdmicas es mucho mayor en el residuo (ver Figura 152). Adicionalmente, las especies que
se vieron afectadas por efectos de matriz en el destilado son composicionalmente menos complejas
que las encontradas en su residuo. Esta alta complejidad podria estar relacionada con el alto punto
de ebullicion de estas fracciones.

A continuacion, se hara una descripcion de los espectros obtenidos con IRMPD de los

destilados de los fondos de vacio.
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Figura 151. Espectro de masas APPI FT-ICR MS de asfaltenos mexicanos de crudos extra-pesados (a) en modo de

Figura 152. Distribucién de clases APPI FT-ICR MS del destilado IBP-603 y el residuo 687+ del VR-TK en

ancho de banda completo y (b) selectivamente acumulados.
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método de acumulacion selectiva y en un rango espectral completo.
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IRMPD de las fracciones de destilacion molecular

Los iones precursores fueron aislados y acumulados por largos periodos de tiempo (hasta 1.5 s
para los residuos 687+) en un rango de 30 Da previo a su deteccion en la celda ICR. Como se
discutio anteriormente, esto permitié obtener una gran cantidad de clases, especialmente en los
cortes de destilacion de mayor temperatura. Las distribuciones de clases de estos espectros se
pueden encontrar en el Apéndice T.

Tras el proceso disociativo con el haz laser en la celda, se obtienen los nucleos aromaticos que
conforman cada fraccion. La distribucion de clases de estos nucleos se puede ver en la Figura 153.
Si se compara la cantidad de clases obtenidas en esta figura con la distribucion de clases de los
iones precursores (Apendice T), se observa que una gran cantidad de especies heteroatomicas es
perdida tras el proceso disociativo dejando fragmentos que mayoritariamente contienen uno o dos
heteroatomos. Solo se obtienen tres heteroatomos nucleares en los fragmentos del VR-SFDO
(clase NOS[H]). Esto indica, que las moléculas de los fondos de vacio estudiados contienen a lo
mucho dos heteroatomos en sus nucleos, los heteroatomos adicionales pueden estar ubicados en
cadenas laterales unidas al nucleo o pueden estar ubicadas en cadenas que unen nucleos en una
estructura tipo archipiélago.

Asi mismo, se observa que las moléculas protonadas predominan tras el proceso disociativo.
Posiblemente debido a que estas moléculas son mas resistentes en procesos disociativos
comparado con las moléculas radicales que son altamente reactivas. No obstante, la distribucion
de masas de los fragmentos obtenidos en los espectros IRMPD (ver Apéndice T y la Figura 148),

indica que se llevo a cabo una alta eficiencia de fraccionamiento de los iones precursores.
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Aunque la espectrometria de masas no es cuantitativa, se observan ciertas tendencias que se
relacionan con la analitica elemental. Por ejemplo, en la distribucidn de clases de los fragmentos
se puede ver que los fondos de vacio con mayor cantidad de azufre elemental (VR- TK y VR-
SFDO), tienen a su vez una mayor cantidad de azufre en los nucleos. Es decir, se observan las
clases Sy[H], OS[H] en las fracciones DM de los VR-TK y SFDO que no se encontraron en las
fracciones del VR-Pal y se encuentran clases NOS[H] y OS;[H] exclusivamente en el VR-SFDO.
La obtencion de fragmentos que contienen clases O2[H] fue encontrada unicamente en las
muestras obtenidas por destilacion molecular del VR-TK, las cuales son altamente acidas.

La distribucion de DBE vs nimero de carbonos de la clase HC antes y después de las colisiones
también demuestra que las moléculas fueron fragmentadas durante el proceso disociativo (ver
Figura 154). Las moléculas resultantes de la disociacion IRMPD tienen menor cantidad de
carbonos sustituyentes alquilicos laterales a los ndcleos. Adicionalmente, se puede ver que las
moléculas fraccionadas de las muestras destiladas por MD tienen un rango de DBE muy similar
al de sus iones precursores, esto indica que los destilados estan constituidos principalmente de
estructuras tipo isla. En contraste, los residuos de destilacion tienen una aromaticidad menor a la
de sus iones precursores, indicando asi una alta presencia de estructuras tipo archipiélago en esta
fraccion. Los residuos pueden contener igualmente estructuras tipo isla entre sus estructuras ya

que el rango de aromaticidad de los fragmentos coincide con el DBE de sus iones precursores.
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Figura 153. Distribucién de clases obtenida tras la disociacion IRMPD de las clases ionizadas por APPI(+) FT-ICR
MS de las fracciones de destilacion de todos los fondos.
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Figura 154. Distribucién de los DBE y numero de carbonos de la clase HC obtenida antes y después de IRMPD
APPI FT-ICR MS.

Se observa que la aromaticidad de los nucleos que conforman la clase HC aumenta ligeramente

a medida que aumenta el corte de destilacion y se destaca la alta densidad de diferentes nucleos a

lo largo de todo el rango de DBE en las fracciones mas pesadas, especialmente en el residuo.

Considere por ejemplo el histograma mostrado en la Figura 155. En este, se muestra que el

destilado tiene fragmentos particularmente intensos en DBE = 7, 9 y 10. Es decir, posiblemente

estructuras con dos y tres anillos aromaticos fusionados y un ndcleo con dos anillos arométicos

fusionado con un anillo ciclico. Sin embargo, en el residuo apenas destacan levemente estas

estructuras. Como se mostro en el capitulo anterior, la fraccién 687+ °C AET tiene un alto punto
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de ebullicion y los datos *C NMR sugieren una alta aromaticidad de sus moléculas. Los
fragmentos muestran que, en efecto, a medida que aumenta el punto de ebullicion, se concentra
una gran variedad de estructuras con nucleos cada vez mas aromaticos que pueden tener hasta seis

anillos aromaticos fusionados.
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Figura 155. Distribucién DBE vs nimero de carbonos de los fragmentos del destilado IBP-603 y el residuo no
destilable del VR- SFDO con histograma para cada DBE.

A partir del calculo de la linea planar se puede elucidar si los anillos nucleares son afadidos
formando estructuras aromaticas pericondensadas o catacondensadas. Este calculo se encuentra
en la Tabla 42. Como se puede ver, la pendiente de la linea planar de la clase HC de la fraccion
IBP-603 VR-TK y VR Pal es mas cercana al valor esperado por la adicion de estructuras
aromaticas en forma catacondensadas. Entonces, se puede pensar que la adicion secuencial de
anillos aromaticos en esta fraccion se hace de manera lineal. El alto valor de la pendiente de las

otras fracciones indica que los nucleos poliaroméaticos son mas pericondensados.
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Tabla 42
Calculo de las lineas planares de la clase HC obtenida por IRMPD APPI FT-ICR MS de cada
una de las fracciones de destilacion molecular

Fraccion VR-SFDO VR-TK Fraccion VR-Pal

IBP-603 DBE =0.87#C-2.52 DBE =0.77-1.39
603-645 DBE =0.87#C -2.43 DBE =0.83-2.25
645-687 DBE =0.83#C -2.22 DBE =0.77-1.43

IBP-687 DBE =0.78#C -0.03

687+ DBE =0.88#C -2.98 DBE =0.81-2.00 687+ DBE =0.83#C -2.57

Los fragmentos con un S en su nucleo contienen moléculas con DBE 6, 9 y 12 particularmente
intensos en todos los cortes (Apéndice U). No obstante, de manera similar a la clase HC, la clase
S del residuo de todos los fondos tiene una variada composicion de nucleos con alta abundancia
relativa que pueden ser obtenidos tanto de la fusion de nucleos aromaticos, como de la fusion de
aromaticos con anillos ciclicos (ver Figura 156). Se observa ademas que los fragmentos S de los
destilados IBP-603 y 603-645 parecen tener nucleos de azufre en estructuras originariamente tipo
isla mientras el residuo puede estar constituido de estructuras tipo isla y archipiélago. Sin embargo,
los fragmentos de la clase S del residuo VR-SFDO tienen una alta aromaticidad indicando que
puede tener una mayor cantidad de moléculas tipo isla en comparacion con los otros residuos.
Igualmente, las clases So[H], NO[H] y OSz[H] de los iones precursores del 687+ VR SFDO
parecen ser principalmente tipo isla (ver Apéndice U).

En contraparte, el residuo de palagua parece tener estructuras mucho mas tipo archipiélago (ver
Apeéndice U), adicionalmente, el nimero de anillos mas dobles enlaces de esta fraccion es mayor
en comparacion con los residuos de otros fondos de vacio, lo que puede explicar la alta temperatura
de ebullicion de sus constituyentes. Es importante recordar, que se obtuvo una distribucion
particular de ciertas clases en este residuo (ver Figura 121). En el residuo de la destilacion del

VR-Pal se observa una doble distribucion con moléculas de baja aromaticidad y otra con alta
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aromaticidad. Es posible que las moléculas con mayor aromaticidad sean moléculas con multiples
nacleos unidos entre si por cadenas laterales y las estructuras con menor aromaticidad

correspondan a estructuras tipo isla con cadenas laterales.
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Figura 156. Distribucion de la clase S de las fracciones DM del VR-SFDO obtenidas por APPI FT-ICR MS antes y
después de la disociacion por IRMPD.

Los fragmentos de la clase N fueron similares a los obtenidos para los fondos de vacio y se
puede hacer un andlisis similar al obtenido en las otras clases, las distribuciones de DBE vs #C se
encuentran en el Apéndice U. En general, se puede decir que los fragmentos obtenidos a partir de
los iones precursores del residuo 687+ pueden tener estructuras con un atomo de nitrégeno en un
nucleo que puede contener hasta 8 anillos aromaticos fusionados.

Los ndcleos obtenidos tras la fragmentacion con un oxigeno pueden ser tipo alcoholes o
cetonas, ya que se ha reportado cierta eficiencia de ionizacidén para ambos grupos funcionales
(Katarina et al., 2016; Ruddy et al., 2014). La espectroscopia *C NMR de las fracciones DM
reporta igualmente la presencia de grupos funcionales carbonos aldehidicos y cetdnicos, pero las

regiones de ambos grupos se sobreponen en los espectros NMR. No obstante, se observa una
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abundancia relativa mayor de una estructura con DBE neutro de 10 que podria corresponder a una
estructura con tres anillos aromaticos fusionados.

