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Con base en la revisión de publicaciones,
hechas entre 1972 y 2006, se evidenció
que hay imprecisiones en los límites de
los intervalos de integración que los auto-
res asignan a las señales en resonancia
magnética nuclear (RMN) para hacer la
caracterización estructural de petróleos,
carbones o sus fracciones derivadas, a
partir de sus espectros de hidrógeno
(RMN 1H) o de carbono (RMN 13C). En
consecuencia, se determinaron límites
unificados para la integración de los es-
pectros RMN 1H y RMN 13C de tales
muestras mediante un tratamiento esta-
dístico aplicado a los límites de los in-
tervalos de integración ya publicados.
Con esos límites unificados se elabora-

ron cartas de correlación en RMN útiles
para la asignación de la integral en esos
intervalos, y aun en otros de menor ex-
tensión definidos en función de la inter-
sección entre asignaciones diferentes.
Además se plantearon ecuaciones nece-
sarias para establecer la integral atribui-
ble a fragmentos más específicos en un
intento por hacer una caracterización es-
tructural más exacta a partir de los es-
pectros RMN de petróleos, carbones o
sus fracciones derivadas.

: caracterización es-
tructural de carbones y petróleos, reso-
nancia magnética nuclear, integración de
espectros RMN 1H y RMN 13C, estadísti-
ca descriptiva.
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Based on an analysis of publications re-
ported between 1972 and 2006, it became
clear that there are inaccuracies in the li-
mits of the ranges of integration that the
authors assigned to signals in nuclear
magnetic resonance (NMR) to the struc-
tural characterization of petroleum, coals
and their derived fractions, from their
hydrogen (1H NMR) and carbon (13C
NMR) spectra. Consequently, consolida-
ted limits were determined for the inte-
gration of 1H NMR spectra and 13C NMR
of these samples using a statistical treat-
ment applied to the limits of integration
intervals already published. With these
unified limits, correlation NMR charts
were developed that are useful for the
allocation of the integral at such intervals,
and at smaller intervals defined in terms
of the intersection between different as-
signments. Also raised equations needed
to establish the integral attributable to
specific fragments in an attempt to make a
more accurate structural characterization
from NMR spectra of oil, coal or frac-
tions derived.

structural characteriza-
tion of coal and oil, nuclear magnetic re-
sonance, integration of 1H NMR and 13C
NMR spectra, descriptive statistics

Com base na revisão de publicações, fei-
tas entre 1972 e 2006, evidenciou-se que
existem imprecisões nos limites dos inter-
valos de integração que os autores tem
atribuído aos sinais de ressonância mag-
nética nuclear (RMN) para a caracteri-
zação estrutural do petróleo, carvão ou
suas frações derivadas, com base em seus

espectros de hidrogênio (RMN 1H) e car-
bono (RMN 13C). Conseqüentemente,
determinaram-se os limites consolidados
para a integração dos espectros de RMN
1H e RMN 13C deste tipo de amostras
usando um tratamento estatístico aplicado
aos limites de intervalos de integração já
publicados. Com estes limites unificados
foram desenvolvidos gráficos de corre-
lação em RMN úteis para a atribuição da
integral nestes intervalos e em outros me-
nores, definidos em termos de intersecç-
ão entre atribuições diferentes. Além do
mais, levantaram-se equações necessá-
rias para estabelecer a integral atribuível
a fragmentos específicos, numa tentativa
de fazer uma caracterização estrutural
mais exata a partir de espectros RMN de
petróleo, carvão ou frações derivadas.

caracterização estru-
tural de carvões e petróleo, ressonância
magnética nuclear, integração de espec-
tros de RMN 1H e RMN 13C, estatística
descritiva.

La resonancia magnética nuclear (RMN),
una técnica analítica no destructiva que se
fundamenta en la interacción de núcleos
activos con un campo magnético intenso,
ha sido usada extensivamente para la ca-
racterización estructural de petróleos,
carbones o sus fracciones derivadas a
partir de sus espectros RMN 1H y/o RMN
13C, desde 1958 (1). Las dificultades ex-
perimentadas en la aplicación e interpre-
tación detallada de otras técnicas y la fac-
tibilidad de estudiar la funcionalidad del
hidrógeno y del carbono en la estructura
para la determinación de las propiedades
de tales materiales han suscitado el inte-
rés general por el uso de la RMN para tal
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fin (2). Algunas metodologías para la ca-
racterización de tales muestras mediante
la cuantificación de fragmentos estructu-
rales por RMN [Williams (1), Knight,
Brown y Ladner, Clutter y Petrakis,
Rongbao (3, 4), etc.] gozan de reconoci-
miento y aceptación, aun con las acota-
ciones que los autores expresamente asu-
men para sustentarlas y hacerlas
coherentes.

La cuantificación a partir de los espec-
tros RMN 1H o RMN 13C implica alguna
unificación de criterios para la prepara-
ción de las muestras y para la adquisición
y el procesamiento de los espectros en el
dominio del tiempo (FID). Particular-
mente imperativo es que la integral que se
determine en los espectros de RMN resul-
te de intervalos de desplazamiento quími-
co bien definidos, atribuibles a asignacio-
nes iguales de las señales y cuyos límites
sean únicos y reconocidos por todos los
autores.

Una muestra de publicaciones especia-
lizadas (2-84) evidenció que los autores
usan una variedad de límites de intervalos
de integración que asignan a un mismo
fragmento estructural y que no hay co-
rrespondencia entre la naturaleza de la
muestra (origen o tipo de fracción) y al-
gún conjunto uniforme de condiciones o
criterios para la adquisición o el procesa-
miento de sus espectros RMN. En este
trabajo se determinaron los límites de in-
tervalos de integración unificados en es-
pectros RMN 1H y RMN 13C, se elabora-
ron cartas de correlación para la
integración y se plantearon ecuaciones
útiles para la caracterización estructural
por RMN de petróleos, carbones o sus de-
rivados.

Información contenida en 83 referencias
especializadas, publicadas entre 1972 y
2006, que citan asignaciones y límites de
intervalos de integración en espectros
RMN de petróleos, carbones, sus fraccio-
nes, o mezclas sintéticas análogas, en
fase líquida (2-84).

