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RESUMEN

Se presentan y discuten resultados de la
determinacion de hidrégeno en mezclas
de hidrocarburos y de fracciones pesadas
de petrdleo por integracién de las sefiales
en sus espectros RMN 'H de alta resolu-
cién. Los resultados muestran la posibi-
lidad de cuantificar de manera rdpida y
precisa el hidrégeno en 37 fragmentos
estructurales, ademés del hidrégeno to-
tal en la muestra, mediante aplicacion de
intervalos de integracién unificados. A
diferencia de los métodos publicados en
la literatura, la determinacion de hidro-
geno es posible con menor cantidad de
muestra en disolucion, con corto tiempo
de reciclado, dw sin ajustes estrictos de
temperatura ni adicién de agente de rela-
jacién o uso de algtin estdndar de cuanti-
ficacién externo.

Palabras clave: normas ASTM,
cuantificaciéon de hidrégeno, RMN 'H,
integracion en resonancia magnética nu-
clear proténica, hidrocarburos, fraccio-
nes pesadas de petroleo.

ABSTRACT

The results from the quantification of hy-
drogen content in hydrocarbon mixtures
and heavy petroleum fractions by integra-
tion of the signals in their high resolution
'H NMR spectra are presented and dis-
cussed. The results show the possibility of
fast and precise quantification of hydrogen
in 37 structural fragments, in addition to the
total hydrogen in the sample by application
of unified integration intervals. In contrast
to the literature procedures, the hydrogen
measurement is possible with less amount
of sample in solution, with low pre-scan
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times, d,, with no strict temperature con-
trol, without the addition of any relaxation
agent, and avoiding the need of an external
reference.

Key words: ASTM standards, hydro-
gen quantification, 'H NMR, integration
in proton nuclear magnetic resonance,
hydrocarbons, heavy oil fractions.

RESUMO

Sao apresentados e discutidos os resul-
tados da determinac@o de hidrogénio em
misturas de hidrocarbonetos e de fracdes
pesadas de petréleo por integracdo dos
sinais nos seus espectros de RMN de 'H
de alta resolug@o. Os resultados mostram
a possibilidade de quantificar com rapi-
dez e precisdo o hidrogénio em 37 frag-
mentos estruturais, além do hidrogénio
total na amostra, aplicando intervalos
de integracdo unificados. Ao contrario
dos métodos publicados na literatura, a
determinagdo de hidrogénio € possivel
com uma quantidade menor de amostra
em solucdo, com tempo de espera para
reciclagem, d, curto, sem ajustamento
rigoroso da temperatura nem adi¢do de
agente de relaxag@o ou uso de algum pa-
drao de quantificacdo externo.

Palavras-chave: normas ASTM,
quantificacdo de hidrogénio, RMN de
'H, integra¢@o em ressonancia magnética
nuclear de hidrogénio, hidrocarbonetos,
fracdes pesadas de petrdleo.

INTRODUCCION

La determinacién del contenido de hi-
drégeno en mezclas de hidrocarburos, en
petrdleos, en carbones o en sus fracciones
sirve para caracterizar crudos o fraccio-

nes de carga en refinerfa, y resulta de gran
utilidad ya que una mayor razén hidrége-
no a carbono en su composicién indica
un mejor potencial de estos como carga
de refinacién y como fuente de combus-
tibles. Actualmente, esta determinacion
tiene gran importancia a causa de la enor-
me abundancia de los crudos pesados y al
creciente interés por mejorar los esquemas
de refinacién a partir de informacion rela-
tiva a la estructura molecular del petrdleo,
cuya composicion elemental (1) muestra
bajos contenidos de hidrégeno (10,0 - 14,0
%). Por estas razones es conveniente hallar
técnicas que permitan medir con rapidez,
precision y exactitud el contenido de hidré-
geno para obtener asi informacién acerca
de la composicién y la estructura prome-
dio de los componentes presentes en estas
mezclas complejas.

Convencionalmente, el hidrégeno to-
tal en este tipo de muestras se determina
mediante andlisis elemental por via de
productos de combustion (2). La muestra
se somete a combustién a alta tempera-
tura en una atmoésfera rica en oxigeno.
El agua y otros gases producidos en la
reaccion se detectan y cuantifican con
base en su absorcién en el infrarrojo, en
su conductividad térmica, o en sus pro-
piedades quimicas, y a partir del agua
generada en la combustion se deduce el
hidrégeno total presente en la muestra (3
- 5). Obviamente, este tipo de anélisis no
especifica a qué fragmentos estructurales
de la muestra corresponde el hidrégeno
cuantificado.

Desde 1958, la Resonancia Magnéti-
ca Nuclear proténica, RMN 'H se viene
usando extensivamente para cuantificar
el hidrégeno total o parcial y, eventual-
mente complementada con RMN BC,
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para caracterizar estructuralmente petré-
leos, carbones o sus fracciones a partir
de sus espectros RMN 'H. De manera
significativa pueden citarse los trabajos
de Williams, Knight, Brown y Ladner,
Clutter y Petrakis, o Rongbao (6 - 10)
que utilizan unas pocas regiones del es-
pectro para realizar cuantificaciones y
caracterizaciones estructurales. Recien-
temente, como parte de la fundamenta-
cién de un esquema de integracion de las
sefiales en espectros RMN 'H y RMN "*C
de este tipo de muestras, alternativamen-
te mostramos que entre los autores de 83
publicaciones especializadas fechadas
entre 1972 y 2006 hay, entre otros as-
pectos controversiales hallados, una gran
diversidad de criterios en lo referente a la
extension de los intervalos que integran y
a la asignacién que hacen de las sefiales
en los espectros (9, 10).

En un contexto normativo, desde
la creacion de la ASTM International,
en 1898, sus normas han alcanzado tal
prestigio que, aunque son de aplicacién
voluntaria, se usan ampliamente como
material de referencia en todo el mundo
(11). No es extrafio que muchos usuarios
apliquen las normas ASTM D7171-05,
D4808-01, D3701-01 y D-5292-99, vi-
gentes para la determinacién de hidrége-
no desde espectros RMN 'H de fracciones
de petréleo y por extension de derivados
del carb6n (12 - 15), practicamente sin
mayor consideracién de las limitaciones
de la norma y de los avances recientes de
la RMN. Algunos de esos aspectos limi-
tantes que hallamos en las normas men-
cionadas se especifican en seguida.

Lanorma ASTM D7171-05 utiliza un
analizador de RMN de campo pulsado de
baja resolucién para determinar hidroge-

no total, como porcentaje en masa, por
comparacion de la intensidad de las se-
fiales en espectros RMN 'H de destilados
medios (150 °C - 390 °C) y de dos pa-
trones externos, cuando menos. Adquie-
re los espectros de muestra y de patrones
por separado 'y no en simultdneo, usando
6 mL de muestra a 35 £ 0,1 °C 0o a 40
+ 0,1 °C, y un tiempo de reciclado, dl,
igual a 20 s (12).