Los iones precursores de las fracciones DM del VR-Pal y VR-TK tienen ademas de la clase O>
y O2[H], una gran cantidad de clases que contienen dos atomos de oxigeno en su composicion
heteroatdmica. Estas clases son fuentes precursoras de fragmentos con nucleos aromaticos di-
oxigenados, por ejemplo, una clase NO2[H] puede perder un nitrogeno ubicado en una cadena
lateral y generar un fragmento O». Sin embargo, no se encontraron fragmentos Oz en las fracciones
DM del VR-Pal. Esto sugiere, que los oxigenos de este fondo de vacio pueden estar ubicados en
cadenas laterales que son perdidas durante la fragmentacion. En contraste, el VR-TK tiene
fragmentos con dos atomos de oxigeno en un conjunto de anillos aromaticos fusionados (ver
Figura 157). En consecuencia, la distribucion de oxigenos en ambos fondos de vacio puede ser

distinta.
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Figura 157. Distribucion de DBE vs nimero de carbonos para la clase O[H] obtenida por APPI FT-ICR MS para
las fracciones DM del VR-TK con disociacion IRMPD.

Los fragmentos di-oxigenados observados en las fracciones DM del VR-TK tienen una
abundancia relativamente alta de moléculas con DBE neutro 7 y 15 (ver Figura 158). Estas clases

podrian corresponder a acidos carboxilicos 0 compuestos con dos grupos hidroxilo (-OH), ambos
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ionizables por APPI en modo de iones positivos (Katarina et al., 2016). Sin embargo, es méas
probable que estas estructuras correspondan a acidos carboxilicos, ya que estas fracciones tienen
acidez alta y debido a que se han reportado &cidos carboxilicos aciclicos, policiclicos y
poliaromaticos en fracciones de destilacion de crudos (Barrow et al., 2015; Barrow, McDonnell,

Feng, Walker, & Derrick, 2003; Headley et al., 2016; Stanford et al., 2006).
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Figura 158. Distribucidn de fragmentos di-oxigenados en las fracciones de destilacion del VR-TK. Método de
ionizacion APPI(+) FT-ICR MS.

6.4 Conclusiones

En este capitulo fueron analizados los fragmentos obtenidos para los fondos de vacio y sus
fracciones obtenidas por destilacion molecular. En primera instancia es analizada la eficiencia de
formacion de fragmentos mediante el método de disociacion de colisiones (CID) comparado con
el método de disociacién multifotonica utilizando un laser infrarrojo CO2 (IRMPD). Se observa
que con IRMPD la fragmentacion es mas extensiva ya que se observa una distribucion de masas

centrada hacia valores m/z menores, igualmente es posible detectar eficientemente iones con bajo
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peso molecular. Esto demuestra que IRMPD es el mejor método de fraccionamiento de los fondos
de vacio.

Los fragmentos obtenidos tras disociar los iones precursores en la celda ICR, muestran que los
fondos de vacio pueden estar constituidos tanto de estructuras tipo isla que fueron desalquiladas
en el proceso conservando la misma aromaticidad de los iones precursores y también pueden tener
estructuras tipo archipiélago. Adicionalmente, se observa que las especies obtenidas tras el
proceso disociativo son mucho menos complejas que sus respectivos iones precursores. Es decir,
los iones se disociaron para producir principalmente nucleos con un heteroatomo de N, O 6 S,
hidrocarburos y algunas clases con menor abundancia que contienen hasta dos heteroatomos en
un solo nucleo (NO[H], NS[H], OS[H] y S[H]). Esto indica que las especies de los iones
precursores con mas de dos heteroatomos tendran probablemente &tomos de S, N o O en cadenas
laterales unidas al ndcleo poliaromatico o en cadenas que unen diferentes nucleos aromaticos.

Los fragmentos obtenidos de los cortes de destilacion molecular indican que los destilados
estdn compuestos principalmente de estructuras tipo isla. En contraste, el residuo tiene un
comportamiento mas tipo archipiélago (en especial el residuo 687+ del VR-Pal). Se observa
adicionalmente, que la abundancia relativa de ndcleos de alta y variada aromaticidad se concentran
en los residuos. El célculo de la linea planar de los ndcleos HC obtenidos tras los procesos
disociativos, indican que anillos aromaticos podrian estar fusionandose de manera catacondensada
en los destilados, en contraste con estructuras mas pericondensadas en los residuos.

En general, se puede decir que los fondos de vacio analizados en este trabajo pueden tener de
2 a 8 anillos aromaticos fusionados, dependiendo de la clase heteroatomica. Las moléculas con
alta aromaticidad (> 18 DBE) son probablemente estructuras tipo archipiélago. En este trabajo se

considerd que las estructuras pueden empezar a construirse a partir de anillos condensados, esto
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se hace considerando que la analitica convencional (baja relacion H/C y alta densidad) y **C NMR
sugieren que estas muestras pueden ser altamente aromaticas. No obstante, la distribucion de
estructuras con una alta diversidad de anillos aroméaticos mas dobles enlaces también demuestra
una alta cantidad de anillos aromaticos fusionados con anillos ciclicos, especialmente para el
fondo de vacio TK. Estos resultados se correlacionan con los resultados obtenidos por **C NMR,
la cual sugiere estructuras mas condensadas en los residuos, especialmente en le VR-SFDO y sus
fracciones DM. Adicionalmente, hay buena relacion con la alta cantidad de carbonos parafinicos

y nafténicos del VR-TK y sus fracciones.
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Capitulo 7. Perspectivas A Futuro En El Analisis De La Fraccion No Destilable De Los

Fondos De Vacio

Resumen

El residuo definitivamente no destilable estad constituido por estructuras cuyos puntos de
ebullicion superan los 687 °C AET. No obstante, esta fraccion constituye entre el 44-65% de los
fondos de vacio. Es recomendable analizar a mayor profundidad esta fraccion. En este capitulo se
propone retomar el método de separacion por elucidn secuencial en solventes que, en términos
tedricos, continda la separacion de la fraccion 687+ basado en el mismo concepto de separacion
utilizada en la destilacion sin producir degradacion de la muestra. Adicionalmente, mediante una
ligera modificacion de esta metodologia, se pueden analizar las fracciones aromaticas y resinas
gue son los principales constituyentes de esta fraccion. Los resultados preliminares mostrados en
este capitulo sugieren que las muestras presentan los mismos efectos de espacio-carga observados
en la fraccion original 687+. Debido a esto, se sugiere la aplicacion de la metodologia de
adquisicion selectiva de multiples ventanas de 30 Da que al final sean adicionadas para formar el

espectro completo.
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7.1 Introduccién

Los fondos de vacio corresponden a la fraccion del crudo que no destila a temperaturas
inferiores a 537 °C AET y son obtenidos en las unidades de destilacion al vacio de las grandes
refinerias de crudo. Para destilar fracciones de esta muestra, es necesario el uso de las unidades
piloto de destilacion molecular. Bajo condiciones adecuadas, esto es: alto vacio, distancias cortas
y cortos tiempos de residencia de la muestra en el destilador, se pueden alcanzar temperaturas
equivalentes atmosféricas mayores que las alcanzadas en las unidades de destilacion
convencionales. Las versiones mas modernas de destilacion permiten alcanzar temperaturas de
hasta 700 °C AET.

La metodologia de destilacion molecular implementada en este trabajo permite la obtencién de
una serie de destilados con temperaturas 537-603 °C (IBP-603), 603-645 y 645-687 °C AET, y un
residuo 687+ °C. Las moléculas que componen el residuo no destilable tienen puntos de ebullicion
superiores a 700 °C y, en teoria, podrian tener puntos de ebullicion infinitos. Adicionalmente esta
fraccion contiene una gran cantidad de componentes polares (resinas y asfaltenos).

Debido a que no es posible destilar el residuo 687+, es necesario usar el fraccionamiento por
elucion secuencial desarrollado por Boduszinsky, que se basa en un principio equivalente al de
separacion por puntos de ebullicion (Boduszynski, 1988). Como se menciond en el Capitulo 1, el
punto de ebullicién es un criterio de medida de la interaccion molecular ya que la energia para
vaporizar la molécula debe ser mayor a la energia de interaccion entre las moléculas. Es decir, a
mayor punto de ebullicion, mayor es la fuerza de interaccion intermolecular. De manera similar,

la solubilidad esta estrechamente relacionada con las fuerzas de interaccion intermoleculares.
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El parametro de solubilidad de Hildebrand, &, indica el grado de solvencia de un solvente
especifico y esta relacionado con la densidad de energia cohesiva del solvente, esto es, su energia

de vaporizacion, AEY por unidad de volumen molar V (D. L. Mitchell & Speight, 1972).

1/2

§= (%) Ecuacion 64

Si no se tiene en cuenta las fuerzas de interaccion ionicas (escasas en los crudos), se puede
representar el parametro de solubilidad en término de las fuerzas de dispersion o polarizabilidad,

ép, lapolaridad, &p, y el enlace de hidrégeno, &, como se ve en la Ecuacion 62.

8§ = /85 + 65+ 65 Ecuacion 65

Segun la Ecuacion 65, la solubilidad de una sustancia en otra esta determinada por el equilibrio
de fuerzas intermoleculares entre el solvente y las moléculas de crudo. Asi, para que dos
componentes sean mutuamente solubles sus parametros de solubilidad de Hildebrand deben ser
similares. Como se puede ver en la Tabla 43, los parametros de solubilidad de los asfaltenos son
similares al tolueno, de ahi su solubilidad en este solvente.

En el método de separacion por elucion secuencial de fracciones (SEF, por sus siglas en inglés)
desarrollado por Boduszynski, el residuo es extraido en una columna de acuerdo con la solubilidad
de la muestra en cuatro solventes cuyos parametros de solubilidad incrementan gradualmente. Asi,
en la primera fraccion se obtienen los componentes que se disuelven en n-pentano (SEF-1), la
segunda corresponde a los disueltos en ciclohexano (SEF-2), seguidos de los disueltos en tolueno
(SEF-3) y finalmente se obtienen los disueltos en una mezcla 4:1 de diclorometano-metanol (SEF-
4). Con esto, Boduszynski demostré que el método de separacion SEF produce una primera

fraccion destilable por metodologias de destilacion de altas temperaturas y las ultimas cuatro
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fracciones no pudieron ser destiladas sin descomposicion térmica de la muestra. Tambien fue
observado un incremento progresivo de la distribucion de peso molecular hasta ~ 2000 Da

(Boduszynski, 1987).