El cálculo de la media, la desviación es-
tándar y el coeficiente de correlación de
los límites de los intervalos de integración
usados por los autores se realizó del modo
convencional (85); otros cálculos y la re-
presentación en diagrama de barras flo-
tantes para las cartas de correlación en
RMN se hicieron usando Microsoft Offi-
ce Excel 2003®.

Los espectros RMN 1H y RMN 13C que se
presentan, se adquirieron de una muestra
de aceite desmetalizado de fondos de va-
cío de crudo Caño Limón (DMOCCL),
provista por Ecopetrol, Barrancaberme-
ja, disuelta en CDCl3, 99,8%-d con
0,03% de TMS, en concentraciones de
4% P/V para hidrógeno, y 25% P/V para
carbono, en un espectrómetro Bruker
Avance 400, con una sonda BBO estándar
de 5 mm, que opera a 400,13 MHz para
hidrógeno-1 y a 100,6 MHz para carbo-
no-13. Se adicionaron hexametildisiloxa-
no (HMDS) y dioxano a la muestra, como
patrones internos para cuantificación.
Los espectros RMN 1H se adquirieron
con tiempo de reciclo de 1s y 16 scans,
compilando 65536 puntos cada uno. Los
espectros RMN 13C se adquirieron me-
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diante la secuencia estándar inverse gated

decoupling (igd-), con tiempo de reciclo
de 5 s y 1028 scans, compilando 32768
puntos cada uno, y se usó acetilacetonato
de cromo (III), 0,05 M como agente de
relajación en la muestra. Las FIDs fueron
procesadas con el software Mestrec
4.9.8.0®.

Se tuvo noción de la imprecisión de lími-
tes inferior y superior de los intervalos de

integración citados y asignados por los
autores, al revisar una muestra de 83 pu-
blicaciones de caracterización estructural
de petróleos, de carbones, de sus fraccio-
nes derivadas (2-84), o, eventualmente,
de mezclas sintéticas de hidrocarburos,
análogos de estas (8, 14, 15, 21, 24, 37,
43). Por ejemplo, la Tabla 1 presenta dis-
tintos límites de intervalos de desplaza-
miento químico en espectros RMN 1H o
RMN 13C, asignados a señales de hidró-
geno en fragmento alifático, según sea la
publicación consultada.
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Límites de integración en RMN 1H (ppm) Límites de integración en RMN 13C (ppm)

Ref. Inf. Sup. Ref. Inf. Sup. Ref. Inf. Sup. Ref. Inf. Sup.

2 0,5 4,0 48 0,5 4,0 2 10 60 47 11 60

3 0,5 4,0 49 0,5 4,7 3 -3 50 48 9 60

4 0,5 4,0 51 0,5 4,5 4 5 60 52 5 50

5 0,5 4,0 52 0,5 4,0 5 5 60 53 8 58

6 0,5 4,5 53 0,8 2,9 6 0 70 58 8 58

7 0,5 4,0 60 0,5 4,2 7 18 50 59 17 49,3

8 0,5 4,5 64 0,4 4,0 12 0 70 60 5 53

9 2,0 4,0 66 0,5 4,5 15 0 70 62 10 60

11 0,6 * 68 0,5 4,0 18 10 60 64 5 60

12 0,5 4,5 69 0,5 4,5 19 5 60 65 0 70

13 0,5 * 76 0,0 4,0 20 10 70 67 10 60

15 0,5 *
CH2 -� a dos aromáticos

21 10 45 68 0 70

20 0,5 4,5 22 10 60 69 0 70

23 0,7 1,9 2 3,5 4,5 24 5 70 82 10 60

43 0,6 2,0 12 3,3 4,5 25 10 60 83 10 60

43 0,5 2,0 40 3,69 4,5 26 0 60

45 0,5 1,9 47 3,5 4,5 28 11,5 60

46 0,5 3,1 53 4,8 5,0 30 5 50

46 0,5 3,1 79 3,5 4,5 36 5 70

47 0,5 4,5 82 3,4 5,0 39 10 55

. Límites de intervalos de integración en espectros RMN de petróleos, de carbo-
nes, de sus fracciones derivadas o de mezclas de hidrocarburos análogas, asignados a hi-
drógeno o carbono en fragmento alifático, citados en una muestra de publicaciones he-
chas entre 1972 y 2006.

* Dato no especificado en la publicación de la referencia.



Datos análogos a estos, con impreci-
siones similares para otros fragmentos es-
tructurales, y numerosas asignaciones de
un único desplazamiento químico, no de
un intervalo de estos, y citas hechas por
una sola publicación, se hallan frecuente-
mente en las asignaciones de hidrógeno o
de carbono que los autores hacen en las
publicaciones citadas.

Los límites de intervalos de integración
en los espectros RMN de tales muestras,
atribuidos a asignaciones más específicas,
son citados con menor frecuencia y presen-
tan mayor imprecisión. En publicaciones
distintas, hay autores que citan límites de in-
tervalos de integración idénticos, que son
copia textual de una misma referencia origi-
nal [por ejemplo, CH en olefina trisustituida
(45, 51), o CH3-� a aromático protegido (2,
12, 47)], o que dan límites diferentes de in-
tervalos de integración que asignan a frag-
mentos estructurales equivalentes [por ejem-

plo, 6,50 - 7,25 ppm (2) y 6,0 - 7,2 ppm (5)],
asignado a H en aromático monocíclico) o
que solo se diferencian en la denominación
por sinonimia, por ejemplo, 10 - 60 ppm
asignado a “carbono alifático” (19) y 10 - 45
ppm, a “carbono saturado” (21).

La asignación específica de un despla-
zamiento químico único y discreto y la de
algún intervalo de estos, hecha por una
sola publicación, son inconvenientes,
dado que no se puede integrar un solo
punto (un valor discreto y único) y se re-
quiere más de una versión para tener al-
gún índice de la reproducibilidad de los lí-
mites del intervalo. Tal asignación resulta
por demás inconveniente porque opera
sobre señales mal resueltas (como en
RMN 1H) o con integral más o menos in-
cierta (como en RMN 13C) en los espec-
tros típicos de petróleos, carbones o sus
fracciones derivadas (Figura 1).
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. Fragmentos de espectros RMN de DMOCCL, a.) RMN 1H y b.) Estándar inverse gated decou-

pling-RMN 13C. Se infiere la imposibilidad de integrar un valor discreto y único y la incertidumbre probable
en la medida de la integral si el intervalo por integrar se hace de mayor o menor extensión.