Las normas ASTM D3701-01 y
D4808-01 usan espectrometros RMN de
onda continua de baja resolucion para
cuantificar hidrogeno total, como por-
centaje en masa, a partir de la integral
(4rea bajo la curva) de las sefiales en los
espectros RMN 'H de combustibles para
turbinas de aviacién (13) o de otros liqui-
dos derivados de petréleo (14) en compa-
racién con la integral de las sefiales de un
patrén externo (n-dodecano, 99 %). Ad-
quieren los espectros de la muestra y del
patrén con tiempo de integracién igual a
128 s, por separado y en oportunidades
diferentes. Si la muestra es combustible
para turbinas de aviacién o destilado li-
viano requieren 30 = 0,1 mL de muestra
0 patrén, a temperatura ambiente (13,
14). Si son destilados medios, gaséleos o
residuos diluyen las muestras y el patrén
en tetracloroetileno asi: 20 g de destila-
dos medios o gaséleos,a40 % y 15 g de
residuos a 60 %; adicionan acetilaceto-
nato de hierro (III) a razén de un mili-
gramo por cada mililitro de dilucidn, y
mantienen la disolucién a 50 °C (14). Las
dos normas exigen el uso de un espectro-
metro especializado Newport 4000 fabri-
cado por Oxford Analytical Instruments,
Ltd., Oxford, England (13, 14).

Los protocolos de estas tres normas
(12 - 14) invierten tiempo apreciable
del andlisis para alcanzar el equilibrio
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térmico inicial del analizador (media
hora, la D7171; una hora, la D3701,
y varias horas, la D4808) y esperar el
equilibrio térmico de este con la mues-
tra (disponen 20 minutos, la D7171 y
media hora, la D3701 y la D4808) antes
de medir el hidrégeno total y hallar un
dato cuyo alcance es similar al del ana-
lisis elemental.

La norma ASTM D5292-99 usa un
espectrometro RMN de alta resolucién de
onda continua, HP-CW, o de campo pul-
sado con transformada de Fourier, HP-
PFT. Mide el porcentaje molar de hidro-
geno aromdtico por comparacion de las
integrales de las sefiales entre &: 5,0 y &:
10,0 con la integral total de las sefiales (d:
-0,5 a &: 10,0) en espectros RMN 'H de
muestras de kerosenos, aceites minerales,
aceites lubricantes, gaséleos, liquidos de-
rivados de carbon y otros destilados com-
pletamente solubles en CDCIl,. Adquiere
los espectros de la muestra disuelta en
CDCl,, 99.8 % - d, méximo al 5 % V/V
(en HP-PFT) o al 50 % V/V (en HP-CW)
en referencia con TMS, a temperatura
ambiente, y rotando el tubo con la mues-
tra a 20 Hz. En HP-PFT dispone d, ma-
yor a 10 s y resolucién digital minima de
0,5 Hz/pto en una ventana espectral de d:
-2,5 a &: 12,5. Requiere, como minimo,
10 mL de disolucién y determina por du-
plicado 'Hy *C en la muestra. Para cuan-
tificar el hidrégeno, la norma recomienda
sustraer de la integral total aquella parte
correspondiente a CHCL, y a TMS; pero
no especifica la manera de hacerlo.

Tipicamente, los espectros RMN 'H
de este tipo de muestras dan sefiales poco
resueltas debido a su caracter de mezclas
complejas. Eso dificulta satisfacer estric-
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tamente los requisitos ideales actualmen-
te reconocidos (16 - 18) para obtener la
mejor exactitud en la cuantificacion y, en
la préctica, no facilita alcanzar una exac-
titud comparable con la que citan las nor-
mas ASTM mencionadas (12 - 15) en la
medida del contenido de hidrégeno.

Con este trabajo se pretende apor-
tar a la determinacién rdpida y precisa
del contenido de hidrégeno a partir de
espectros de RMN 'H de los tipos de
muestras mencionadas. Se presentan y
discuten resultados de la determinacién
de hidrégeno mediante integracién de
sefiales en espectros RMN 'H de mez-
clas de hidrocarburos de composicion
conocida, MHCC, y de aquellos que
surgen de la aplicacién de esa determi-
nacién a un fondo de vacio del crudo
Caiio Limén, FVCCL, a las fracciones
obtenidas por extraccion DEMEX, y por
separaciéon SARA (19) de ese fondo, en
espectros que se adquirieron como ex-
perimentos de multiples barridos (mul-
tiscan) y transformada de Fourier, en
un espectrometro de pulsos de mayor o
igual resolucién (Bruker Avance 400)
que la de los instrumentos usados en
los protocolos de andlisis de las normas
ASTM antes citadas. Con experimentos
distintos, se prueba el efecto de operar
con cada una de las dos formas conoci-
das de cuantificacion del contenido de
hidrégeno (es decir, en relacién con la
integral de la sefial de un patrén interno
o con la integral total de las sefiales de la
muestra), y se dan resultados de la deter-
minacién de hidrégeno en fracciones pe-
sadas de petréleo obtenidos mediante el
uso de los IICLU y las ecuaciones para
RMN 'H que propusimos previamente
(9, 10).
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MATERIALES Y METODOS

Muestras

El Instituto Colombiano del Petréleo
(ICP) provey6 muestras de fondo de va-
cio del crudo “Caiio Limon”, FVCCL, de
las fracciones de FVCCL obtenidas por
extraccion DEMEX en la planta piloto
de la refineria de Ecopetrol en Barranca-
bermeja (corrida 84; aceite desasfaltado,
DMOCCL, y fondo de DEMEX, FDXC-
CL) y de sus respectivas fracciones en la
separacion SARA (saturados, aromati-
cos, resinas y asfaltenos) hecha de con-
formidad con la norma ASTM D2007-03
(19) en los laboratorios del ICP.

Reactivos

Hidrocarburos (antraceno, 99,0 %; bi-
fenilo, 99,5 %; decalina, 990 %; nafta-
leno, 99,0 %; n-dotriacontano, 97,0 %;
etilbenceno, 99,8 %:; fenantreno, 99,5 %;
n-octacosano, 99,0 %; p-cimeno, 99,0 %;
tetralina, 99,0 %; trans-estilbeno, 96,0 %
y xilenos, 98,5 %) hexametildisiloxano,
HMDS, 99,5 %; 1 ,4-dioxano, 99,8 %; tris-
acetilacetonato de cromo (III), Cr(acac),,
99,99 %:; tris-acetilacetonato de hierro
(II), Fe(acac),, 99,9 %; CDCl,, 99.8 %
- d; TMS, 99,9+ % y CHCI, grado R. A.
ACS, de marca Sigma-Aldrich Co®, se
utilizaron sin tratamiento posterior alguno.