Tabla 43
Parametros de solubilidad de algunos solventes, asfaltenos y resinas de un crudo pesado (8 °C)

8 (MPa)'? &p (MPa)2 6, (MPa)'? 6, (MPa)*?

Metanol 151 12.3 22.3 29.61
Propanol 16.0 6.8 17.4 24.6
Hexano 14.9 14.9 0.0 0.0
n-heptano 15.3 15.3 0.0 0.0
n-pentano 14.5 145 0.0 0.0
Ciclohexano 16.76 16.8 0.0 0.2
Tolueno 18.32 18.0 14 2.0
Diclorometano 20.79 18.2 6.3 6.5
Resinas* 18.7 18.6 3.6 3.2
Asfaltenos* 20.4 19.5 4.7 4.2

Nota: fuente: (Sécrates Acevedo, Castro, Vasquez, Marcano, & Ranaudo, 2010; D.S.J., Pujado, & R, 2006).

Los residuos 687+ obtenidos mediante destilacion molecular de los fondos de vacio
corresponden a 43%, 54% y 64.6% de los fondos de vacio VR-Pal, VR-TK y VR SFDO
respectivamente. Es de esperarse que mediante la separacion de esta muestra sea posible acceder
a mas informacion sobre la complejidad de los fondos de vacio. Igualmente, es posible que los
efectos de espacio-carga observados en esta muestra sigan siendo considerables para sus
fracciones.

En esta seccion se describird la metodologia propuesta para el andlisis méas detallado de la

fraccion 687+ °C. Para esto, se describira el modo de separacion por medio de elucion secuencial



ANALISIS DE CRUDOS PESADOS POR FT-ICR-MS 358

propuesto y se hara una discusion de algunos resultados preliminares que muestran las dificultades

encontradas en el analisis de estas muestras y la manera propuesta para solventarlas.

7.2 Metodologia experimental Propuesta
7.2.1 Muestras

Los residuos 687+ fueron separados por dilucion en diferentes solventes, utilizando un
extractor Soxhlet como el mostrado en la Figura 159. En la extraccion Soxhlet, el solvente es
colocado en un balon y es evaporado hasta alcanzar el condensador donde es enfriado y
condensado a reflujo. El solvente condensado cae sobre un cartucho poroso de alimina ubicado
al interior del extractor donde fue colocado 200 mg de la muestra. Una vez alcanzado un cierto
nivel, dado por el sifén de descarga, la muestra que fue disuelta y el solvente caen al balén. El
proceso de evaporacion y condensacion del solvente es llevado a cabo la cantidad de veces
necesarias hasta que sea extraido el material soluble. En este trabajo, cada solvente es dejado en
reflujo durante la noche. Como se observa en la Figura 160, el primer solvente utilizado como
eluyente fue n-heptano, seguido de ciclohexano, tolueno y, finalmente, diclorometano/ tolueno en

una relacion 4:1. Todos los solventes fueron grado analitico (Chromasolv©)



ANALISIS DE CRUDOS PESADOS POR FT-ICR-MS

Salida de Agua
(L —_—

Refrigerante

¢ Entrada de Agua

Solvente puro
Condensado

Tapon

Ensanchamiento Cartucho

Sifon — ff paroso

Ascenso de
vapores

Regreso del
solvente + extraido

Calentador

Figura 159. Diagrama del extractor Soxhlet utilizado en la separacién de las fracciones 687+ del VVR-Pal.
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La muestra disuelta en n-heptano por el método de extraccion Soxhlet es separada por

cromatografia en columna usando 2.5g de silica como fase normal, la cual fue activada

previamente por 36 h. La fase movil que empieza por n-hexano para obtener los saturados,

hexano:diclorometano (8:2) para obtener los aromaticos y finalmente las resinas son obtenidas

con una fase movil compuesta de diclorometano:metanol (9:1).
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Figura 160. Esquema de separacion de la muestra 687+ °C AET.

7.2.2 Espectrometria de masas de ultra alta resolucion FT-ICR MS

Los espectros MS/MS fueron adquiridos usando un equipo de 12 T Bruker solariX FT-ICR MS
(Bruker Daltonik GmbH, Bremen, Germany) acoplado con una fuente APPI y nESI construida en
casa. Este equipo pertenece a la Universidad de Warwick, UK. En general, las muestras fueron
diluidas en tolueno grado HPLC para el analisis de las estructuras de baja polaridad (fraccion
aromatica). Las fracciones 1-4 y las resinas fueron disueltas en una mezcla de tolueno/propanol
60/40 %V vy fueron dopadas con acido formico e hidroxido de amonio al 1% para su ionizacion

por nESI(+) y nESI(-) respectivamente.

7.3 Discusién de resultados preliminares
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Los espectros de la fraccion 687+ °C AET fueron adquiridos bajo condiciones de baja densidad
de iones atrapados en la celda, esto con el fin de evitar efectos de espacio-carga en la celda.
Adicionalmente, debido al alto contenido de asfaltenos en esta muestra, la concentracion vy el
solvente en el que la muestra es preparada tienen un rol importante a la hora de la adquisicién de
los espectros.

Actualmente, es aceptado que los asfaltenos se agregan incluso a muy bajas diluciones en
buenos solventes como tolueno. Se ha determinado que a concentraciones de 0.1 mg/mL se
comienzan a formar nanoagregados y entre 2-10 mg/mL estos nanoagregados se agrupan para
formar micelas (Ga??lle Andreatta et al., 2005; Gaelle Andreatta et al., 2005; Haji-Akbari et al.,
2014; Mullins et al., 2015; Painter et al., 2015; Porte et al., 2003). Si ademas se tiene en cuenta
que las muestras deben prepararse en una mezcla de tolueno con otro solvente, metanol o 2-
propanol, que en general son malos solventes de asfaltenos, el efecto de agregacion puede ser mas
importante

Las fracciones obtenidas del residuo 687+ parecen presentar efectos tanto de agregacion, como
de efectos de espacio carga. Considere por ejemplo la distribucion de masas obtenido de los
maltenos de la muestra 687+ VR-Pal en modo nESI(+) (ver Figura 161). Se observa que la
distribucion se extiende a distribuciones m/z mayores cuando la muestra es preparada a mayor
concentracion. En ambos casos la distribucion de picos es altamente compleja y tiene baja
resolucion. Como se puede observar en la distribucion de DBE vs numero de carbonos, cuando la
concentracion es mas baja se obtiene una distribucion de menor aromaticidad y ndmero de

carbonos, esto indica que esta fraccion puede estar agregada incluso a esta concentracion.
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Figura 161. Espectros nESI(+) de la fraccion de maltenos del residuo 687+ VVR-Pal a diferentes concentraciones.
Abajo- distribucién DBE vs nimero de carbonos de la clase N[H].

Adicionalmente, fueron observados efectos de coalescencia de picos debido a la alta densidad
de iones. Por ejemplo, al adquirir espectros en el rango completo de masas de las resinas (ver
Figura 162), fue observada una baja relacion sefial/ruido y bajo poder de resolucién pese a que
fueron adicionados un total de 300 espectros individuales. Igualmente, la FID decrece hasta

practicamente cero a tan solo 0.8 s de la adquisicion cuando el tiempo de acumulacion es mayor.
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Figura 162. Distribucién de masas obtenida por ESI(+) para las resinas obtenidas del residuo 687+ del VR-TK a
tiempos de acumulacion de iones (IAT por sus siglas en inglés) de 200 ms y 400 ms.

7.3.1 Andlisis de la fraccion aromatica del residuo no destilable

Curiosamente, la fraccion aromatica analizada por APPI(+) FT-ICR MS a una concentracién
de 0.05 mg/mL no mostrd los comportamientos observados en las resinas. Como se ve en la Figura
163, se obtuvo sefial i6nica de la muestra pese a las condiciones de baja concentracion y altos
tiempos de acumulacion de iones. Igualmente, la FID tiene un comportamiento normal donde la
sefial se extiende a lo largo del tiempo de adquisicion de la sefial, sin decaimientos exponenciales
abruptos. No obstante, cabe resaltar que las sefiales espectrales correspondientes a los iones de los
aromaticos de la fraccién 687+ VR pal fueron encontradas a muy baja intensidad relativa debido
a la alta intensidad de las sefiales de contaminantes. Por lo tanto, este espectro no pudo ser
asignado. La alta densidad de sefiales indica la alta complejidad de esta muestra.

Por el contrario, la fraccion aromatica del residuo 687+ de VR-TK pudo ser analizada lo
suficiente para identificar algunas clases (ver Figura 164). Como se puede ver en la distribucion

de clases, no fueron observadas las clases comUnmente ionizadas por APPI, esto es, los
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hidrocarburos y compuestos con un atomo de azufre. Esto se debe a que este doblete, separado

por apenas 3.4 mDa fue el mas afectado por efecto de coalescencia de picos y por ende mala

resolucion espectral.
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Figura 163. Distribucién de masas APPI (+) FT-ICR MS (IAT =500 ms) de la fraccion aromatica de los residuos
687+ Pal y 687+ del VR-TK. Las gréaficas insertadas a la izquierda muestran el comportamiento de la FID en un
espacio temporal de 4s y 4M datos.
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Figura 164. Distribucion de clases de los aromaticos de la fraccion 687+ de Vr-TK encontrados por APPI(+) FT-

ICR MS.
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Al adquirir un espectro de iones acumulados selectivamente en una ventana centrada en 900
Da con un ancho de 50 Da de la fraccion aromatica de 687+ VR-TK, se puede verificar que las
clases HC y S estan presentes tanto en modo protonada como radical (ver Figura 165). También
fue encontrada una gran variedad de isotopos a lo largo del espectro. Como se evidencia en la
Figura 165, hay una ligera degradacion de la sefial (mayor ruido espectral y pérdida de resoluciéon)
al ampliar gradualmente la ventana. Evidenciando asi que la gran densidad idnica presente durante
el analisis de la muestra en el rango espectral completo es una de las principales razones de pérdida
de los iones con baja abundancia y de la pérdida de sefial. Adicionalmente, las distribuciones de
DBE vs #C de la Figura 165 indican que esta fraccion es altamente aromatica y tiene una longitud
de cadena que puede contener hasta 100 atomos de carbono.