Para establecer límites unificados a
partir de los datos publicados de intervalos
de integración en los espectros RMN de
petróleos, de carbones o de sus fracciones
derivadas, los límites inferior y superior
de tales intervalos, discriminados en razón
a su asignación y por separado, se sometie-
ron a un tratamiento estadístico para hallar
la media aritmética, x, de los datos que con
un 95% de confianza quedasen incluidos
en el intervalo x t n�

�
� 1 , al tenor de la dis-

tribución “t” de Student (85), tras rechazar
cualquier dato extremo cuya inclusión en
el cálculo de la media produjese una des-
viación estándar, �n �1 , tal que el coefi-
ciente de variación, Cv, resultase mayor a
5%. La Tabla 2 da una muestra de cálculos
de ese tratamiento, aplicado a parte de los
datos consignados en la Tabla 1, para esta-
blecer límites inferior y superior promedio
de los intervalos de integración, ahora uni-
ficados (0,5 a 4,0 ppm y 10 a 60 ppm), de

las señales en RMN 1H o en RMN 13C atri-
buidas a hidrógeno o a carbono en
fragmento alifático, respectivamente.

Cálculos como los consignados en la
Tabla 2, hechos para otras asignaciones y
límites de intervalo citados en las publica-
ciones, permitieron elaborar las cartas de
correlación en espectros RMN 1H y RMN
13C de petróleos, carbones, o sus fraccio-
nes, que se muestran en las Figuras 2 a 5,
en las cuales los límites de los intervalos de
integración unificados que resultaron del
tratamiento estadístico se representaron, se
definieron, según las asignaciones hechas
por los autores, y se les asoció un código
para facilitar la expresión abreviada de la
intersección que se observa entre ellos.

La intersección de intervalos de inte-
gración correspondientes a diferentes
asignaciones en los espectros RMN 1H y
RMN 13C, que se ve en las Figuras 2 a 5,
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. Intervalos de integración unificados (Cv � 5%) en espectros RMN 1H de petróleos, carbones, o sus
fracciones derivadas. Carta de correlación, en presentación de diagramas de barras flotantes, útil para la inte-
gración y la asignación de señales de hidrógeno unido a carbono sp3.
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0,6 0,30 53,8 30 0,0 2,0

2,0 0,5 0,12 24,0 29 1,45 0,0 0,8

0,0 0,5 0,07 14,2 28 -0,50 0,4 0,8

0,8 0,5 0,05 9,9 27 0,25 0,4 0,7

0,7 0,5 0,03 6,8 26 0,20 0,4 0,6

0,4 0,5 0,03 5,5 25 -0,12 0,5 0,6

0,6 0,5 0,00 0,0 23 0,09 2,074 0,5 0,5

3,8 0,89 23,4 27 1,9 4,7

1,9 4,0 0,72 18,2 25 -1,90 2,0 4,7

2 4,1 0,44 10,6 23 -1,96 2,9 4,7

2,9 4,2 0,32 7,7 22 -1,23 3,1 4,7

3,1 4,2 0,26 6,2 21 -1,08 4,0 4,5

4,7 4,2 0,25 5,9 20 0,47 4,0 4,2

4,5 4,0 0,06 1,4 12 0,29 2,201 3,9 4,1

� t

7 4,96 74,1 35 -3 18

18 6 4,63 72,7 34 11,30 -3 17

17 6 4,29 71,0 33 10,63 -3 12

-3 6 4,04 63,8 32 -9,05 0 12

0 8 2,47 30,6 25 -6,33 5 12

11,5 8 2,42 30,4 24 3,40 5 11

11 8 2,39 30,5 23 3,04 5 10

5 10 0,74 7,7 14 -2,83 8 10

8 10 0,29 2,9 12 -1,64 2,201 9 11

60 7,11 11,81 35 45 70

45 61 6,70 11,04 34 -15,237 49 70

49,3 61 6,49 10,63 33 -11,385 50 70

50 63 5,32 8,51 29 -11,030 53 70

53 63 5,09 8,09 28 -9,552 55 70

55 63 4,94 7,82 27 -7,893 58 70

70 60 0,65 1,08 18 6,815 2,110 58 61

. Muestra de cálculos para la determinación de límites unificados de intervalos de integración de parte
de los datos de la Tabla 1. Criterio estadístico: Cv � 5%; intervalo = media ± t0,05(�n-1).
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. Intervalos de integración unificados (Cv � 5%) en espectros RMN 1H de petróleos, carbones o sus
fracciones derivadas. Carta de correlación, en presentación de diagramas de barras flotantes, útil para la inte-
gración y la asignación de señales de hidrógeno unido a carbono sp2.

S

C
Ó

D
IG

O

CH en Ar-CH -CH2 2 3

C, CH o CH en nafteno2

S-32

S-20

S-143

S-19

S-18

S-17

S-16

S-3

S-15

S-142

S-141

S-2

S-14

S-13

S-1

S-06

S-05

S-12

S-11

S-031

S-04

S-03

S-02

S-01

S-0

060 50 40 30 20 10

ppm

CH, no en isopropilo

CH junto a CH en alquilo2

CH a 3 o más uniones de CH y de Ar.2 3

CH en alquilo

CH no junto a CH en alquilo2

CH en Ar-CH -CH -Ar2 2 2

CH en alquilo2

CH junto a CH en isoparafina de 6 o más carbonos3

CH junto a CH en alquilo de 4 o más carbonos2 3

CH sustituyente3

CH en alquilo3

C en alifáticos

. Intervalos de integración unificados (Cv � 5%) en espectros RMN 13C de petróleos, carbones, o sus
fracciones derivadas. Carta de correlación, en presentación de diagramas de barras flotantes, útil para la inte-
gración y la asignación de señales de carbono sp3.



planteó el problema consistente en definir
qué fracción del valor de la integral medi-
da se debe atribuir a cada una de las asig-
naciones diferentes cuyos intervalos de in-
tegración se intersecan entre el límite
inferior de un intervalo y el límite superior
de otro, que hacen parte de un mismo con-
junto de intervalos que se solapan consecu-
tivamente en una región del espectro. Por
ejemplo, ¿cuánto de la integral medida en-
tre 1,4 y 1,5 ppm en el espectro RMN 1H
(Figura 2) se puede atribuir a CH o CH2-�
a aromático, cuánto a CHn-� -� o más a
aromático, y cuánto a hidrógeno en frag-
mento nafténico?