Resonancia Magnética Nuclear
de hidrogeno

En un espectrometro Bruker Avance
400® (400,13 MHz para 'H) provisto de
sonda directa (5 mm BBO BB-'H/?H)
se adquirieron espectros RMN 'H de las
fracciones de petréleo y de MHCC di-
sueltas en CDCl,, 99,8 % - d, con TMS

(0,03 -0,05 %) y 1,4-dioxano y HMDS
(como referencia y estdndares inter-
nos) en tubos de vidrio borosilicatado
de 5 mm de didmetro, para 400 MHz,
de marca Norell® y con 0,6 o 0,7 mL
de disolucién de la muestra. La adqui-
sicion de la FID se hizo mediante una
secuencia de pulsos convencional (d -
30°-AQ; duracién del pulso de 90°:
11,25 ms a 0 dB) en una ventana espec-
tral de 14 ppm, centrada en 6,125 ppm,
con una resolucién digital de 0,085 Hz/
punto. Mediante ensayos por separado,
se experimentd con diferentes tiempos
de reciclado, d,, con adicién o no, de un
agente de relajacion, Cr(acac),, y con
varias concentraciones de muestra en la
disolucioén.

Determinacion de hidrégeno
por RMN 'H

Las FIDs se procesaron mediante trans-
formada de Fourier, apodizaciéon por
funcién exponencial, ajuste manual de
fase y correccion de linea base por poli-
nomiales de Bernstein de orden cero, con
Mestrec 4.9.8.0%, un software licenciado
por MestrecLab Research, Xosé Pasin,
6-5C, Santiago de Compostela, A Coru-
fla, 15706, Espafia.

De cada FID, de cualquier fraccién de
petréleo, se obtuvo una pareja de espec-
tros RMN 'H idénticos (Figura 1). Am-
bos espectros se integraron en referencia
con la sefial de 14-dioxano (8 = 3,7) y
sus integrales se normalizaron mediante
el valor correspondiente a la integral de
la sefial de HMDS. En uno de esos dos
espectros se integraron los intervalos ne-
cesarios para apreciar el descuento de la
integral que conviene hacer en aquellos

11
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Figura 1. Ilustracién gréfica del esquema de integracion propuesto para la correccion de la inte-
gral en los espectros RMN 'H idénticos de DMOCCL, 4 % en aquellos intervalos en los que las

sefiales de la muestra se solapan con las de otras especies diferentes.

intervalos en los que las sefiales de la
muestra se solapan con las de otras es-
pecies (disolvente, agua, patrones o im-
purezas). Para determinar el valor de ese
descuento, se definieron tres intervalos
de igual extension, A " A2 y A3, centrados
en el desplazamiento quimico de la sefial
extrafia, y la parte de la integral corres-
pondiente a la muestra en A, (espectro 1,
Figura 1) se consideré igual a la semi-
suma de las integrales de A, con A,. En
el otro espectro (Figura 1) se integraron

12

los 33 intervalos con limites unificados,
IICLU, publicados previamente (9, 10).
Todo este procesamiento se debid repli-
car seis 0 mas veces hasta obtener una
integral total promedio de las sefiales de
la muestra en el espectro RMN 'H con
coeficiente de variacién, C, menor o
iguala 5 %.

Por otra parte, de cada FID de cual-
quier MHCC se obtuvo un espectro RMN
'H en el que mediante procesamientos
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hechos por separado se integraron, con
calibracion en la sefial de 1,4-dioxano,
los 12 intervalos usados tradicionalmen-
te en el ICP (20, 21) o los 18 intervalos
en los que aparecieron sefales de mues-
tra, CHCI,, 1,4-dioxano y HMDS, o los
33 IICLU (9, 10). En todo caso, se hizo
correccion de la integral por efecto de
solapamiento de sefales extrafias a la
muestra tal como se ilustré que se efec-
tué para las fracciones de petrdleo en la
Figura 1.

Analisis elemental

En el ICP se determiné carbono, hidrége-
no y nitrégeno totales en FVCCLy en sus
fracciones de DEMEX y SARA, usando
un analizador Perkin Elmer 2400® Series
II CHNS/O de conformidad con la norma
ASTM (3).

RESULTADOS Y DISCUSION

La Tabla 1 presenta parte de los resulta-
dos de una revisién de un conjunto de pu-
blicaciones especializadas en las que los
autores caracterizan muestras de petro-
leos, carbones o sus fracciones con base
en la cuantificacion de hidrégeno desde
sus espectros RMN 'H (9). En esas publi-
caciones se evidencia una falta de unifor-
midad de criterio en la adquisicién y el
procesamiento de los espectros de RMN
'H para la cuantificacién del hidrégeno
total o parcial en este tipo de muestras.

La diversidad de criterios que se ob-
serva en la Tabla 1 y el alcance y parti-
cularidades antes citadas de los protoco-
los de las normas ASTM vigentes nos
motivaron a estudiar el comportamiento
de los resultados de la cuantificacién de
hidrégeno por integracion de sefiales en

espectros RMN 'H de alta resolucion, en
relacién con la variacion del tiempo de
pre-scan, d,, con la concentracién de la
muestra, con el uso de un patrén de cuan-
tificacion interno y con la adicién de un
agente de relajacion a la disolucién en la
adquisicion de las FIDs, o con el nimero
y la extension de los intervalos de inte-
gracién con la correccioén de la integral
en esos intervalos del espectro en las que
las sefiales de la muestra se solapan con
sefiales extrafias, y con la razén de pro-
porcionalidad entre integrales que se use
para el célculo del contenido de hidrége-
no (en referencia, o no, con algin patrén
de cuantificacién interno) en la etapa de
procesamiento de las FIDs para la genera-
cion de los espectros y en la obtencién de
los datos bdsicos para la determinacion.

Cuantificacion de hidrégeno
en MHCC

La Figura 2 representa resultados de la
determinaciéon de hidrégeno aromati-
co e hidrégeno alifatico en relacién con
una gama amplia de valores de d,. Esta
se hizo por integracién de 18 intervalos,
en referencia con la integral de la sefial
de 1.4-dioxano en espectros RMN 'H
de la mezcla de 12 hidrocarburos, HC-
191005, disuelta en CDC13, con algo de
CHCI, residual y HMDS (Tabla 2).