Los espectros de disociacion usando el laser CO tal como se describio en el capitulo anterior,
muestra que la clase S y NO son principalmente tipo archipiélago (ver Figura 166). Pese a que la
clase N y HC muestran cierta tendencia a tener también estructuras con multiples nucleos, se
observa ademdas una importante cantidad de moléculas cuya estructura puede ser tipo isla.
Adicionalmente, la clase N es la mas aromatica y sus constituyentes nucleares pueden estar
constituidos por hasta 8 anillos aromaticos fusionados. La distribucion de tipos de nucleos
aromaticos y aromaticos fusionados con anillos ciclicos aproximadamente homogénea a lo largo
del rango de DBE. Sin embargo, se sigue observando una abundancia relativa alta de estructuras

con cierto DBE que corresponden a estructuras cuyos atomos de carbono estan insaturados.
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Figura 165. Arriba: ampliacion del espectro obtenido para la fraccién aromatica del 687 VT-TK por APPI(+) FT-
ICR MS. Abajo: distribucion de clases.
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Figura 166. Distribucidn del nimero de carbonos y DBE de las clases mas representativas de la fraccion aromatica
687+ de TK obtenida antes y después de colisiones IRMPD.
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7.3.2 Limitaciones y sugerencias a futuro en el andlisis de las fracciones polares del

residuo 687+

Como se mostré en la Figura 162, al analizar las fracciones mas polares, es decir resinas, y las
fracciones F1, F2 y F3 no se obtuvieron sefiales espectrales con suficiente resolucion y relacion
sefial/ruido adecuadas para la adecuada calibracion y correspondiente asignacion de clases. Como
se observa en la Figura 167, en el mejor de los casos fue obtenida una distribucion de muy baja
intensidad oculta por los contaminantes. Sin embargo, se puede observar que la distribucion de
masas se extiende hacia masas mas altas desde la fraccion 1 a la 3. Esta distribucion parece no
extenderse mas alla de 1600 Da, lo que esta en conformidad con lo observado por Boduszynski,
quien sugiere que el peso molecular de estas fracciones no se extiende mas alla de 2000 Da. No
obstante, es necesario desarrollar una metodologia de adquisicion de estos espectros que permita
la obtencion de mejores distribuciones de masas.

En este sentido, se sugiere la adquisicion los espectros de las muestras mas polares adquiriendo
multiples ventanas de 30 Da con solapamiento entre ventanas de 5 Da para finalmente juntarlas y
formar un Unico espectro, método conocido como “spectral stiching™. La versidbn mas moderna
del software de control del equipo solariX cuenta con un modo automatico que permite el uso de
esta metodologia. De esto modo, es posible escoger el nimero de ventanas a adquirir y, de ser
necesario, es posible modificar condiciones de ionizacion y transferencia de los iones entre las
diferentes ventanas. Sin embargo, esta Ultima versién no esta disponible en el equipo de la
Universidad de Warwick debido a la posible incompatibilidad de esta version del software con el

programa de control de la unidad de disociacion IRMPD. Adicionalmente se recomienda el uso
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de calibrantes entre las diferentes ventanas, ya que la alta cantidad de picos dificulta la adecuada
calibracion.

Es importante resaltar que también, se observaron ciertos “artefactos” en los espectros
adquiridos por nESI en modo de iones negativos de las fracciones mas polares, esto se muestra en
la Figura 168. Estos espectros fueron adquiridos en modo de adquisicion selectiva, la ventana fue
centrada a 520 Da con un ancho de 30 Da. Esto quiere decir que los iones detectados en la celda
deben tener un rango de masas entre ~490-550 Da. No obstante, se observan unos picos con
pequefia abundancia relativa ubicados a ~1/3 de la masa de los iones acumulados. Estos pueden
corresponder a armonicos de la sefial ICR (A. G. Marshall & Hendrickson, 2002). Otros picos
detectados con una abundancia relativa alta llamados por el momento “artefactos” puesto que con
los datos obtenidos hasta el momento no es posible identificar su origen. Son necesarios estudios
que permitan identificar el origen de estos “artefactos” y como evitarlos, puesto que la presencia
de estas sefiales incrementa la complejidad del espectro de masas y haria mas dificil la
interpretacion de los datos si es utilizada la metodologia de acumulacion selectiva (Mathur &

O’Connor, 2009).

F1

F2

F3

o0 60 0 100 120 W mr 400 0 1000 1200 1400 1E00miz

Figura 167Espectros nESI(+) FT-ICR MS de las fracciones F1, F2 y F3 del VR-Pal. A la derecha una ampliacién
del espectro en la abundancia relativa.
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Figura 168. Espectros adquiridos en modo de acumulacion selectiva centrada a 520 Da y con un ancho de 30 D. El
tiempo de acumulacién fue 0.120 s. Método de ionizacion nESI(-) FT-ICR MS.

7.4 Conclusiones

Pese a la no volatilidad de la fraccion 687+ °C, es posible fraccionar esta muestra si es diluida
secuencialmente en solventes con mayor grado de solubilidad. Esta metodologia es anéloga a la
destilacion por puntos de ebullicion puesto que en ambos casos la separacion se hace tras el
rompimiento de las fuerzas intermoleculares que mantienen unidas las moléculas. Este método
fue desarrollado por Boduszynski en 1988 y fue retomado en este trabajo como metodologia que
permita la caracterizacion mas detallada de la fraccion cuyos componentes tienen la mas alta
temperatura de ebullicion.

A lo largo de la discusion desarrollada en este capitulo se mostré la alta complejidad de las

fracciones obtenidas del residuo no destilable 687+ °C. La gran cantidad de iones contenidos en
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la celda tras la ionizacion por APPI(+) afecta significativamente la resolucion de los espectros de
la fraccion aromatica, este efecto es mucho mayor para la fraccion aromatica del VR-Pal quien ha
mostrado ser la muestra mas compleja en términos de los puntos de ebullicion de sus componentes.
No obstante, las clases encontradas en la fraccion aromatica 687+ de TK revela la presencia de
estructuras nitrogenadas altamente aromaticas y con hasta 100 atomos de carbono en sus cadenas
laterales. Sin embargo, de acuerdo con los resultados IRMPD, los nucleos constituyentes de las
clases NO y S mostraron ser principalmente estructuras multi-nucleares con a lo mucho, seis
anillos aromaticos fusionados por isla. Asi mismo, la clase HC y nitrogenada pueden tener
estructuras tipo isla con una mayor cantidad de anillos condensados en un solo nucleo.

Pese a que fueron usadas diferentes estrategias de preparacion de muestra, que incluyen
stiching, diferentes concentraciones, diferentes relaciones tolueno/metanol, calentamiento, entre
otros, no fue posible obtener un espectro de masas de alta calidad, es decir, alta relacion sefial/ruido
y alto poder de resolucion, de las fracciones mas polares de los residuos 687+ °C. En estas
fracciones se observo una alta coalescencia de picos, distribuciones homogeneas y con resolucion
tal, que no es posible asignar una especie molecular Unica por pico. No obstante, los resultados
indican que las distribuciones de masas de estas fracciones se extienden a valores de masa de hasta
1600 Da. Adicionalmente, se muestra en este capitulo el gran potencial de la metodologia de la
adquisicion de los espectros en modo de acumulacion selectiva en ventanas angostas de 30 Da.
Usando esta metodologia es posible observar la gran cantidad de picos y la alta complejidad de la
muestra evitando efectos de espacio-carga en la celda.

Se sugiere asi, para futuros proyectos el analisis de las fracciones no destilables del crudo
mediante la técnica de ultra alta resolucion utilizando la metodologia conocida como “spectral

stitching”. Para esto, se propone la separacion espectral en ventanas de 30-40 Da solapadas entre
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si. Los espectros en cada ventana deberan ser adquiridos en lo posible bajo las mismas condiciones
de transferencia y tiempo de acumulacion, de manera que la informacion entre ventanas sea
comparable. Asi, se tendrian que realizar diferentes pruebas que permitan determinar las
condiciones que optimicen la sefial espectral tanto en bajas como en alta masa. Es altamente
recomendable utilizar calibrantes internos en cada ventana de manera que los espectros puedan
ser inequivocamente calibrados, ya que la gran cantidad de picos complica de manera considerable
la calibracion. Al utilizar esta metodologia se podrd adquirir las ventanas a alto tiempo de
acumulacién de iones lo que permite entonces diluir la muestra a valores inferiores a 0.05 mg/mL
evitando en lo posible la utilizacion de concentraciones a la que los asfaltenos tienen fuerte
tendencias de nanoagregacion. Esta metodologia permite ampliar el tiempo de adquisicion
espectral, logrando extender la FID y por tanto aumentando la resolucion espectral, la relacion

sefial ruido y la precision de cada pico.



ANALISIS DE CRUDOS PESADOS POR FT-ICR-MS 372

8. Conclusiones

En este trabajo se llevd a cabo la caracterizacion a nivel molecular de tres fondos de vacio y
sus fracciones obtenidas por destilacion molecular utilizando espectrometria de masas de alta y
ultra-alta resolucion. La caracterizacion de las muestras fue complementada con datos de analitica
elemental, resonancia magnética nuclear, separacion SARA y curvas reales de destilacion.

Pese a la baja resolucion del espectrometro de masas LDl TOF-TOF, esta técnica analitica
mostrd ser una buena alternativa en la medicién de pesos moleculares medios de muestras con un
alto contenido de asfaltenos. Para esto, se determind que a mayor contenido en peso de asfaltenos
menor debera ser la energia laser impartida en los procesos de desorcién ionizacion de la muestra
con el objetivo de evitar fragmentos de la muestra caracterizados por una distribucion de alto peso
molecular con picos separados por 24 Da.