Fue necesario definir subintervalos de
integración, 33 en RMN 1H y 43 en RMN
13C, en función del número diferente de
intervalos que se intersecan a lo largo de

la escala (Tablas 3 y 4) y asumir que, a
falta de mejor indicador o regla de pro-
porción conocidos, la mayor aproxima-
ción al valor verdadero desconocido de la
fracción de la integral, atribuible a una
asignación cuyo intervalo se interseca
con los de otras en un subintervalo, se ob-
tiene al repartir equitativamente el valor
medido de la integral entre el número de
asignaciones diferentes que solapan sus
intervalos de integración en este. En muy
pocos casos, otras consideraciones relati-
vas al fragmento estructural, a la compo-
sición elemental o a la sinonimia usada
por los autores, permitieron precisar
ajustes para apreciar la fracción de la in-
tegral correspondiente a alguna asigna-
ción cuyo intervalo interseca con los de
otras, en un subintervalo dado.
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C aromático unido a fragmento nafténico

C aromático unido a CH2

C aromático unido a oxígeno, azufre o nitrógeno

C
Ó

D
IG

O

. Intervalos de integración unificados (Cv � 5%) en espectros RMN 13C de petróleos, carbones, o sus
fracciones derivadas. Carta de correlación, en presentación de diagramas de barras flotantes, útil para la inte-
gración y la asignación de señales de carbono sp2.
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1 0,5 1,0 A, A001, A002, A31 CH3, CHn-� o más a aromático

2 1,0 1,4 A, A001, A002, A32, A21 CHn-� o más a aromático

3 1,4 1,5 A, A001, A002, A11, A12 CH o CH2-�, CHn-�, -� o más a Ar., H
nafténico

4 1,5 1,9 A, A001, A002, A41, A51, A11, A12 CH o CH2-�, CHn-�, -� o más a Ar., H
nafténico

5 1,9 2,0 A, A001, A002, A41, A51, A04, A11, A12 CH, CH2,-�, -� o más a Ar., CHn-C=C, H
nafténico

6 2,0 2,1 A, A003, A34, A04, A33 CH3-� a aromático, CHn-C=C (seudoalílico)

7 2,1 2,3 A, A003, A34, A33 CH3-� a aromático

8 2,3 2,4 A, A003, A35, A34, A33 CH3-� a aromático

9 2,4 2,8 A, A003, A35, A42, A13 CHn-� a aromático

10 2,8 3,0 A, A003, A52, A13 CH2 o CH-� a aromático

11 3,0 3,1 A, A003, A13 CH2 o CH-� a aromático

12 3,1 3,3 A, A003, A06, A13 CH2 o CH �, H en C unido a oxígeno

13 3,3 3,5 A, A003, A13 CH2 o CH � a aromático

14 3,5 4,0 A, A003, A43, A13 CH2 o CH � a aromático

15 4,0 4,5 A, A003, A43 CH2-� a aromático

16 4,6 4,8 O, O1 CH2 en olefina gem-disustituida

17 4,8 5,0 O, O2 CH2 en olefina monosustituida

18 5,0 5,1 O, A61 fenol, olefina

19 5,1 5,3 O, A61, O3, O4 fenol, CH, olefina trisustituida o ramificada

20 5,3 5,6 O, A61, O5 fenol, CH, olefina normal

21 5,6 6,0 O, A61, O6 fenol, CH, olefina monosustituida

22 6,0 6,2 O, A61 fenol, olefina

23 6,2 6,3 A61 fenol

24 6,3 6,5 Ar, A61 fenol, CH aromático

25 6,5 7,2 Ar, A61, Ar-1 fenol, CH aromático monocíclico

26 7,2 7,3 Ar, A61, Ar-1, Ar-2, Ar-5, Ar-4 fenol, CH Ar. mono-, di-, tetra- o policíclico

27 7,3 7,4 Ar, A61, Ar-2, Ar-5, Ar-4 fenol, CH aromático di-, tetra- o policíclico

28 7,4 8,2 Ar, A61, Ar-3, Ar-2, Ar-5, Ar-4 fenol, CH Ar. di-, tri-, tetra- o policíclico

29 8,2 8,5 Ar, A61, Ar-3, Ar-5, Ar-4 fenol, CH aromático tri-, tetra- o policíclico

30 8,5 8,9 Ar, A61, Ar-5, Ar-4 fenol, CH aromático tetra- o policíclico

31 8,9 9,0 Ar, A61, Ar-4 fenol, CH aromático tetracíclico

32 9,0 9,1 Ar, Ar-4 CH aromático tetracíclico

33 9,1 9,3 Ar, Ar-4 CH aromático tetracíclico

. Intervalos de integración y asignación en espectros RMN 1H de petróleos, carbones o sus fracciones
determinados con el criterio estadístico, Cv � 5%, media ± t0,05(�n-1), a partir de los datos en una muestra de
publicaciones especializadas hechas entre 1972 y 2006.