La buena exactitud en la determi-
naciéon de hidrégeno por integracion
de sefiales en espectros RMN 'H de la
MHCC HC-191005 adquiridos con tal
dispersion de valores de d, (cinco érde-
nes de magnitud) se manifiesta por la
inclusién de los contenidos de hidrége-
no aromético o hidrégeno alifdtico me-
didos en el intervalo de concentraciones
limitado por los valores maximo y mi-

13
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Tabla 1. Tiempo de reciclado o de pre-scan, d;, nimero de barridos, NS, y composicién de la
muestra usados por los autores de una muestra de publicaciones realizadas entre 1972 y 2006 en
las que adquieren espectros RMN 'H, en fase liquida, determinan el contenido de hidrégeno y
caracterizan estructuralmente crudos, carbones o sus fracciones.

d1 (s) NS Composicion de la muestra * Ref.
2 8 aceites pesados hidrogenados, o de craqueo 1% 22
<203 64 breas de carb6n en CS, y mezcla de hidrocarburos (MHCC) 3% 23
20 16 combustibles, fracciones medias y MHCC 5-10 % 24
10 64 diesel, keroseno y MHCC 5% 25
10 32 gasolinas y MHCC 5% 26
10 64 gasolinas y MHCC 5 % 27
30 32 gasolinas 4/57 § 28
10 32 gasdleo de vacio 10 % 29
10 64 gasolinas y kerosenos de corrida directa y de craqueo 10 % 30
5 16 aromadticos de diesel y MHCC 10 % 31
16 32 fracciones de petréleo (37 °C - 200 °C) 4/1 § 32
4 64 gasolinas 1/4 § 33
4 32 ceras de petréleo precipitadas desde éter de petrdleo 0,5-1 % 34
0 64 asfaltenos, resinas, naftenos y saturados 50 % 35
10 32 diesel 1/10 § 36
10 64 diesel y keroseno 5% 37
10 64 fracciones FCC de fondos y gasdleo de vacio 5-10 % 38
1al0 16 seis crudos, desde livianos hasta pesados 5% 20
30 32 varias fracciones de petréleos 20-40 % 39
10 128 extractos de residuos cortos y largos 10 % 40
4 16 fondos de vacio 5 % 21
5 32 gasolinas y mezclas de gasolina con etanol 172§ 41
2,3 16 combustéleos pesados (sin disolvente) 100 % 42
10 64 gasolinas 5 % 43

* Sino se especifica otra cosa, las muestras fueron disueltas en CDCI, con TMS.

§ Proporcién en volumen.

nimo, indicados mediante lineas rectas
continuas en la Figura 2, que resultan
del célculo de la propagacién de la in-
certidumbre en las medidas de pesos
y volimenes requeridos para la prepa-
racion de la disolucién y de la mezcla
HC-191005 y por la regularidad notable
del hidrégeno medido del CHCI, y del
HMDS en todo el dominio de valores d,
probados.

14

Al integrar los 12 intervalos usados
por el ICP (20,21) o los 33 IICLU (9, 10)
en los espectros RMN 'H de la MHCC
HC-191005 se obtuvieron resultados se-
mejantes a los de la Figura 2, indepen-
dientemente de la férmula de célculo usa-
da para la cuantificacién del hidrégeno
(ya sea en referencia con la integral de la
sefial de algtn patrén interno o con la in-
tegral total de las sefiales atribuibles a la
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Tabla 2. Composicién de la MHCC HC-191005 disuelta en CDCI,, 99,8 % - d.

Hidrocarburos en la disolucién Hidroégeno (milimoles/mL)
Nombre (pureza) ‘ Férmula ‘ g/mol ‘ mglmL Aromdtico Alifatico
fenantreno C.H, 178,23 19 0,11 =+ 001 000 =+ 0,00
antraceno C] Hyo 178,23 20 0,11 + 001 0,00 =+ 0,00
naftaleno C,H, 128,17 2,0 0,12 =+ 001 000 =+ 0,00
n-octacosano C28H58 394,76 12 000 =x= 0,00 0,17 = 001
n-dotriacontano C H, 450,87 1,3 000 =+ 000 026 =+ 002
bifenilo C.H, 15421 1,7 0,11 =+ 001 000 == 000
trans-estilbeno CH, 180,25 1,5 0,00 =+ 001 000 =+ 0,00
decalina C,Hg, 138,25 4,1 000 =+ 000 053 =+ 004
p-cimeno CH, 134,22 2,1 006 =+ 000 0,15 == 001
etilbenceno C H, 106,17 1.8 009 =+ 001 009 =+ 001
tetralina CH, 132,20 29 009 =+ 001 017 == 001
xilenos CH,, 106,17 19 007 = 0,00 0,10 =+ 001
Total 250 085 = 006 148 =+ 0,10
% de muestra=2,5+0,17 [1,4-dioxano] =0,037 £0,0025M [HMDS] =0,0028 + 0,0002 M
18
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Figura 2. Hidr6geno determinado por integraciéon de 18 intervalos, en referencia con la integral
de 1,4-dioxano, en espectros RMN 'H de una misma disolucion de HC-191005 (2,5 %, CDCl,,
99.8 % - d, TMS, 0,1 %) adquiridos con 35 distintos d , entre 0,0005 s y 60 s.

muestra). Cabe recordar que el valor de  que la precisién de los datos en la Figura
la integral en espectros RMN 'H de rutina 2 no es atribuible a compensacién aleato-
puede presentar entre 10 % y 20 % de des-  ria o circunstancial de las desviaciones de
viacion relativa (49) y especificar que los  las integrales que actian como sumandos
resultados dados en la Tabla 3 sugieren  para componer la integral total.

15
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Tabla 3. Integral media y coeficiente de variacién de las integrales, medidas en referencia con
la de la sefal de 1,4-dioxano, en intervalos iguales de espectros RMN 'H de HC-191005 (2,5 %,
CDCl1,99,8 % -d, TMS 0,1 %,b: 30°, 64 scans, 65536 puntos) adquiridos con 35 distintos d , entre

0,0005 sy 60 s.

Asignacién ‘ ppm * ‘ X ‘ Cv: % Asignacién ‘ ppm * ‘ X ‘ Cv: %
HMDS 0,02-0,13 0,06 14 CHCI, 722-724 0,08 38
alifatico 0,75-101 0,11 1,7 aromatico 724 -739 0,13 1,5
alifatico 101-1.11 0,01 12,8 aromatico 739-755 0,18 09
alifatico 1.11-194 1,15 14 aromatico 755-7.70 0,08 15
alifatico 2.13-248 0,14 0.8 aromatico 7,0-7,78 0,02 25
alifatico 2.53-304 0,15 0,8 aromatico 7,78 -793 0,08 22
1.,4-dioxano 340-401 0,30 0,0 aromatico 793 -823 0,04 4,6
aromatico 6,91 _ 7702 0,03 4,3 aromaético 8,24 _ 8,56 0,02 7,0
aromatico 702-722 0,27 14 aromatico 8,56 - 8,96 0,02 73

" Intervalo al que corresponde la media de las integrales medidas y el coeficiente de correlacién, C..
© Promedio de integrales del mismo intervalo de 8 en 35 espectros adquiridos con d, distinto.