Los resultados obtenidos por adquisicion selectiva en un rango de ventana angosta evidencio
la gran diferencia heteroatomica entre los residuos no destilables y las fracciones con menores
temperaturas de ebullicion. Igualmente, se demostrd que los residuos estan constituidos por
especies con una alta deficiencia de hidrdgenos, indicando la alta aromaticidad de sus
constituyentes.

Se demostro la alta tendencia de observacién de efectos de espacio-carga tales como
coalescencia de iones, “peak splitting” y catastrofe de perdida espontanea de coherencia cuando

son analizadas las muestras no volatiles.
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Los resultados de este trabajo indicaron que, debido a la gran complejidad de los residuos, estos
espectros deben ser adquiridos con condiciones de ionizacion, deteccion y excitacion diferente a
las muestras con puntos de ebullicion inferior a 687 °C AET. En el caso del analisis de las muestras
no destilables se requiere un delicado balance de iones atrapados en la celda, controlados por los
voltajes de atrapamiento, el tiempo de acumulacion de iones, concentracion, tiempo y voltajes de
excitacion.

Se mostro que los fondos de vacio estan compuestos por clases HC, S, S2, NO, OS, NOS, 02,
NS, NS2, entre otras. Las distribuciones de estas clases, su nimero de anillos mas dobles enlaces
(DBE) y el numero de carbonos son diferentes para cada muestra representando su “petroleome”
o0 huella dactilar composicional.

El nimero de anillos mas dobles enlaces, el nimero de carbonos (peso molecular) y la variedad
heteroatdmica incrementan a medida que el punto de ebullicion de las fracciones incrementa.

La alta aromaticidad de los residuos se vio reflejada en un alto factor de aromaticidad, un alto
punto de ebullicion y un alto valor de DBE de los residuos.

Se encontro que los resultados obtenidos por espectrometria de masas de ultra alta resolucién
son coherentes con las técnicas convencionales de andlisis de muestras de fracciones de crudo
pesado, es decir, analisis elemental, composicién SARA, curvas de destilacion y NMR.

Se demostrd que los fondos de vacio estan constituidos por una mezcla de estructuras tipo isla
y tipo archipiélago. Las estructuras tipo isla se concentraron en las fracciones de menor punto de
ebullicién. En contraste, se observo que los residuos contienen probablemente una mayor
proporcidn de estructuras tipo archipiélago.

Pese a la gran complejidad composicional de los fondos de vacio, los resultados obtenidos por

multi-foto disociacién con laser infrarrojo acoplado a espectrometria de masas de ultra alta
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resolucion demostraron que los nucleos poliaromaticos estan constituidos por hasta dos
heteroatomos. Especies con mas de dos atomos de N, S, y/o O, tendran heteroatomos ubicados en
cadenas laterales al nucleo poliaromatico.

En general, los fondos de vacio analizados en este trabajo tienen de 2 a 8 anillos aromaticos
fusionados, dependiendo de la clase heteroatomica aquellas moléculas con alta aromaticidad (>
18 DBE) son probablemente estructuras tipo archipiélago.

El fraccionamiento de la muestra no destilable (687 +°C AET) por elucidn secuencial en
solventes evidencid por primera vez la presencia de estructuras principalmente tipo archipiélago

en crudos.
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Apéndices

Apéndice A. Quimiometria: consideraciones tedricas

- Analisis por componente principales (PCA)

Debido a la gran cantidad de datos obtenidos en los analisis multivariados, se presenta una gran
dificultad para el reconocimiento de patrones y posibles relaciones entre los datos. Por ejemplo,
un espectro de masas de un crudo puede tener decenas de miles de compuestos con diferente
relacibn m/z caracterizados por una respectiva intensidad. Por lo tanto, el analisis por
componentes principales es una técnica que permite reducir la cantidad de datos cuando hay
presente una correlacion.

ElI PCA es unatécnica que consiste en la reduccion de la cantidad de datos cuando esta presente
una correlacion.(Esbensen, Guyot, Westad, & Houmoller, 2002; Miller, Miller, Jiménez, &
Hornillos, 2002) La idea general del PCA es encontrar componentes principales Zi, Zo,...,Zn que
sean combinaciones lineales de las variables originales X3, Xo, ..., Xn que describen cada muestra,
es decir:

Z1 = a11X; + a;X; + ap3X3 + -+ apXy

Zz = a21X1 + a22X2 + a23X3 + -+ aZan, etc Ecuacion A.1

Los coeficientes a4, a,,, etc., se eligen de manera que las nuevas variables no se encuentren

correlacionadas unas con otras. De esta forma, se obtienen un conjunto de nuevas variables
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reduciendo asi el conjunto de datos. Las componentes se eligen de manera que la primera
componente principal, PC1, (Z:1 en la Ecuacion A.1), recoge la mayor parte de la variacion del
conjunto de datos, la segunda PC2 (Z>), recoge la siguiente mayor variacion y asi sucesivamente.
Por consiguiente, cuando hay una mayor correlacion de los datos, el nimero de componentes
principales que explican la varianza de los datos de manera significativa es mucho menor que el
conjunto de variables originales.

En PCA se construye una matriz “X”, construida de la informacion espectral obtenida por S
muestras medidas a W valores de m/z (en el caso de datos espectrométricos), se realiza una
descomposicion por componentes principales que proporciona una aproximacion a la matriz X
como un producto de dos matrices: la matriz de puntuaciones (scores) T y la matriz de cargas
(Loadings) P como se muestra en la siguiente ecuacion:

X =TPT + E Ecuacién A.2
Donde E es la matriz de residuos de dimensiones S x W y "PT" es la transpuesta de la matriz

P. La matriz T contiene informacion pertinente a la relacion entre muestras y esta construida por
S filas, que corresponden al niUmero de muestras, y A columnas que corresponden al numero de
componentes principales. La matriz P explica la relacion existente entre las variables originales y

esta constituida por A filas y W columnas.

—w— FAH —w— W —

A+

pT

Figura A 1. Notacién matricial de la descomposicion por componentes principales. Fuente: Adaptacion grupo de
quimiometria y cualimetria de Tarragona, Espafia. Quimiometria: una disciplina atil para el analisis quimico.
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El producto TPT se puede representar como la suma de A términos de la forma t,pl que
corresponde a cada una de las columnas y filas de la matriz T y P respectivamente (ver Ecuacion
A.2), cada uno de dichos términos se denomina factor o componente principal.

X = t;PF + t,PT + -+ + t,PT Ecuacién A.3

Los componentes principales se determinan de manera que el primer componente es aquel que
explica una mayor cantidad de la informacion contenida en X. Sucesivamente, cada nuevo término

explica cada vez menos informacién de los datos originales.

- Regresion por minimos cuadrados parciales (PLS)

La regresion por minimos cuadrados parciales (PLS) es un método matematico que modela
simultaneamente las matrices X y Y (matriz de datos y matriz de propiedad a predecir
respectivamente) para encontrar un conjunto de variables latentes (VL) en X que predicen de
manera adecuada los valores latentes en Y (Esbensen et al., 2002). Estas nuevas variables latentes
se pueden representar como un producto de matrices segun se muestra en las siguientes
ecuaciones:

X=TPT +E =Y t,Pt +E Ecuacion A4
Y =UQT +F =Y u,Ql + F Ecuacion A5

donde, T y P son las matrices de puntuacion (scores) de X y Y respectivamente, P y Q son las
matrices de carga o loadings de X y Y respectiva y finalmente E y F son los residuos. Las variables
originales X y Y se pueden relacionar mediante scores de cada una de las nuevas variables latentes
como se muestra en la siguiente ecuacion:

ug, = byt, Ecuacion A.6
donde,
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T
u t .,
b, = —%--% EcuacionA.7
a ¢, Tt
a a

b, es el coeficiente de regresion de cada variable latente. Los coeficientes hallados para cada
componente son agrupados en una matriz diagonal B, que contiene los coeficientes de regresion
de los scores T y U de las matrices X y Y respectivamente. De tal manera que matriz Y puede ser
calculada de la siguiente manera:

Y = TBQT + F Ecuacién A.8

En PLS, las variables latentes son determinadas considerando conjuntamente X y Y. Para la
regresion PLS, cada componente se obtiene maximizando el cuadrado de la covarianza entre Y y
las posibles combinaciones lineales de X. De este modo se obtiene las variables latentes que
contienen la informacidn de la correlacion entre las matrices X y Y, presentando una relacion mas
directa con la respuesta. Al igual que en PCA, los primeros componentes tienen una mayor
informacion predictiva. Al finalizar los célculos de PLS, se obtienen loadings y scores
(puntuaciones) para cada uno de los espacios de X y Y.

Deteccidn de muestras atipicas:

Los outliers o muestras atipicas corresponden a observaciones numéricamente distintas del
resto de datos. La deteccion de outliers se puede hacer de la siguiente manera (AS, 2006) :

1. Gréficade scores: Si una muestra es muy diferente de las demas, puede considerarse atipica.

Estas muestras pueden corresponder a problemas en la obtencion de datos o transcripcion.
Por el contrario, muestras similares entre si se ubicaran una cerca a la otra. La visualizacion
de la llamada elipse T2 de Hotelling mide la variacion de cada muestra dentro del modelo
y se calcula como la suma de los cuadrados de los scores. Los valores por fuera de la elipse

son considerados posibles outliers.
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2. Graficas de influencia: la influencia es una gréafica de la varianza residual versus el T2 de
Hotelling. Esta grafica es muy importante para deteccion de posibles outliers, muestras
influyentes y outliers peligrosos. Las muestras con una varianza residual alta son
probablemente outliers y muestras con alto T2 de Hotelling, pero en un rango residual
similar al de la mayoria de las muestras, corresponderd a una muestra influyente. Esto
significa que estas muestras describen mejor el modelo. Las muestras con alta influencia y

alto T2 de Hotelling seran outliers peligrosos que pueden distorsionar el modelo.

3. Residuales Q: Estos residuales estan relacionados con la varianza de las variables que no

es explicado en el modelo usado. Altos valores de residual indican un posible outlier.
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Apeéndice B Espectros LDI TOF-TOF MS complementarios.
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Figura B 1. Espectros de masas LDl TOF/TOF MS de los fondos de vacio Pal, TK y SFDO obtenidos a 80% de
energia laser. Las sefiales remarcadas en el recuadro azul presentan una diferencia de masa de 24 Da.