* Se escribe en cursiva el código de la asignación que, aunque no es evidente en las Figuras 2 y 3, por extensión pertenece al in-
tervalo, lógicamente.
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1 10 11 S, S-0

2 11 15 S, S-0, S-01

3 15 18 S, S-0, S-02

4 18 21 S, S-0, S-03, S-04, S-031

5 21 22 S, S-0, S-03, S-04

6 22 23 S, S-0, S-04

7 23 24 S, S-11, S-12

8 24 25 S, S-1, S-14, S-06, S-13

9 25 27 S, S-1, S-2, S-14, S-31, S-06, S-13

10 27 28 S, S-1, S-2, S-14, S-31, S-141, S-06, S-13

11 28 29 S, S-1, S-2, S-3, S-14, S-31, S-141, S-142, S-15

12 29 30 S, S-1, S-2, S-3, S-14, S-31, S-141, S-142, S-15, S-16

13 30 31 S, S-1, S-2, S-3, S-14, S-31, S-141, S-142, S-15, S-17

14 31 32 S, S-1, S-2, S-3, S-14, S-31, S-141, S-142, S-15

15 32 33 S, S-1, S-2, S-3, S-14, S-31, S-141, S-142, S-15, S-18

16 33 37 S, S-1, S-2, S-3, S-14, S-31, S-141, S-142, S-15, S-143

17 37 43 S, S-1, S-2, S-3, S-14, S-31, S-20, S-32, S-143

18 43 49 S, S-1, S-2, S-3, S-31, S-20, S-32

19 49 51 S, S-1, S-2, S-31, S-20, S-32

20 51 58 S, S-2, S-31, S-20, S-32

21 58 60 S, S-2, S-20, S-32

22 102 105 Ar, Ar-01

23 105 106 O, Ar, Ar-01, Ar-0

24 106 116 O, Ar, Ar-01, Ar-0

25 116 123 O, Ar, Ar-0

26 123 127 O, Ar, Ar-11, Ar-0

27 127 128 O, Ar, Ar-11, Ar-0 , Ar-12

28 128 129 O, Ar, Ar-11, Ar-0 , Ar-12, Ar-13

29 129 130 O, Ar, Ar-0 , Ar-12, Ar-13, Ar-1, Ar-14

30 130 131 O, Ar, Ar-15, Ar-0 , Ar-12, Ar-13, Ar-1, Ar-14, Ar-16

31 131 133 O, Ar, Ar-15, Ar-12, Ar-13, Ar-1, Ar-14, Ar-16

32 133 135 O, Ar, Ar-15, Ar-17, Ar-12, Ar-13, Ar-1, Ar-14, Ar-16

33 135 137 O, Ar, Ar-15, Ar-17, Ar-12, Ar-13, Ar-1, Ar-18

34 137 141 O, Ar, Ar-15, Ar-17, Ar-12, Ar-13, Ar-1, Ar-18, Ar-19

35 141 147 O, Ar, Ar-15, Ar-17, Ar-12, Ar-13, Ar-1, Ar-19

36 147 148 O, Ar, Ar-15, Ar-17, Ar-12, Ar-13, Ar-1, Ar-20, Ar-19

37 148 149 O, Ar, Ar-15, Ar-17, Ar-13, Ar-1, Ar-20, Ar-19

38 149 150 O, Ar, Ar-21, Ar-17, Ar-13, Ar-1, Ar-20, Ar-19

39 150 151 O, Ar, Ar-21, Ar-17, Ar-13, Ar-1, Ar-20

40 151 153 O, Ar, Ar-21, Ar-13, Ar-1, Ar-20

41 153 162 Ar, Ar-21, Ar-13, Ar-1, Ar-20

42 162 164 Ar, Ar-21, Ar-20

43 164 165 Ar, Ar-20

. Intervalos de integración y asignación en espectros RMN 13C de petróleos, carbones o sus fracciones
determinados con criterio estadístico, Cv = 5%, media ± t0,05(�n-1), en una muestra de publicaciones especiali-
zadas hechas entre 1972 y 2006.
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Tipos de hidrógeno Ecuación(§)

Asignaciones generales

alifáticos IA* = I0,5-4,5 1

olefínicos IO = I4,6-6,2 - �0(I5,0-6,2)/5 2

aromáticos IAr* = I6,3-9,3 - �0(I6,3-9,0)/5 3

fenólicos IOH = �0(I5,0-9,0)/5 = IA61 4

Asignaciones particulares indefinidas

CHn-�, -� o más a aromático IA001* = [3I0,5-1,0 + 2(I1,0-2,0 - �1I1,9-2,0)]/4 5

CHn-�, -�, -� o más a aromático IA002* = I0,5-2,0 - �1I1,9-2,0 6

CHn-� a aromático IA002�* = [I0,5-1,0 + 2(I1,0-2,0 - �1I1,9-2,0)]/4 7

CHn-� a aromático IA003* = I2,0-4,5 - (�1I2,0-2,1 + 0,8�0I3,1-3,3) = IA05*
(**) 8

CHn en carbono � a C=C IA04 = �1I1,9-2,1 9

CHn en C sp3 unido a oxígeno IA06 = 4(�0I3,1-3,3)/5 10

CH3, CH2, o CH-�, -�, o más a aromático(**) IA01 = 3(I0,5-1,0)/4 11

CH3-�, CH2 o CH-� o -� a aromático, CH2 o CH(**) IA03* = I1,0-1,9 + (1 - �1) I1,9-2,0 12

CH en aromático monocíclico IAr-1* = (5 - �0)(2I6,3-7,2 + I7,2-7,3)/10 13

CH en aromático policíclico IAr-5* = IAr* - IAr-1* 14

Asignaciones particulares definidas

CH3-�,-�, o más a aromático IA31 = �2I0,5-1,0 15

CH3-� a aromático(**) IA32 = (1 - �2)(I1,0-1,4)/2 16

CH3-� a aromático, o CH2 interno(**) IA21 = 3(1 - �2)(I1,0-1,4)/4 17

H en fragmento nafténico IA11 = (1 - �2)(I1,4-2,0 - �1I1,9-2,0)/2 18

CH o CH2-� a aromático(**) IA12 = IA002�* - IA32 19

CH2-� a aromático(**)(‡) IA41* = (6IA12 - 3IA11)/7 20

CH-� a aromático(**) IA51* = IA12 - IA41* 21

CH3-� a aromático monocíclico(**) IA33 = �3[2((1 - �1)I2,0-2,1 + I2,1-2,3) + I2,3-2,4]/2 22

CH3-� a aromático(**) IA34* = [3((1 - �1)I2,0-2,1 + I2,1-2,4) + I2,4-2,8]/3 23

CH3-� a aromático policíclico(**) IA35 = IA34* - Ia33 24

CH o CH2-� a aromático IA13* = IA03* - IA34* 25

CH2-� a aromático(**) IA42* = 4IA13*/5 26

CH-� a aromático(**) IA52* = IA13*/5 27

CH2-� a dos aromáticos(**) IA43 = (I3,5-4,0 + 2I4,0-4,5)/2 28

CH2 vinílico en olefina gem-disustituida IO1 = I4,6-4,8 29

CH2 vinílico en olefina monosustituida IO2 = I4,8-5,0 30

. Conjunto de ecuaciones planteadas para la asignación de la integral en espectros RMN 1H, útiles en la
caracterización estructural de petróleos, carbones o sus fracciones.