Los coeficientes de variaciéon grandes
de algunos datos en la Tabla 3 obedecen
mas al menor valor de lo medido que a la
extension del intervalo de integracién en
el que se midié la integral. Por ejemplo,
pueden compararse parejas ordenadas £,
C, entre intervalos de integracién con
extension igual o muy semejante, tales
como: 1,01-1,11 o 6,91-7,02 con 0,02-
0,13; 8,24-8,56 con 2,13-248, u 8,56-
8,96 con 2,53-3,04 ppm.

Si se considera que el valor de la cons-
tante de tiempo de relajacion longitudinal
(T,) de espines de 'H en hidrocarburos,
crudos, carbones o sus fracciones es del
orden de unos cuantos microsegundos,
Us, a unos cuantos segundos (44 - 48),y
que resultd practicamente indistinto de-
terminar hidrégeno aromatico, alifatico
o total desde un espectro adquirido con
d, = 500 ps, que hacerlo desde otro de
la misma muestra adquirido con d, = 60
s, entonces la exactitud observada en la
Figura 2 no puede justificar la exigencia
de adquirir espectros con d, = 5T, para
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recuperar el 99,3 % o més de la magneti-
zacion longitudinal en el reequilibrio de
espines durante d, entre barridos conse-
cutivos (49) que se hace muchas veces
en beneficio de la determinacién. Menos
aun puede avalarel d, = 10 s, exigido por
la norma ASTM D5292-99, que implica
invertir algo mas de 10 min y 40 s para
registrar los 64 scans que se adquirieron
sin pérdida apreciable de exactitud cond,
=1sen 2,9 min o con d1 =500 usen 1,7
min, como prueba de que fue posible me-
dir el contenido de hidrégeno mediante
un método de anélisis por RMN 'H rapi-
do y preciso.

A modo de ejemplo, la Figura 3
muestra los cambios de forma que las
sefiales de cloroformo y de 1,4-dioxano
experimentaron en los espectros RMN
'H de una misma muestra al variar la
concentracion de Cr(acac), afiadido. Las
seflales se ensanchan y la razén sefial a
ruido disminuye conforme aumenta la
concentracion del agente de relajacién en
la disolucién de la muestra.
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Figura 3. Ampliaciones de fragmentos de igual
extension de espectros RMN 'H de HMDS,
0,008 M, y 1,4-dioxano, 0,049 M, disueltos en
CDCl,,99,8 % - dy TMS, 0,1 % V/V, adqui-
ridos y procesados del mismo modo, ilustran
que la forma de las sefiales en los espectros
cambia con la adicién de tris-acetilacetonato
de cromo (III), Cr(acac),, a la disolucién de
la muestra. Se ven sefiales de a. CHCI, y b.
1 4-dioxano.

En varios experimentos verificamos que
la adicién de agente de relajacion a la di-
solucién de la muestra resultd desfavora-
ble para la cuantificacién en RMN (10)
ya que se perdi6 resolucion espectral por-
que esos agentes generaron alteracion de
la forma (en RMN 'H y RMN *C) y del
desplazamiento quimico (en RMN BC)
de las sefiales. Aunque los dos agentes
usados tuvieron un efecto similar sobre
las sefales en los espectros, la adicién de
tris-acetilacetonato de hierro (II) resulté
mds desfavorable que la de tris-acetilace-
tonato de cromo (III). Este hecho —que
no es novedoso— sugirié inconveniente
la adicién de tris-acetilacetonato de hie-
rro (III), Fe(acac),, a la muestra que la
norma ASTM D4808-01 exige para dis-
minuir T, por relajacién paramagnética

(14). Esto, en asocio con la informacion
de la Figura 2, demostré que para adqui-
rir rdpidamente espectros RMN 'H ade-
cuados para la determinacion del conte-
nido de hidrégeno por RMN en este tipo
de muestras basta usar una secuencia de
adquisicién con d, pequefio.

La regularidad y la exactitud en la
determinacion por integracion de sefiales
en espectros RMN 'H de HC-191005 (Fi-
gura 2) adquiridos a diferentes tiempos
d, resultaron independientes del nime-
ro de intervalos integrados. Este hecho
hace confiable la determinacién en esta
forma de cualquier tipo de hidrégeno en
mezclas de hidrocarburos y lo atribuimos
a una constancia de la razén de propor-
cionalidad entre las integrales debida a la
inexistencia de diferencias significativas
en el comportamiento de los espines de
los hidrégenos en fragmentos estructura-
les més o menos diferentes.

En efecto, si las dos formas conocidas
de relacionar integrales (12 - 15,20 - 43)
para calcular el porcentaje de hidrégeno,
% H, total o parcial de una muestra se ex-
presan como ecuaciones que operen con
la integral de alguna sefial o regién del
espectro RMN 'H, atribuida a la muestra,
I, con la cantidad de hidrégeno presen-
te en la masa del patrén interno, H, con
la masa de muestra, m,, dispuesta en la
disolucién y con el porcentaje de hidré-
geno total en la muestra, % H A (medido
por alguna técnica analitica vélida), se
obtiene:

. > (100H,
/) Htutal = ? [1]
P

my

17
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, 1 (100H,

/0 Hparticular - Z mH [2]

% Hlolal =% HA [3]
L

% H particular = 2"’_][ (% HA ) [4]

Que se determine un mismo contenido
de hidrégeno al integrar sefiales en dos o
mds espectros RMN 'H adquiridos con d,
distinto y en condiciones iguales o muy
semejantes a partir de una misma mues-
tra (Figura 2) indica que la desviacion de
la condicién d, = 5T, genera un cambio
proporcional uniforme de la integral para
todas y cada una de las sefales particu-
lares en uno y otro espectro, de tal modo
que las razones entre integrales 11 e I/
2I, se mantienen constantes independien-
temente del valor d, usado en la adquisi-
cion de los espectros. Es decir, la varia-
ci6én de d, logré que cada factor afuera
del paréntesis, en el miembro derecho
de las ecuaciones dadas, experimentara
un efecto similar al que produce dividir
o multiplicar por una misma cantidad
el numerador y el denominador de una
fraccién para generar una nueva fraccién
equivalente. En la integracién de los es-
pectros RMN eso es posible solo si los
valores de T, de los distintos espines nu-
cleares en la muestra son muy semejantes
o iguales (49).

Independientemente del nimero de
intervalos que se integraron, el hidré-
geno determinado por integraciéon de
sefiales en referencia con 1,4-dioxano o
HMDS desde espectros RMN 'H de di-
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soluciones de distinta concentracion, con
una misma razén de proporcién entre sus
componentes, fenantreno y n-octacosa-
no, y con menos de 2,5 %, o con mas de
5 % de muestra (MHCC HC-191007),
dio datos mds imprecisos y mayores des-
viaciones relativas al valor esperado que
no se justificaron por la propagacién de
la incertidumbre en las medidas reque-
ridas para la preparacién de la muestra
(Tabla 4).