Tabla B1

Pesos moleculares medios de las 27 muestras usadas en el modelo PLS.
Muestra My Muestra My Muestra My Muestra My
C2G 567.47 C6R 545.11 R2T 700.00 VRP 572.84
C2R 516.4 C6T 622.32 R4R 677.08 VRR 649.02
c2T 558.53 C2P 568.19 RAT 700.63 VRT 598.98
C4G 587.89 C4pP 539.28 R4G 644.89 VR-SF 603.29
C4R 529.41 C6P 515.30 R6R 691.59 C2-SF  563.21
CAT 581.08 R2G 660.00 R6T 74420 C6-SF  623.65
C6G 613.43 R2R 676.38 VRG 614.07
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100. Varianza explicada

—— Calibracién

VarianzaenY
@

3] — \Validacion

Facor0 Faor-1 Fador2 Fador:3
Factores

Figura B 2. Varianza explicada del modelo PLS para 26 muestras (fondos de vacio y sus fracciones de destilacion
molecular de la Tabla B 1) la muestra C6T fue identificada como outlier y no fue incluida en el modelo.

Predichos Vs, Referencia
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Figura B 3. Valores predichos versus valores de referencia de las muestras del modelo PLS de prediccion de la
densidad.
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Apeéndice C Propiedades de las muestras utilizadas en el modelo PLS.

Descripcion de las propiedades de las muestras utilizadas en el modelo PLS de fondos de vacio y
sus fracciones obtenidas por destilacion molecular. Densidad en g/mL. Los nombres de las
muestras son nombres tedricos usados a modo de simplificacion. Aquellos cuyo nombre empieza
por la letra C corresponden a destilados, R a residuos y VR a fondos de vacio.

Muestra Densidad experimental Densidad predicha Error %
C2G 0.9626 0.9556 0.727
C2R 0.9986 0.9979 0.071
c2T 0.9383 0.9591 -2.217
C4G 0.9613 0.9566 0.489
C4R 0.9951 0.974 2.120
CaAT 0.9389 0.9545 -1.661
C6G 0.9652 0.9639 0.135
C6R 0.9652 0.9639 0.135
Cc2pP 0.9928 1.0018 -0.906
C4p 0.9977 1.0018 -0.410
ceP 0.9905 0.9925 -0.202
R2G 1.0172 1.0051 1.189
R2R 1.0271 1.0211 0.584
R2T 0.9867 1.0087 -2.229
R4R 1.0802 1.0458 3.185
R4G 1.0291 1.0114 1.719
R6R 1.0935 1.0878 0.521
R6T 1.0313 1.0301 0.116
VRG 1.0007 1.0139 -1.319
VRP 1.0251 1.041 -1.55
VRT 0.9889 0.9939 -0.506

VRSF 1.0687 1.0827 -1.310
C2SF 1.0687 1.0827 -1.310
C6SF 1.0428 1.0407 0.201
C2G 0.9626 0.9556 0.727

Apéndice D. Arreglo experimental del disefio de experimentos tipo factorial 24

Aleatoriedad experimental para el disefio experimental 2* del destilado IBP-603 de Palagua.
Los puntos centrales fueron resaltados en color gris. Las ultimas cuatro columnas corresponden a

las variables codificadas.
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Experimento Concentracion Temperatura Tiempo | Velocidad VT ([TOF [FR
# [C] Del vaporizador | devuelo | de flujo [C]
VT TOF FR

la 0.050 300 0.8 300 - + + -
2a 0.125 280 0.7 400 g ¢ C C
3a 0.200 260 0.6 500 + - - +
4a 0.050 300 0.6 500 - + - +
5a 0.200 300 0.8 300 H oo+ + -
6a 0.050 300 0.8 500 - + + +
7a 0.200 260 0.8 500 + - + +
8a 0.050 260 0.8 300 - - + -
9a 0.200 260 0.8 300 + - + -
10a 0.200 300 0.6 500 H oo+ - +
11a 0.050 300 0.6 300 - + - -
12a 0.125 280 0.7 400 g C C Cc
13a 0.050 260 0.6 300 - - - -
14a 0.200 300 0.8 500 H oo+ + +
15a 0.200 300 0.6 300 H oo+ - -
16a 0.200 260 0.6 300 + - - -
17a 0.125 280 0.7 400 g ¢ C C
18a 0.050 260 0.8 500 - - + +
19a 0.050 260 0.6 500 - - - +
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Aleatoriedad experimental para el disefio experimental 24 del residuo 687+ °C de Palagua. Los

puntos centrales fueron resaltados en color gris. Al final de la tabla, se encuentra el valor de los

factores codificadas.

Experimento | Concentracion | Temperatura | Tiempo | Velocidad R? [Cl] VTl TOH FR
# [C] Del de de flujo
vaporizador | vuelo FR
VT TOF
1 0.1 280 0.7 300 0.867 - - - -
2 0.3 310 0.9 300 0928 + + + -
3 0.1 280 0.9 300 0.866 - - + -
4 0.3 310 0.7 300 0.831 + + - -
5 0.1 280 0.9 500 0.923 - - + +
6 0.3 280 0.7 300 0.837 + - - -
7 0.1 310 0.7 500 0.935 - + - +
8 0.1 310 0.9 500 0.974 - + + +
9 0.2 295 0.8 400 09371 C C C C
10 0.3 280 0.9 300 0959 + - + -
11 0.3 310 0.9 500 0.95 + + + +
12 0.1 310 0.9 300 0.957 - + + -
13 0.1 280 0.7 500 0.765 - - - +
14 0.2 295 0.8 400 095 C C Cc C
15 0.2 295 0.8 400 0946 C C Cc C
16 0.3 280 0.7 500 0.862 + - - +
17 0.3 280 0.9 500 0.958 + - + +
18 0.1 310 0.7 300 0.901 - + - -
19 0.3 310 0.7 500 0.787 + + - +
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Apeéndice E. Descripcion basica del programa Composer.
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Figura E 1. Definicion de la polaridad de la fuente, tipo de fuente de ionizacién y el o los aductos esperados en la

ionizacion.
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Figura E 2. Una vez escogido el tipo de iones esperados de acuerdo con el tipo de fuente de ionizacién y su
polaridad se limita la asignacion de masas con respecto al nimero de anillo mas dobles enlaces (DBE), rango de
masas, error maximo permitido para la asignacion y el porcentaje da abundancia minima de las sefiales que seran

asignadas.
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Figura E 3.. Tercer paso: definicién del modo computacional para la asignacion de los espectros. El De novo (m/z)
upper limit indica el valor de masa hasta el cual se seguira buscando una nueva serie homéloga para la asignacion
del espectro y la abundancia minima de esta serie homologa es definida en la parte inferior (minimum de novo
abundance). La regla de hidrocarburos consiste en la asignacion basado en la diferencia CH. y H; entre los picos,
las reglas DOM/NOM considera la diferencia entre sefiales con diferencia de CH,, H, y O. Por otro lado, la
asignacién que permite computar todas las composiciones no se verifica diferencias de composicion entre picos, en
este caso los iones son asignados con respecto al error de medida de la masa.
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Figura E 4. En este procedimiento se escoge el nimero de pasos y heteroatomos (N, O, S, entre otros).
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Figura E 5. Ejemplo de una asignacion obtenida en Composer para una muestra de crudo. A la izquierda se muestra
la lista de compuestos asignados, en el centro se observa la distribucion asignada a la clase HC y el espectro residual
después del analisis y a la derecha, se muestra la distribucién de DBE versus nimero de carbono de la clase HC.
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Figura E 6. Tabla de composiciones obtenida por el programa Composer después del analisis. Esta tabla se puede
copiar y pegar en una hoja de Excel para llevar a cabo los analisis respectivos.
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Apéndice F. Resolucién y relacion sefial a ruido (S/N)

o IBP-603 VR-TK o . o BAT+ VR-TK
210”4

1.5010"

Resolucion
Resolucion

1.oxi0" 4

1BP-603 VR-TK 687+ VR-TK

Resolucién y relacion S/N del destilado IBP-603 VR-TK y el residuo 687+ VR-TK obtenidos por ESI en modo de
iones negativos acoplado a FT-ICR MS.

Apéndice G. Espectro 3C NMR, tipico encontrado para los fondos de vacio.
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Figura G 1. Espectro **C NMR del fondo de vacio TK. La regién resaltada corresponde al ntcleo *3C en un grupo
aromatico.
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Tabla G 1. Area integrada de los espectros NMR del fondo de vacio TK.

Region del Area Region del Area
espectro 3C integrada espectro 'H integrada
NMR NMR
Ci11 6.58 H8 21.12
C10 5.42 H7 41.26
C9 51.15 H6 13.37
C8 3.60 H5 17.01
C7 1.09 H4 0.26
C6 15.21 H3 2.40
C5 7.47 H2 4.36
C4 7.01 H1 0.20
C3 0.72
C2 0.43
C1 1.28

Tabla G 2. Area integrada y composicion por nimero de los espectros NMR del fondo de vacio SFDO.