Una vez establecidas las proporciones
de participación de cada asignación dife-
rente en el valor de la integral de cada
subintervalo, se plantearon las ecuacio-
nes (Tablas 5 y 6) que se expresan como
un balance de valores de integral, y que
permiten estimar el valor de la integral
particular para un número mayor de asig-
naciones (fragmentos estructurales) que
aquel que se podría determinar sólo con
base en las cartas de correlación, sin con-
sideración alguna de la intersección entre
intervalos de integración, y, hacer una ca-
racterización estructural más exacta de
carbones, petróleos o sus fracciones deri-

vadas, en virtud al mayor número y a la
menor extensión de los “nuevos” interva-
los de integración (subintervalos).

Es importante señalar que el factor f,
enunciado en la Tabla 6, tiene la función
de convertir cualquier valor de integral de
señales en el espectro RMN 1H en el res-
pectivo valor proporcional de la integral
de las señales correspondientes en el es-
pectro igd-RMN 13C de una misma mues-
tra. Esta es una operación de conversión
novedosa en el esquema tradicional de ca-
racterización estructural de petróleos,
carbones o sus fracciones derivadas a
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CH interno en olefina ramificada IO3 = (5 - �0)(I5,1-5,3)/10 = IO4 31

CH en olefina de cadena normal IO5 = (5 - �0)(I5,3-5,6)/5 32

CH en vinilo de olefina monosustituida IO6 = (5 - �0)(I5,6-6,0)/5 33

CH en aromático monocíclico IAr-1 = (5 - �0)(I6,5-7,2 + �3I7,2-7,3)/5 34

CH en aromático dicíclico IAr-2 = (5 - �0)[3((1 - �3)I7,2-7,3 + I7,3-7,4) +
2I7,4-8,2]/30

35

CH en aromático tricíclico IAr-3 = (5 - �0)(2I7,4-8,2 + 3I8,2-8,5)/30 36

CH en aromático tetracíclico IAr-4 = IAr* - (IAr-1 + IAr-2 + IAr-3) 37

. Continuación

§ Los subíndices junto a la letra I (abreviatura de integral) denotan código o límites del intervalo, en ppm, respectivamente.
* La extensión del intervalo se enuncia por exceso, para incluir subintervalos de integración asignados a fragmentos estructu-
rales análogos, o equivalentes, citados por algunos otros autores e igualmente sometidos a estadística.
‡ Se asumió que en los fragmentos alquilo ramificados, máximo hay tres CH2-� a aromático por cada CH-� a aromático, y que
en fragmentos nafténicos, dependiendo del tamaño del ciclo y de que este se halle ortofusionado, a lo sumo la mitad del hidró-
geno puede hallarse en � a aromático.

�0 = mH(%O)/[640(mH/dioxano)(I3,1-3,3 + I5,0-9,0)] = fracción media máxima de la integral en RMN 1H de la muestra, atribuible a
OH fenólico o a O-CHn en los intervalos donde intersecan otros tipos de hidrógeno; mH es la masa de la muestra puesta en solu-
ción para la adquisición del espectro RMN 1H dada en mg; %O es el porcentaje de oxígeno determinado en la muestra por aná-
lisis elemental o citado como máximo en literatura, y mH/dioxano es la masa de 1H en el dioxano puesto en la solución para adqui-
sición del espectro RMN 1H de la muestra (mg). Se asumió que la mitad del oxígeno en la muestra constituye fragmentos
CHn-O- o grupos OH fenólicos, y que a lo sumo hay cuatro hidrógenos por cada oxígeno en esos fragmentos (-CH2-O-CH2-);
por tanto se usó una proporción molar media y máxima de hidrógeno a oxígeno igual a 5/2 y se calculó que el factor opera
como 1/5 de su valor en 5,0 a 9,0 ppm y como 4/5 de su valor en 3,1 a 3,3 ppm.
�1 = (5I4,6-6,2 - �0I5,0-6,2)/[5(I0,5-4,5 + I4,6-6,2) - �0I5,0-6,2] = IO/(IO + IA*) = proporción de hidrógeno olefínico respecto a la suma
con hidrógeno alifático en la muestra.
** Incluido en otro más general homólogo dado en este tratamiento, pero con extensión ligeramente diferente.
�2 = [3I0,5-1,0 + 2(I1,0-2,0 - �1I1,9-2,0)]/4(I0,5-2,0 - �1I1,9-2,0) = IA001* /IA002* = fracción de CHn �, �, o más a aromático respecto a
CHn-�, -�, -�, o más a aromático.
�3 = (5 - �0)(2I6,3-7,2 + I7,2-7,3)/2(5I6,3-9,3 - �0I6,3-9.0) = IAr-1* /IAr* = fracción de hidrógeno aromático en fragmento monocíclico.
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C en parafinas y naftenos (alifáticos) IS = I10-60 38

C en olefinas IO = �4I105-153 39

C en aromáticos IAr* = I102-105 + (1 - �4)I105-153 + I153-165 40

CH3 total(+) IS0 = 2f(IA31
H + IA32

H + IA34*
H) 41

CH2 total(+) IS1* = 3f(IA40
H + IA41*

H + IA42*
H) 42

CH total(+) IS3* = 6f(IA50
H + IA51*

H + IA52*
H) 43

C sp3 cuaternario ICqs = IS - (IS0 + IS1* IS3*) = I10-60 - (IS0 + IS1* IS3*) 44

CH aromático total(+) IArH* = 6fIAr*
H � IAr0 45

carbono sp2 cuaternario IArCq = IAr* - IArH* 46

CH3-� o más a aromático(+) IS01* = 2fIA31
H 47

CH3-� a aromático, en etilo IS02 = (1 - �7)I15-18 = IS141 48

CH3-� a aromático o C aromático unido a CH3
(+) IS03 = 2fIA34*

H = IAr16 49

CH3 junto a CH en alquilo IS04* 	 IS0 - (IS03 + IS14*) + �8IS2 + IS142 + IS143 50