Se determind hidrégeno aromético
o alifdtico con desviaciones relativas
menores a = 5 % en espectros RMN 'H
de disoluciones de HC-191007 con 3,0
% a 5,0 % de muestra mediante inte-
gracién de los 33 IICLU (Tabla 4). Es
decir, con menos del + 7,1 % dado por
propagacién de la incertidumbre en la
Figura 2 (HC-191005,2,5 % e integran-
do 18 intervalos). La cuantificacion de
hidrégeno por integracion de los 12 in-
tervalos en referencia con 1,4-dioxano
produjo mds y mayores desviaciones
relativas por defecto. Esto fue mds no-
table en la determinacién de hidrégeno
aromaético.

Los datos en la Tabla 4 para HC-
191007 en disolucién al 5 % corresponden
con el limite mdximo de concentracién
de muestra en disolucién recomendado
por la norma ASTM D5292-99 (15) para
la determinacién de hidrégeno median-
te RMN 'H de alta resolucién de campo
pulsado y transformada de Fourier. Sin
embargo, esa norma no cita la concen-
tracion minima del 2,5 % de muestra en
disolucién que hallamos recomendable
para determinar hidrégeno por RMN 'H
en este tipo de muestras con una desvia-
cién relativa al valor esperado en la me-
dida menor o igual a 5%.
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Tabla 4. Desviacion relativa al valor esperado (%) de hidrégeno aromadtico o alifdtico determina-
do por integracion de 33 (9, 10) o de 12 intervalos (20, 21) en espectros RMN 'H de HC-191007
(fenantreno y n-octacosano) en disolucién a cuatro distintas concentraciones y con una misma ra-
z6n entre sus componentes (CDCI, 99,8 % - d, TMS 0,03 %, 1,4-dioxano 0,05 M, HMDS 0,05 M,

d;: 1's,B:30°, 64 scans, 65 536 pﬁntos).

Integrados 12 intervalos

33 intervalos

En referencia
interna con

HC-191007 en solucion (%)

2,0 3,0 4,1 5,0 2,0 3,0 4,1 5,0
Hidroégeno aromatico
HMDS -56 -20 -35 -17 1.8 25 -20 1,0
1 4-dioxano -69 -33 -59 -49 0,0 0,7 -34 -0,
Hidrégeno alifatico
HMDS 6,5 35 2,7 28 75 54 2,7 28
1 4-dioxano 5,1 2,1 02 -03 5,6 34 1,3 1,2

La determinacién de hidrégeno por
integracion de sefales en espectros RMN
'"H de MHCC en disoluciones con mas
del 5 % de muestra resulté apreciable-
mente inexacta. La Figura 4 representa
la razén hidrégeno medido a hidrégeno
esperado (calculado a partir de la com-
posicién conocida) como indice de exac-
titud en esa determinacién hecha en una
MHCC (HC-160905) conteniendo los 12
hidrocarburos citados en la Tabla 1, con
proporciones entre componentes igua-
les a las de HC-191005, pero con una
concentracion diez veces mayor (25 %).
En la Figura 4 se observan desviaciones
respecto al valor esperado que no se jus-
tifican con la propagacién de la incerti-
dumbre de las medidas hechas para la
preparacion de las muestras. La magnitud
de las desviaciones por defecto disminu-
y6 con la adicion de Cr(acac), a la mues-
tra. Esto fue particularmente notable en
la medida del hidrégeno aromadtico. La
integracion de los 33 IICLU generé da-
tos de hidrégeno aliftico sobreestimado
y, en referencia con 1,4-dioxano, dio las
menores desviaciones observadas.

La exactitud de los resultados en la
Tabla 4 y en la Figura 4 no respalda el
uso de las grandes cantidades de muestra
que exigen las normas ASTM resefiadas
antes (12 - 15) o las altas concentraciones
de esta, que algunos autores citan en sus
publicaciones (22, 24, 28 - 32, 34 - 36,
38, 39) ni sugiere favorable la adicién de
agente de relajacion a la muestra para ad-
quirir espectros RMN 'H como lo pres-
cribe la norma ASTM D4808-01 (14).

Determinacion del hidrégeno en un
FVCCL Yy en sus fracciones obtenidas
en DEMEX y en SARA

La Figura 5 muestra la razén hidrégeno
medido a hidrégeno esperado (medido
por andlisis elemental) como indice de
exactitud en la determinacién del hi-
drégeno total por integracion de sefia-
les en espectros RMN 'H de FVCCL y
de sus fracciones obtenidas en DEMEX
y en SARA en disolucién, a 3 distintas
concentraciones, y segiin se determine
el porcentaje de hidrégeno mediante la
ecuacion [1], y en referencia con 1 ,4-dio-
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Figura 4. Razones hidrégeno medido a hidrégeno esperado halladas en la determinacién de hi-
drégeno por integracion de sefiales, en referencia con 1,4-dioxano o HMDS desde espectros RMN
'H de HC-160905 (12 hidrocarburos, 25 %, CDCl,: 99,8 % - d, TMS: 0,03 , 1 4-dioxano: 0,37 M,
HMDS: 2,8 x 10° M; d;:1s, B: 30°, 64 scans, 65 536 puntos) sin, o con, adicién de Cr(acac),.
Integrando a. 12 (20, 21) y b. 33 intervalos (9, 10).

xano o HMDS, o mediante la ecuacion
[3], y en referencia con la integral total
de las sefiales de la muestra.

No hallamos diferencias significa-
tivas en la determinaciéon de hidrégeno
en esas mismas muestras al comparar la
informacion representada en la Figura 5,
proveniente de espectros RMN 'H adqui-
ridos con d, = 1 s con aquella obtenida
desde espectros que adquirimos con d, =
10 s. En unos y otros espectros, las des-
viaciones respecto al valor esperado y la
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tendencia respectiva de estas se mantu-
vieron practicamente equivalentes.

Si asumimos que los limites definidos
por la propagacion de la incertidumbre
de las medidas en la preparacién de las
muestras —lineas rectas continuas en
la Figura 5— equivalen a aquellos de la
Figura 2 —HC-191005—, entonces las
desviaciones al valor esperado en la de-
terminacion de hidrégeno por integracién
de seiiales, en referencia con un patrén
de cuantificacién interno — 1 4-dioxano
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o HMDS —, excedieron esos limites y
aumentaron conforme se hizo mayor la
concentracion de la muestra en la diso-
lucién que se usé para adquirir el espec-
tro, al punto de que algunas superan el
20 % que la literatura admite como error
maximo de exactitud en la integral de las
sefales en espectros de rutina (49). Las
desviaciones mdas notables ocurren en
las muestras de FDX, asfaltenos, resinas

1.2 : : ; ; T Aprox. 3 %

y aromaticos, en las que con mayor pro-
babilidad hay especies paramagnéticas,
iones metalicos o radicales organicos es-
tables (50 - 52).