Region del Area Region del Area
espectro 3C integrada espectro 'H integrada
NMR NMR
Cl1 5.95 H8 18.92
C10 5.06 H7 38.8
C9 49.09 H6 14.6
C8 251 H5 19.06
C7 0.46 H4 0.79
C6 18.60 H3 2.99
C5 9.54 H2 5.04
C4 8.06 H1 0.33
C3 0.56
C2 0.35
C1 0.79

411

Apeéndice H. Asignacion de vanadyl porfirina encontrada en los VR-SFDO y TK usando ESI(+)

FT-ICR MS
VR-SFDO VR-TK

Formula Experimen-  Calculado  Error Error Experimen-  Calculado  Error Error

“ mDa ppm :%I/z m/z mDa ppm
C27H26N40V 474.162 474161  0.0984 -0.207
C28H28N40OV 488.1776 488.177  0.0017 0.0035 488.1776  488.1776 -0.028 -0.058
C29H30N40V 502.1932 502.193 0.0082 -0.016 502.1932 502.1932 -0.018 -0.036
C30H32N40V 516.2088 516.208 0.0118 -0.022 516.2088 516.2089 0.0218 0.0423
C31H34N40V 530.2245 530.224  0.0319 0.0601 530.2245 530.2245 0.0319 0.0601
C32H36N40V 544.2401 544.240  0.012 0.022 544.2402  544.2402 0.002 0.0036
C33H38N40V 558.2558 558.255  0.032 0.0573 558.2558  558.2558 0.042 0.0753
C34H40N40OV 572.2715 572.271 -0.017 -0.031
C35H42N40V 586.2871 586.287 0.0321 0.0548
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C36H44N40V
C37H46N40OV
C38H48N40V
C40H52N40V
C41H54N40V
C44H60N4OV
C45H62N40V
C46H64N40OV
C28H26N40OV
C29H28N40OV
C30H30N40V
C31H32N40V
C32H34N40V
C33H36N40V
C34H38N40V
C35H40N40V
C36H42N40V
C37H44N40OV
C38H46N40V
C39H48N40V
C40H50N40V
C41H52N40V
C42H54N40V
C43H56N40V
C44H58N40V
C45H60N40V
C46H62N40V
C32H32N40V
C33H34N40V
C34H36N40V
C35H38N40V
C36H40N40V
C37H42N40OV
C38H44N40V
C39H46N40V
C40H48N40OV
C41H50N40V
C42H52N40V
C43H54N40V
C46H60N4OV
C48H64N40OV
C32H30N40V
C33H32N40V

600.3028
614.3184
628.334
656.3652
670.3811
712.4281
726.4435
740.4592
486.1619
500.1776
514.1932
528.2088
542.2245
556.2402
570.2558
584.2714
598.2871
612.3028
626.3184
640.3341
654.3498
668.3651
682.381
696.3962
710.4123
724.4279
738.4438
540.2088
554.2244
568.241
582.2558
596.2715
610.287
624.3027
638.3182
652.334
666.3497
680.3654
694.381
736.48
764.4594
538.1931
552.2087

600.302
614.318
628.334
656.365
670.381
712.428
726.446
740.459
486.161
500.177
514.193
528.208
542.224
556.240
570.255
584.271
598.287
612.302
626.318
640.334
654.349
668.365
682.381
696.396
710.412
724.428
738.443
540.208
554.224
568.240
582.256
596.271
610.287
624.302
638.318
652.334
666.349
680.365
694.381
736.428
764.459
538.193
552.208

-0.057
-0.007
0.0223
0.1225
-0.127
-0.117
0.1428
0.0428
-0.018
-0.068
-0.038
0.0218
0.0319
-0.048
0.042

0.0421
0.0221
-0.007
-0.037
0.0023
-0.057
0.2125
0.0525
0.4326
-0.027
0.0427
-0.187
0.1018
0.0619
0.042

0.012

-0.057
0.0721
0.0222
0.1723
0.0923
-0.017
0.0025
-0.107
-0.077
-0.187
0.0918
0.1918

-0.096
-0.012
0.0355
0.1866
-0.190
-0.164
0.1966
0.0579
-0.037
-0.136
-0.074
0.0413
0.0588
-0.086
0.0737
0.072

0.037

-0.014
-0.060
0.0036
-0.088
0.3179
0.077

0.6212
-0.038
0.059

-0.253
0.1885
0.1117
0.0738
0.0206
-0.097
0.1182
0.0356
0.2699
0.1415
-0.026
0.0036
-0.155
-0.105
-0.245
0.1705
0.3474

500.1775
514.1932
528.2089
542.2245
556.2401
570.2558

598.2871

500.1776
514.1932
528.2089
542.2245
556.2402
570.2558

598.2871

0.0217
-0.028
-0.001
-0.008
0.032

-0.028

0.0279

0.0434
-0.055
-0.003
-0.015
0.0574
-0.049

0.0466

412
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C35H36N40V  580.2402 580.240 -0.068 -0.117
C36H38N40V  594.2556 594.256  0.162  0.2726
C37H40N40OV  608.275 608.271  -0.057 -0.095
C39H44N40V  636.3026 636.302  0.1122 0.1763
C41H48N40OV 664.3341 664.334  -0.047 -0.072
C42H50N40V  678.3498 678.349 -0.137 -0.203
C44H54N40V  706.3807 706.381  0.2925 0.4141
C45H56N40V  720.3969 720.396  0.2074 -0.288
C46H58N40V  734.4119 734.412  0.3827 0.521

C4THG6ON4OV  748.4278 748.428  0.1827 0.2441
C48H62N40V  762.4438 762.443  -0.227 -0.298

Apéndice I. Calculo del porcentaje elemental utilizando las salidas obtenidas por FT-ICR MS.

=™ 3 cut Calibri (Body) =+ 11+ A~ A~ = = | - =79 Wrap Text General M . - . Normal Bad Good 4. .
CLa® 4 A 0 .00 . i I | *
Paste - | [& |+ v E = = 4= = Merge & Cante = . o €0 00 genditional Format Neutral lculat |checkcen | Insert
& fomat | BT U o= btk B %02 Gnilenl | B e
ADZ : S =((1.007825%R2)/(($Q2*12)+($R2*1.007825)+($52*14.003074)+($U231.972071)+($T2*15.994915)))
| [ ] E F J P Q R 5 T u I AR AB AC AD AE AF AG AH
1 Class DBE Neutral DBE  Formula Total Abund  Z Number HC #H #N #0 #s % Elem. N %Elem. § % Elm. O %EIm H % Elm. C
2[s 3 3 CasHass 1232789 F) a6 8 ) 0 1 0 004753076 of 03184746l  o.s20621784 VRSFDO
3ls 3 3 csoHoES 1334349 - 50 % 0 0 1 0 004387409 0 013276809  0.823357815 appi
als 3 3 cs1HoEs 1290867 - 51 8 0 0 1 0 004304618 0 013297654 0823977286 % Elemental
55 3 3 C53H1025 1394558 -4 53 102 o 0 1 0  0.04148068 0  0.13337068 0.825148641 N 0.53888511
5 s 3 3 cs5H108s 1490928 - 55 106 0 0 1 0 004002505 0 013373716 0826237786 s 321998069
708 4 4 C33H605 90498 © 3 & 0 0 1 0 008545731 0 012380089  0.510741803 %0 053385137
8 s 4 4 CIEHEES 1096398 6 36 66 0 0 1 0 0.06026911 0 0.12538716 0.814343728 ®H 10.6116111
sls s 4 canH7es 1086067 - P 7 0 0 1 0 005450858 0 012714342 0818342993 %e 85776128
0s 4 4 CazH78S 1215132 © 2 i 0 0 1 0 005202243 0 012730856 0820065014
s 4 4 ca3H805 1700552 % ) a0 0 o 1 0 00508625 0 01282632 0820874298 cin 067887371
125 4 4 C44HB2S 1397943 £ 44 a2 o 0 1 0 0.04575317 0 0.12860237 0.821644454
1Bs s 4 cashigss 1666354 5 5 8 0 0 1 0 00486912 0 012892707  0s22381733
145 4 4 CaBH8ES 1882084 © 46 86 0 0 1 0 004767361 0 012023819  0.523088195
155 4 4 CA7THBBS 1623823 £ 47 a8 0 0 1 0 0.04669769 0  0.12953658 0.823765734
16 s 4 4 c48H905 1882845 - ] 0 0 0 1 0 004576092 0 012982299  0.824416089
s 4 4 cashozs 2419988 © 3 92 0 0 1 0 oossel 0 013009814  0.825040865
185 4 4 cs0H4s 2018643 - 50 5 0 o 1 0 004399578 0 013036268  0.825641541
15 4 4 Cs1H98S 2019508 - st % 0 0 1 o ops3teann 0 01305172 0826219486
s s 4 cs2H985 3172437 5 52 8 0 0 1 0 004236176 0 013086227 082677595
2s 4 4 C53H1005 2028180 6 53 100 o 0 1 0 0.04158944 0 013109841 0.827312154
2s 4 4 csan025 2317865 - sa 102 o o 1 0 00084477 0 013132609 0827829141
ns 4 4 cs5H1045 2206257 ) 55 104 0 0 1 0 00401263 0 013154576  0.528327941
s 4 4 C36H1085 2206700 % 56 106 0 0 1 0 003943267 0 013175783  0.828808496
55 4 4 cs7H085 1783770 - 57 108 0 o 1 o0 003876262 0 0139627 0829274685
% s 4 4 CsBH1105 2281723 © 58 110 [ 0 1 0 003811495 0 013216072 082972433
2 s 4 4 co0H114S 2038447 © 60 114 0 0 1 0 003688245 0 013253755  0.830579998

Libro de Excel con las composiciones moleculares del VR-SFDO obtenidas por APPI FT-ICR MS tras el analisis
del espectro en el programa Composer, para este fondo se encontraron un total de 7130 componentes diferentes.
Ejemplo ilustrando la formula utilizada en Excel para obtener el porcentaje elemental de H para la férmula
molecular C46H88S. A la derecha se observa el valor calculado para el porcentaje de carbono, hidrogeno y
heteroatomos y la relacion C/H.
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Apéndice J. Areas asignadas en los espectros NMR de las fracciones obtenidas por destilacion
molecular

TablaJ1
Avrea asignada en los espectros *C NMR y *H NMR de las fracciones DM de los fondos de vacio TK y SFDO.