CH3-� a aromático, protegido IS031 = (1 - �7)(1 - �2 - �3)I18-21 51

CH3-� a aromático, en isopropilo IS06 = �3(1 - �7)(�5I24-25 + �6I25-28) 52

CH2-� a aromático, en tetralinas IS11 = �1�5(1 - �7)I23-24 53

CH2-� a CH3 en alquilo de 4 o más carbonos IS12 = (1 - �7)(1 - �4 - �5)I23-24 54

CH2-� a aromático, en n-propilo o en indano IS13= �4(1 - �7)[(1 - �5)I24-25 + �7I25-28] 55

CH2-� a aromático o C aromático unido a CH2
(+) IS14* = 3fIA42*

H = IAr19 56

CH2-� en 1,2-diariletanos (Ar-CH2CH2-Ar) IS142 = �5[�8(1 - �7)(I28-33 + (1 - �6)I33-37) - IS02] 57

CH2-�, en diarilmetanos (Ar-CH2-Ar) IS143 = (3�8�5�6(1 - �7)(I33-43 - 2�0CI37-43)/3 58

CH2 que no está junto a CH en alquilo(†) IS15 = IS1* - 2IS04* - IS31 59

CH2-�, -� o más a aromático y a CH3 IS16 = �8(1 - �7)(1 - �4 - �5)I29-30/2 60

CH2-� a aromático y a 10 o más uniones de CH3 IS17 = �8�4(1 - �2)(1 - �7)I30-31/2 61

CH2-� a CH3 a 10 o más uniones de Ar., alquilo o
nafteno

IS18 = �2�8(1 - �4 - �5)(1 - �7)I32-33/2 62

CH2 junto a CH en alquilo IS20 = 2ISO4* 63

CH nafténico(+) IS31 = 6f�1(1 - �6 - �7)IA*
H 64

CH en alquilo o nafteno, no en isopropilo IS32 = (1 - �7)[3(1 - �8)(I37-68 + I58-60) - 4 �0CI37-60]/6 65

CH o CH2 en nafteno(+) IS2 = 3f�1(2 - 2�6 - �7)IA*
H 66

CH aromático orto a OH u OR IAr01 = �0C(I102-105 + 3�9(1 - �4)I105-116)/3 67

C cuaternario aromático pericondensado (interno) IAr11 = (1 - �4)(1 - �9)(2I123-128 + I128-129)/2 68

C cuaternario aromático no unido a heteroátomo IAr12 = (1 - �4)[3((1 - �9)(I127-130 + (1- �N)I130-147) + (3 -
�0C - �N - �S)I147-148]/3

69

C cuaternario aromático catacondensado (externo) IAr13* = IArCq - IAr11 70

C aromático cabeza de puente IAr14 = (1 - �4)(1 - �9)[(1 - �9)I129-131 + I131-135] 71

C aromático unido a nitrógeno IAr15 = �N(1 - �4)(1 - �9)[(1 - �9)I13-131 + I131-149] 72

. Conjunto de ecuaciones planteadas para la asignación de la integral en espectros igd-RMN 13C, útiles
en la caracterización estructural de petróleos, carbones o sus fracciones.
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C aromático unido a alquilo, diferente a CH3 IAr17 = IAr12 - (IAr14 + IS03) 73

C aromático unido a fragmento nafténico IAr18 = �10(1 - �4)(1 - �8)(1- �N)I135-141/2 74

C cuaternario aromático unido a N, S, O IAr20 = IArCq - (IAr12 + IAr14) 75

C cuaternario aromático unido a oxígeno IAr21 = �0C[(1 - �4)I149-153 + 3I153-164]/3 76

. Cntinuacións

§: Los subíndices junto a la letra I denotan código o límites del intervalo, en ppm, respectivamente.
+: La notación con un superíndice H indica que es la integral de un intervalo definido en el espectro RMN 1H.

†: Se asumió que en fragmentos alquilo ramificados, por cada CH3 unido a CH hay máximo dos CH2 unidos a CH, y que en
fragmentos nafténicos, dependiendo del tamaño del ciclo y de que este se halle ortofusionado, hay un CH2 unido a CH, en pro-
medio.
f = 2(mHVCIC total)(%H)/(mCVHIH total)(%C), es un factor que permite convertir integrales del espectro RMN 1H en integrales
del espectro RMN 13C de una misma muestra con base en la masa de hidrógeno y de carbono determinada en la muestra, me-
diante la fórmula: ICi = 6fIHi/n, donde: VC = volumen total de solución de muestra usado para RMN 13C (mL); IC total = valor
total de la integral de las señales de hidrocarburos de la muestra en el espectro igd-RMN 13C; %H = porcentaje de hidrógeno
determinado en la muestra (puede ser la media de los datos obtenidos por RMN 1H con respecto a cada patrón interno); mC =
masa de la muestra usada para RMN 13C (mg); VH = volumen total de solución de la muestra usado para RMN 1H (mL); IH total

= valor total de la integral de las señales de hidrocarburos de la muestra en el espectro RMN 1H; %C = porcentaje de carbono
determinado en la muestra, por análisis elemental u otra técnica analítica válida; ICi = valor integral de las señales iésimas en el
espectro igd-RMN 13C; IHi = valor integral de las señales iésimas, correspondientes, en el espectro RMN 1H; n = número de
hidrógenos directamente unidos al carbono respectivo (3: CH3, 2: CH2, 1: CH).

�0C = 3IC total(%O)/[2(I147-165 + I37-60)(%C) � fracción de carbono asociable a alguna función oxigenada (éter, alcohol, fenol,
etc.). Se consideró que este factor actúa como 1/3 de su valor en 147 a 165 ppm y como 2/3 de su valor en 37 a 60 ppm. Se asu-
mió que hay máximo 2 carbonos por cada oxígeno en funciones oxigenadas en la muestra.

�4 = (5I4,6-6,2 - �0I5,0-6,2)/[5(I4,6-6,2 + I6,3-9,3) - �0(I5,0-6,2 + I6,3-9,0)] = IO
H /(IAr* + IO

H) = fracción de CH olefínico respecto a la
suma con CH aromático.