La exactitud conseguida en la de-
terminaciéon de hidrégeno total o
parcial en este tipo de muestras por
integracion de seflales en sus es-
pectros RMN 'H en referencia con

)
A
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Figura 5. Razén hidrégeno medido a hidrégeno esperado en la cuantificacién de hidrégeno total
por integracién de sefiales, en referencia con 1,4-dioxano, HMDS o la integral total de la muestra
desde espectros RMN 'H (CDCl,: 99,8 % - d, TMS: 0,03 -0,05 %;d: 15, B:30°, 64 scans, 65 536
puntos) de FVCCL, de sus fracciones DEMEX (aceite desasfaltado, DMO, y fondo de DEMEX,
FDX) y de sus respectivas fracciones SARA (saturados, —S, aromadticos, —Ar, resinas, —R, o asfal-
tenos, —As) a 3 concentraciones de muestra distintas. Los valores mdximo y minimo se suponen

iguales al valor esperado = 7,1 %.
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1,4-dioxano o HMDS no es buena (10).
En esta forma no se halla la exactitud
que la norma ASTM D5292-99 cita para
la determinacién de hidrégeno en frag-
mentos aromdticos en referencia con la
integral total de las sefiales de la muestra
en el espectro RMN 'H (15), apartdndo-
se del uso del patrén de cuantificacién
externo y de la adquisicién —en condi-
ciones “iguales”— de los espectros de la
muestra y del patrén por separado, pero
en oportunidades distintas, que exigen
las otras tres normas ASTM (12 - 14).

Aporte al analisis estructural
de mezclas de hidrocarburos

Ademads de las normas ASTM (12 - 15),
hay publicaciones previas en las que sus
autores hacen alguna caracterizacion
estructural de petréleos, carbones o sus
fracciones derivadas, (6 - 10, 20 - 43)
a partir de la masa molecular media en
nimero, del andlisis elemental y de los
espectros RMN 'H y RMN "*C por me-
dio de indices, factores, correlaciones y
proporciones entre fragmentos estructu-
rales que establecen en la muestra. Por
ejemplo, Brown y Ladner calculan un
factor de aromaticidad con base en fac-
tores estimados que proponen a partir de
espectros RMN 'H y andlisis elemental
(7, 10). Williams determina 13 pardme-
tros estructurales, PE, a partir de espec-
tros RMN 'H y 14 PE desde espectros
RMN 'H y RMN 13C, incluyendo niimero
medio de nicleos en fragmentos estruc-
turales y otros indices definidos por él
(6, 7). Knight, en un esquema de carac-
terizaciébn muy semejante al propuesto
por Williams, plantea 14 PE a partir de
espectros RMN 'H y RMN "*C. Clutter,
Petrakis, Stenger Jr. y Jensen (7) pro-
ponen un esquema basado en RMN 'H
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con algunas suposiciones particulares;
aplican 18 ecuaciones y determinan 16
PE —incluidos aquellos propuestos por
Williams—. Rongbao, Zengmin y Bai-
ling (8) establecen hasta 22 PE a partir de
espectros RMN 'H y RMN "C, integran
solo cuatro intervalos en los espectros y
enfatizan en PE del carbono en aromd-
ticos policondensados de fracciones pe-
sadas. Otros autores plantean esquemas
para la caracterizacion estructural con
apenas variaciones menores y particula-
res porque enfatizan en los limites de los
intervalos que integran, en la asignacién
que hacen de las sefiales en los espectros,
en la mayor o menor especificacion de
detalles estructurales y en los argumen-
tos y suposiciones con las que dan sopor-
te y coherencia a sus propuestas (10).

Recientemente propusimos un esque-
ma para la caracterizacién estructural por
RMN 'H de este tipo de muestras, con el
que podemos estimar la participacion de
37 distintos fragmentos mediante la apli-
cacion de 37 ecuaciones que relacionan
la integral medida en los 33 IICLU que
resultaron al tratar estadisticamente los
limites de los intervalos de integracion
citados en una muestra de publicaciones
realizadas entre 1972 y 2006, y al tener
en cuenta la interseccion de esos inter-
valos atribuidos por los autores a mds de
una asignacién diferente (9, 10). El es-
quema propuesto implica adquirir los es-
pectros RMN 'H de la muestra en disolu-
cional 3 % 04 %, en CDC13, 99,8 % -d,
con TMS, 0,03 - 0,05 % V/V,y HMDS,
0,05 - 0,10 M, disponiendo d,: 1s y B:
30° y compilando 16n (1 < n < 4) scans
y 65 536 puntos, procesar la FID por
transformada de Fourier, ajustar la fase
manualmente, corregir la linea base por
polinomial de Bernstein de orden cero,
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integrar acorde con la ilustracién de la
Figura 1, replicar el procesamiento seis
0 mas veces hasta obtener integral total
media del espectro con coeficiente de va-
riacién menor o igual a 5 % e introducir
en las 37 ecuaciones, segun corresponda,
las integrales promedio de los 33 interva-
los, medidas en referencia con la integral
total de las sefiales atribuibles a la mues-
tra en el espectro, ajustadas y corregidas
por solapamiento de sefiales extrafias.
Este esquema aporta informacién de un
nimero mayor de fragmentos estructura-
les que cualquiera otro esquema previo y
los indices o factores planteados por los
autores en esas publicaciones se pueden
calcular a partir de los resultados de este.

A modo de ejemplo, en la Tabla 5
se presenta el porcentaje de hidrégeno
atribuible a 27 de los 37 fragmentos es-
tructurales determinados desde espectros
RMN 'H de FVCCL y de sus fracciones
SARA, por medio del esquema antes
descrito (9, 10). Mediante datos como
los consignados en la Tabla 5, supimos
que en estas muestras predomina hidré-
geno en fragmentos alifdticos, que en
la fraccion de saturados hay una mayor
proporcién de fragmentos alifdticos lar-
gos (CH, en v, 8 o mds a aromdtico), que
en resinas y asfaltenos se concentran los
fragmentos alifdticos cortos (CH, en o a
aromatico), que hay cada vez menos hi-
drégeno en fragmentos aromaticos en el
orden que va de saturados a aromaticos,
a resinas y a asfaltenos, que por efecto
de la separacion SARA, el hidrégeno
presente originalmente en la muestra se
acumula en las fracciones de saturados
y aromdticos, mantiene su proporcién
practicamente constante en asfaltenos y
disminuye en la fraccion de resinas. Toda
esa informacién no pudo conseguirse

solo a partir de la determinacion de hi-
drégeno total o aromatico de acuerdo con
las normas ASTM ni desde la reproduc-
cién de alguno de los esquemas mencio-
nados, publicados por otros autores.