T P T s o 1 DO 7 20 RO 5 D5 J DO O, (.3 U iz TS 1 Mool
TK  1850.300 21501850  5000.2150  6000.50.00 7550.6000 120207850 137.00..129.20 160.00..137.00  17800. 16000 190.00.. 178.00 220.00..180.00
IBP603 80140 66220 495423 29549 08463 131600 6.9648 8.0517 0.8360 0.5877 13104
9.4383 58645 44.0247 21224 1.3563 115232 65257 101979 258822 16165 4.4482

7.4856 5.1818

SFDO 18.50..3.00 21.50.. 1850 50,00 .. 21.50 60.00..5000 7550.6000 12920.7850 137.00.129.20 160.00..137.00 178.00. 160.00 190.00. 178.00 2Z20.00..150.00

1BP-603 7.1962 60412 48.1410 36309 1.1400 15.1551 7.8586 76468 0.9763 0.5800 1.6148
49,1852 3.5108 1.6861 14,7351 7.3835 7.4501 1.1346 0.4302 1.7852
7422 0.8943 18.2729 .79
H8 HE6 HS H4 H3 H2 H1
TK 1.00 .. 0.10 50 1 2.00 .. 1.50 4.50 .. 2.00 6.00.. 4.50 7.20.. 6,00 9.00..7.26 12.00 .. 9.00
IBP-603 24,193 . 13.495 16.639 0.504 2.781 4.165 0.056
603-645 22.740 . 13.274 16.190 0.662 2.523 3.886 0.125
645-687 22.022 13.125 15.594 0.507 2.571 3.645 0.097
13.491
SFDO 1.00..0.10 1.50 .. 1.00 2.00..1.50 4.50 .. 2.00 6,00 .. 4.50 720 .. 6,00 9.00..7.26 12.00 .. 9.00
IBP-603 22.941 3r.312 13.396 17.956 0.483 2.854 4.984 0.074
603-645 22.250 39.399 13.363 17.175 0.557 2.831 4.348 0.076

38.823

Apéndice K. Ajuste Log-Normal de los espectros FT-ICR MS

Aw>0

Offset: y0=0

Center: xc=5

Log Standard Deviation: w=0.3
Area: A=1

2
1]
XC

2w’

A
y=y,+——e
o — C 2w

Figura K 1. Distribucién Log-Normal de ajuste utilizada por el programa Origin. EI programa ajusta los valores
correspondientes del punto medio de la distribucién (xc), el parametro de forma (w) que es la desviacion estandar de
la distribucion log, el area de la curva y el offset de la distribucidn en el punto y=yq.
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Figura K 2. En negro, distribucion del peso molecular de la fraccion 603-645 del FV-SFDO obtenido por ESI en
modo de iones positivos acoplado a FT-ICR MS. El peso molecular medio reportado para este espectro por el
programa Composer corresponde a 689 Da. Este valor fue ajustado como el valor medio xc de la distribucion log-
normal en Origin y el offset fue escogido en 0. El valor w y el area fueron ajustados de manera tal que la linea de

ajute (roja) se ajustara a la distribucién de datos.
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Figura K 3. Distribuciones del peso molecular obtenido por FT-ICR MS. Las distribuciones fueron normalizadas
con respecto al rendimiento de las fracciones de destilacion molecular del VR-SFDO. Se muestra el caso de APPly

ESI(-).
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Apendice L. Acumulacién selectiva de sefiales de los espectros ESI FT-ICR MS

500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500 2750 mz

740 745 750 755 760 765 mz

737.30 737.35 737.40 73745 737.50 737.55 737.60 737.65 737.70 737.75 737.80mz

Espectros 12T FT-ICR MS adquiridos para el IBP-603 de TK en ESI(+). El espectro fue adquirido en un rango de
30 Da centrado a 750 Da y los iones fueron acumulado por 3 segundos previo a la deteccidn. Arriba, se muestra la
apariencia de un espectro de masas obtenido en modo de acumulacién selectiva y en la parte inferior se muestra una
ampliacién del espectro a 30 Da (azul) y ~ 50 mDa (rojo).
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Apeéndice M. Espectros de masa APPI FT-ICR MS de todas las fracciones DM de los fondos de

vacio Pal y SFDO.

) 1BP-687 Pal APPI

tens,
1)

IBP-687 Pal APPI

662.39741 66245150
. D b,

687+ Pal APPI

687+ Pal APPI

86244585

66257844

662.59560

66254213 06257846

66267243

06263504

86265

66267233

Figura M 1. Espectros APPI-FT-ICR MS de las fracciones obtenidas por destilacién molecular del VR-Pal. A la
izquierda region ampliada del espectro de 0.4 Da centrada en 662 Da.
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Figura M 2. Espectros APPI-FT-ICR MS de las fracciones obtenidas por destilacion molecular del VR-SFDO. A la
izquierda region ampliada del espectro de 0.4 Da centrada en 742 Da
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Apendice N. Espectros obtenidos por ESI en modo de iones positivos de las fracciones obtenidas

por destilacion molecular de los VR-Pal, VR-TK.

i iniens. [
9 141] 18P-687 Pal ESi)
0 18P-687 Pal ESI(+) ] ToTeTs
»]
2]
] Trogus
104
HoszE oz J’L
Lo s ttist oAb e h
w0{ 687+ Pal e
100 687+ Pal ¢
]
®
o
80
] Tz
© @
1 T40.7087T
= o T4047038
o035 L
o _
. 1200 iz 74025 74030 74035 74040 74045  TAOS0 74055 14060 74065 000 mez

Figura N 1. Espectros ESI(+) FT-ICR MS de las fracciones obtenidas por destilacién molecular del VR-pal. A la
izquierda region ampliada del espectro de 0.4 Da centrada en 740 Da.
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Figura N 2. Espectros ESI(+) FT-ICR MS de las fracciones obtenidas por destilacion molecular del VR-TK. A la
izquierda region ampliada del espectro de 0.4 Da centrada en 724 Da.
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Figura N 3. Espectros ESI(+) de las fracciones obtenidas por destilacion molecular del VR-SFDO.

Apéndice O. Espectros de masas obtenidos en ESI(-) de las fraccione DM de los VR-Pal, VR-

TK y VR- SFDO.

1BP.687 Pl ESI()

Figura O 1. Espectros ESI(-)I-FT-ICR MS de las fracciones obtenidas por destilacién molecular del VR-Pal. A la

687+ Pal
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izquierda region ampliada del espectro de 0.4 Da centrada en 617 Da.



ANALISIS DE CRUDOS PESADOS POR FT-ICR-MS 420

intens ntens.
e 18P-603 TK ESI() .
" e
© B
® | "
s
.v e i
P s
5 s snzes
st
i o I A A i
603645 TK
w0 i ey
w : T
"
® i i ez
® o ren
= y 53 wiace s AL
] - "y ottt e, A 5
645-687 TK y=
0 e
w o
0
=
® /
| o
2 [ e
s Ll oo i S
) oot A A sk A P
6874 TK e
o o
®
ot s
- n
ssmas
o | @ wrame
» y k| 4130015 a1 5155
0] ware
e " St " g L
400 E 600 7 800 E 1600 mz
iz i e wim s e m

Figura O 2. Espectros ESI(-)I-FT-ICR MS de las fracciones obtenidas por destilacion molecular del VR-TK. A la
izquierda region ampliada del espectro de 0.4 Da centrada en 617 Da.
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Figura O 3. Espectros ESI(-)I-FT-ICR MS de las fracciones obtenidas por destilacién molecular del VR-SFDO. A la
izquierda region ampliada del espectro de 0.4 Da centrada en 648 Da.
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Apéndice P. Distribucion de DBE versus nimero de carbonos para las clases mas representativas
encontradas en las fracciones DM obtenidas por APPI.

N IBP-687 N 687+ pal

30 4 304

W s 204
o
10 104
T T T T T T
20 40 60 80 100 20 40 60 80 100
#C #C
N IBP-603 VR-TK 603-645 645-687 687+

30
w 204
0
a

10

T T T T T
20 40 60 80 20 40 60 80 20 40 60 80 20 40 60 80
#C #C #C #C
30
N IBP-603 SFDO 603-645 645-687 687+.
w20 e —
o e o
10 -

2I0 4|0 #CSIO 8‘0 2ID 440 # éﬂ BIO 2i0 4IO # SIG GIO 2|0 4:0 4 éSIO 8'0
Figura P 1. Distribucion de la clase N obtenida por APPI-FT-ICR MS de las fracciones obtenidas por destilacion

molecular.
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Figura P 2. Distribucion de la clase S obtenida por APPI-FT-ICR MS de las fracciones obtenidas por destilacion
molecular Arriba destilacion molecular de TK y abajo destilacion de San Fernando.
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Apendice Q. Distribucién DBE vs.# C de las fracciones DM del fondo de vacio Palagua
obtenidas por ESI(-)

N[H}-IBP-687 887+
40 40
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w = ol B
0 20 e 20 4 i .
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20 4 20 -
w
m
e 104 . 104
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0 T T T T T 0 T T T T
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#C #C
30 30
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w
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T T T T T T
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Figura Q 1. Distribucién DBE vs.# C de las fracciones DM del fondo de vacio Palagua obtenidas por ESI(-) para la
clase N[H], O2[H] y NO2[H]
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Apendice R. Distribuciones DBE vs #C de algunas clases encontradas por ESI(+) y ESI(-) de las
fracciones DM de los VR-TK y VR SFDO.
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#C #C #C

Figura R 1. Distribucion del DBE vs. #C de algunas clases ionizadas por ESI(-) de las fracciones del VR-TK.
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Figura R 2. Distribucion del DBE vs. #C de la clase N2[H] basica encontrado en las fracciones del VR-TK.
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Figura R 3. Distribucion DBE vs. #C para las clases OxS[H] de la fraccion IBP-603 del VR-SFDO obtenido en ESI-
FT-ICR MS en modo de iones negativos.
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Apeéndice S. Espectros IRMPD de las fracciones DM de los fondos de vacio Palagua y Teca
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Figura S 2. Distribuciones de los espectros de masas IRMPD APPI FT-ICR MS de las fracciones DM del VR-T
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Apéndice T. IRMPD de las fracciones DM de los fondos de vacio
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Distribucion de clases de los iones precursores obtenidos por APPI FT-ICR MS de las fracciones DM del VR-Pal,
TKy SFDO. Los iones precursores fueron acumulados selectivamente en un rango de 30 Da en la celda Qh por un
periodo de hasta 1.5 s. Se identifica una gran cantidad de especies heteroatdmicas que no fue encontrada

anteriormente en un modo espectral completo. Las clases mostradas en esta grafica tienen como minimo tres series
homdlogas.
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Apendice U. Nlcleos mas representativos de las fracciones DM.
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Figura U 1. Distribucién de DBE vs #C de la clase S para las fracciones DM Pal y TK obtenidos antes y después de
IRMPD. Método de ionizacion APPI(+). Se sefiala en un recuadro rojo los iones precursores de cada clase.
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Figura U 2. Distribucién de DBE vs #C de la clase N para las fracciones DM TK SFDO obtenidos antes y después
de IRMPD. Método de ionizacion APPI(+). Se sefiala en un recuadro rojo los iones precursores de cada clase
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