�5 = 2(IA31
H + IA32

H + IA34*
H)/[2(IA31

H + IA32
H + IA34*

H) + 3(IA4
0H + IA41*

H + IA42*
H)] = CH3/(CH3 + CH2) = fracción media

de CH3 respecto a la suma con CH2.

�6 = 2(IA31
H + IA32

H + IA34*
H)/[2(IA31

H + IA32
H + IA34*

H) + 3(IA40
H + IA41*

H + IA42*
H) + 6(IA5

0H + IA51*
H + IA52

*H)] = CH3/(CH3

+ CH2 + CH) = fracción media de CH3 respecto a la suma con CH2 y CH.

�7 = 3(IA40
H + IA41*

H + IA42*
H)/[2(IA3

1H + IA32
H + IA34*

H) + 3(IA40
H + IA41*

H + IA42*
H) + 6(IA50

H + IA51*
H + IA52*

H)] = CH2/(CH3

+ CH2 + CH) = fracción media de CH2 respecto a la suma con CH3 y CH.

�8 = 3(IA40
H + IA41*

H + IA42*
H)/[3(IA40

H + IA41*
H + IA42*

H) + 6(IA50
H + IA51*

H + IA52*
H)] = CH2/(CH2 + CH) = fracción media

de CH2 respecto a la suma con CH.

�9 = 6fIAr
*H/(I102-105 + (1 - �4)I105-153 +I153-165) = fracción media de CH aromático respecto a carbono aromático (más C cuater-

nario olefínico).

�1 = IA11
H/(1 - �6)IA*

H = fracción de (CH2 + CH) en fragmento nafténico.

�2 = IA31
H/(IA31

H + IA32
H + IA34*

H) = CH
-�/CH3 total = fracción de CH3-� o más a aromático.

�3 = IA32
H/(IA31

H + IA32
H + IA34*

H) = CH3-�/CH3 total = fracción de CH3-� o más a aromático.

�4 = IA41*
H/(IA40

H + IA41*
H + IA42*

H) = fracción de CH2 � a aromático.

�5 = IA42*
H/(IA40

H + IA41*
H + IA42*

H) = fracción de CH2 � a aromático.

�6 = IA43
H/IA42*

H = CH2 (Ar-CH2-Ar) /CH2-� = fracción de CH2 a a dos aromáticos.

�7 = ICqs/IS = fracción media de carbono sp3 cuaternario.

�8 = 2IA34*
H/(2IA34*

H + 3IA42*
H + 6IA52*

H) = CAr-q-CH3/CAr-q-CnH2n+1 = fracción de C cuaternario aromático unido a alquilo
que está sustituido por CH3.

�9 = f(2IA34*
H + 3IA42*

H + 6IA52*
H)/IArCq = fracción de C cuaternario aromático que está unido a CnH2n+1.

�10= f�1[3(IA41*
H + IA42*

H) + 6(IA51*
H + IA52*

H)]/IArCq = fracción de C nafténico respecto al carbono sp2 cuaternario total.

�N = 12IC total(%N)/[7I130-165(%C)] �fracción de carbono asociable a alguna función nitrogenada (amina, amida, nitrilo, etc.).
Se asumió que hay máximo 2 carbonos por cada nitrógeno en funciones nitrogenadas en la muestra.

�S = 3IC total(%S)/[4I147-165(%C)] � fracción de carbono asociable a alguna función azufrada (tiol, tiofenol, sulfuro, etc.). Se
asumió que hay máximo 2 carbonos por cada azufre en funciones azufradas en la muestra.



partir de sus espectros RMN, particular-
mente porque f sólo depende de las masas
de muestra, de los volúmenes de disolu-
ción necesarios para adquirir los espec-
tros RMN 1H y igd-RMN 13C, respectiva-
mente, y de los porcentajes de hidrógeno
y de carbono determinados en la muestra.
No hace referencia a la integral de algún
patrón interno, porque se halló experi-
mentalmente que la exactitud de la cuanti-
ficación de carbono a partir de espectros
igd-RMN 13C se afectó seriamente cuan-
do esta se hizo con referencia en un pa-
trón interno (HMDS o dioxano, en este
caso) debido a que dentro de una misma
muestra las dinámicas de relajación de los
núcleos de 13C y las transferencias de po-
larización de hidrógeno a carbono son di-
ferentes en la molécula del patrón interno
en comparación con aquellas que ocurren
en las moléculas de los componentes de
mezclas de hidrocarburos o de fracciones
de petróleo (86).

Este trabajo mostró que los intervalos de
integración de las señales en los espectros
RMN –que los autores de las publicacio-
nes revisadas asignan para hacer la carac-
terización estructural de petróleos, carbo-
nes o sus fracciones derivadas–, son
citados dentro de límites más o menos im-
precisos. Mediante un tratamiento esta-
dístico aplicado a los límites de intervalos
de integración ya publicados, se determi-
naron límites unificados de los intervalos
de integración en los espectros RMN 1H y
RMN 13C de petróleos, carbones o sus
fracciones derivadas. Se observó que la
mayoría de esos intervalos, correspon-
dientes a asignaciones más o menos dife-
rentes, se intersecan apreciablemente. Se

propusieron 33 intervalos de integración
en RMN 1H y 43, en RMN 13C, en rela-
ción con la variedad de intersecciones ob-
servada, y se usaron como base para plan-
tear 76 ecuaciones, que permiten apreciar
el reparto proporcional de los valores de
integral en los espectros, en correspon-
dencia con asignaciones o fragmentos es-
tructurales diferentes. Se introdujo un
factor que permite convertir valores de
integral de señales en el espectro RMN
1H a valores de integral de señales corres-
pondientes en el espectro RMN 13C de
una misma muestra, independiente del
empleo de algún patrón interno en la diso-
lución de la muestra.

Se evidenció que aunque la RMN es
una técnica útil y efectiva para la caracte-
rización estructural que se intenta hacer
de carbones, petróleos o sus fracciones
derivadas, sólo es una buena primera
aproximación, porque la complejidad de
la mezcla en estas muestras exige opera-
ciones de separación, resolución de seña-
les en los espectros RMN 1H y, adicional-
mente sensibilidad, en los espectros
RMN 13C, que, considerando el estado
actual del arte, deberán mejorarse para
perfeccionar tal aproximación.
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