CONCLUSIONES

La determinacién de hidrégeno por inte-
gracién de sefales en espectros RMN 'H
de mezclas de hidrocarburos y fracciones
pesadas de petrleo disueltas en CDCI,
que se adquirieron en un espectrometro
de campo pulsado Bruker Avance 400, de
mayor resolucién que los aparatos pres-
critos en las normas ASTM, y obtenidos
como resultado de una experimentacion
con las variables tiempo de reciclado, d,,
referencia para la integracién y forma de
calculo en la determinacion, concentra-
cién de la muestra y efecto de la adicién
de agente de relajacion, Cr(acac),, en la
disolucién, permitié concluir que la de-
terminacioén de hidrégeno total, aromati-
co, o alifatico, por integracién de sefia-
les, en referencia con 1,4-dioxano o con
HMDS usados como patrones de cuanti-
ficacion internos, o en referencia con la
integral total de las sefiales de la muestra
en espectros RMN 'H de mezclas de hi-
drocarburos en disoluciones con 2,5 % a
5 % de muestra, adquiridos con 0,0005
s <d, =60 s e integrados en 12 0 en 33
intervalos, da desviaciones pequefias re-
lativas al valor esperado, justificadas por
la propagacion de la incertidumbre de las
medidas requeridas para la preparacion
de la muestra. Por ende, para la determi-
nacién de hidrégeno por RMN 'H en este
tipo de muestras no es critico el uso de
tiempos de reciclado tan grandes como
los que prescriben las normas ASTM o
los que citan algunos autores.
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Tabla 5. Porcentaje de hidrégeno determinado desde espectros RMN 'H de FVCCL y de sus
fracciones SARA (=4 %, CDCl,: 99.8 % - d,TMS: 0,03 - 0,05 %; d,: 1 s,B: 30°, 64 scans, 65 536
puntos) por integracion en referencia con la integral total de las sefiales de la muestra y normali-
zado respecto al de hidrégeno total hallado por anilisis elemental.

Tipo de hidrégeno Appm FVCCL®
FV -S -Ar -R -As
Alifatico 05-45 104 3,6 2,7 24 1,7
Aromatico 63-93 0,6 0,0 0,1 0,2 0,2
CH“ en vy, d 0 mds a aromético 0,5-20 50 19 13 10 0,7
CH, en B, 7, § 0 mds a aromdtico 05-20 89 35 23 1,8 13
CH“ en [} a aromético 0,5-20 39 1,5 10 0,8 0,6
CH, en a a aromatico 20-45 15 0,1 04 0,6 0,5
CH env, 8 0 més a aromdtico 05-10 1,6 0,6 04 0,3 0,2
CH,BoCH,foyoCHBoyaAr 10-20 6.8 2,7 1.8 14 10
CH en aromdtico policiclico 72-93 04 0,0 0,1 0,2 0,2
CH3 en Y, 8 0 mds a aromético 05-10 1.2 0,5 0,3 0,2 0,2
CH3 en [} a aromético 10-14 1,1 0,5 0,3 0,2 0,1
CH, B-Ar, CH, interno en alifdtico 10-14 1,6 0,7 04 0,3 0,2
H en fragmento nafténico 14-20 04 0,1 0,1 0,1 0,1
CH,oCHen B a aromdtico 14-20 28 1,0 0,7 0,6 04
CH, en  a aromdtico 14-20 23 09 0,6 0,5 0,3
CH en 3 a aromdtico 14-20 0,6 0,2 0,2 0,1 0,1
CH, en o a aromédtico monociclico 20-24 0,1 0,0 00 0,0 0,0
CH, en o a aromdtico 20-28 0,6 0,0 02 03 0,2
CH3 en o a aromdtico policiclico 23-28 0,5 0,0 0,1 0,2 0,1
CH, o CH en o a aromdtico 24-40 09 0,0 0,2 0,3 0,3
CH2 en o, a aromatico 24-40 0,7 0,0 0,2 0,3 0,2
CH en o a aromatico 24-40 0,2 0,0 0,0 0,1 0,1
CH, o a dos aromdticos 35-45 0,1 0,0 00 0,0 0,0
CH en aromatico monociclico 6,5-73 0,2 0,0 0,1 0,1 0,1
CH en aromatico diciclico 72-82 0,1 0,0 00 0,1 0,0
CH en aromitico triciclico 74-85 0,1 0,0 0,0 0,0 0,1
CH en aromatico tetraciclico 72-93 0,2 0,0 00 0,1 0,1
. Determinado: 11,1 37 2.8 2,7 20
Hidrégeno total X
® Referente: 11,1 1.8 19 5,6 1.8

* FV = fondo de vacio, 3,7 %, —S = saturados, 3,9 %, —Ar = aromdticos, 3,9 %, -R = resinas, 4,0 %, —As = asfaltenos, 2,6 %.
§ Este seria el contenido que se hallarfa si el FVCCL solamente se hubiera repartido en porciones de masa iguales a las que se
obtuvieron de sus respectivas fracciones DEMEX-SARA, manteniendo inalteradas las proporciones entre los componentes

del FVCCL. Es decir, sin efectos de proceso.

La determinacién de hidrégeno total
o parcial por integraciéon de sefales en
referencia con 1,4-dioxano o con HMDS
en espectros RMN 'H de FVCCL de sus
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fracciones en DEMEX vy de las fraccio-
nes SARA de estos, adquiridos con d, =
Is o con d, = 10 s da desviaciones rela-
tivas al valor esperado considerables y
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que aumentan conforme se incrementa
la concentracion de la muestra en la di-
solucién que se use para la adquisicién.
Esto es particularmente notable en los
espectros de las fracciones mas pesadas
o de aquellas con mayor proporcién de
aromadticos y, por consiguiente, sugiere
inconveniente el uso de las concentra-
ciones mds altas recomendadas por las
normas ASTM para hacer este tipo de
determinacion.

Resulta recomendable determinar el
hidrégeno desde espectros RMN 'H de
fracciones pesadas de petréleo, adquiri-
dos con d, = 1 s de disoluciones con 4
% aprox. de muestra, por integracién en
referencia con la integral total de las se-
fales de la muestra y como el producto
del porcentaje de hidrégeno total medido
en la muestra, por la razén entre la inte-
gral de la sefal o regién particular y la
integral total, I/XI,, (Ecuacion [4]), como
lo indica la norma ASTM D5292-99 y
segun lo hacen algunos autores.

Mediante una muestra de resultados
se prueba que la aplicacion del esquema
para la caracterizacién estructural de la
muestra propuesto previamente (9, 10)
permite obtener informacién de un nu-
mero mayor de fragmentos que el que
se obtiene por aplicacion de las normas
ASTM o reproduccién de los esquemas
publicados por otros autores.

Contrario a lo prescrito por la norma
ASTM D4808-01, no resulta recomenda-
ble la adicién de agente de relajacién a la
disolucion para adquirir espectros RMN
'H de este tipo de muestras y determinar
el hidrégeno mediante la integracion de
sus sefiales.
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