DETERMINACION DE LAS FRACCIONES DE DESTILACION |1

Determinacion de las fracciones de destilacion al vacio (371°C - 565°C+) de crudos a partir

de modelos predictivos obtenidos por Espectroscopia FTIR-ATR y Quimiometria

Marcela Vargas Maldonado

Trabajo de grado para optar el titulo de Magister en Quimica

Director
Dr. Enrique Mejia Opino

Doctor en Quimica

Co-Directora
Dra. Diana Alexandra Torres Sanchez

Doctora en Quimica

Universidad de Pamplona
Facultad de Ciencias Basicas
Escuela de Quimica
Pamplona, Norte de Santander

2018



DETERMINACION DE LAS FRACCIONES DE DESTILACION | 2

Dedicatoria

A Dios por sostenerme en todo momento.

A mis abuelos José Maldonado y Raquel Puentes, a mi mami Ana Diva Maldonado por su

ejemplo y apoyo.

A mi hermosa familia: mi esposo Fernando Rincdn, mis hijos Santiago y Sophia quienes me

motivan a diario por lograr mis metas.



DETERMINACION DE LAS FRACCIONES DE DESTILACION |3

Agradecimientos

A los profesores Alexandra Torres, Enrique Mejia, Jader Guerrero y Rafael Cabanzo por

las ensefianzas, aportes y confianza.

A la Universidad de Pamplona, la Universidad Industrial de Santander y a los
investigadores del Laboratorio de Espectroscopia Atomica y Molecular (LEAM) sede Guatiguara

por sus aportes en esta investigacion.



DETERMINACION DE LAS FRACCIONES DE DESTILACION | 4

Resumen

Esta investigacion describe el desarrollo y evaluacion de modelos predictivos para
determinar los rendimientos de las fracciones de destilacion al vacio: destilado liviano (371°C -
427°C), destilado medio (427°C -482°C), destilado pesado (482°C -565°C) y fondo de vacio
(565°C+); a partir de los espectros infrarrojos obtenidos por reflectancia total atenuada (FTIR-
ATR) de crudos colombianos, empleando métodos quimiométricos de analisis; minimos
cuadrados parciales (PLS por sus siglas en inglés). El objetivo principal de esta investigacion es
desarrollar técnicas alternas a la destilacion al vacio de crudos ASTM D 5236 y ASTM D 7119
Destilacion a Alta Temperatura (GC) que permita realizar analisis rapidos, no destructivos y
amigables con el ambiente, minimizando la cantidad de muestra y eliminando el uso de reactivos
en la preparacion de las mismas. Los resultados de la investigacion demuestran que los modelos

PLS obtenidos son robustos para predecir los rendimientos de crudos colombianos.
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Abstract

This research describes the development and evaluation of predictive models to determine
the yields of the vacuum distillation fractions: light distillate (371 ° C - 427 ° C), medium distillate
(427 ° C -482 ° C), heavy distillate (482 ° C -565 ° C) and vacuum bottom (565 ° C +); from the
infrared spectra obtained by attenuated total reflectance (FTIR-ATR) of Colombian crude oils,
using chemometric methods of analysis (partial least squares - PLS) the aim of this research was
to develop alternative techniques to the vacuum distillation of crude ASTM D 5236 and ASTM D
7119 High Temperature Distillation (GC) and thus achieve quick, non-destructive and
environmentally friendly analyzes, minimizing the amount of sample and eliminating the use of

reagents in its preparation.
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Introduccion

La industria del petréleo emplea la espectroscopia para la caracterizacion de muestras de
crudo y sus derivados como naftas, kerosene, gasolinas (Kelly & Callis, 1990, pags. 1451:1444—
1451), ACPM, destilados, crudo reducido y fondo de vacio, especificamente la técnica de
espectroscopia infrarroja (IR) permite la identificacion de los grupos funcionales de un compuesto,
esto es debido a que, la frecuencia de vibracion intramolecular normalmente esta en el rango de
frecuencias de radiacion infrarroja y por tanto una molécula puede absorber radiacion en esta
region y originar una sefial inequivoca de cada una modo vibracional. (Abbas, Rebufa, Dupuy, A.,

& J., 2012, pégs. 98:5-14.)

La espectroscopia FTIR-ATR, presenta ventajas en el analisis de muestras de hidrocarburos
porque es una técnica analitica no destructiva, requiere poca cantidad de muestra (< 1g), no
requiere procesos complejos de preparaciéon y por tanto el analisis se puede llevar a cabo en
tiempos cortos (5 y 10 min) (Diem, 1993); (Nakamoto, 2001); (Rubinson & Rubinson, 2011);
Brown J.M., 2003). Adicionalmente, FTIR ofrece informacion espectral que correlacionan muy
bien con las propiedades fisicoquimicas (Laxalde, y otros, 2011, pags. 227-234), en este trabajo
en particular se usé el punto de ebullicion de fracciones moleculares que se diferencian por su

complejidad estructural.

El desarrollo de modelos predictivos para caracterizar propiedades fisicoquimicas del
petroleo es una actividad cientifica que lleva varios afios. En particular para determinacion de

fracciones, Chung y colaboradores determinaron las propiedades de destilacion en el keroseno
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utilizando Espectroscopia en el infrarrojo cercano (NIR, por su nombre en inglés Near Infrared) y
el infrarrojo medio (MIR, por su nombre en inglés Medium Infrared), acoplado a metodologias
quimiométricas de analisis multivariados de tipo minimos cuadrados parciales (PLS, por su
nombre en inglés Partial Least Squares) (Chung, Ku, & Lee, 1999, pags. 155-161). Cécco y
colaboradores encontraron correlaciones entre las propiedades fisicoquimicas de la gasolina como
densidad, curva de destilacién y Presion de Vapor Reid (RVP) mediante redes neuronales
artificiales y Cromatografia de gases (GC por sus siglas en inglés Gas Chromatrography) (Cécco
& Yamamoto, 2004, pégs. 55-63. ). Aleme y colaboradores predicen la composicién de etanol y
el peso especifico de gasolinas brasileras usando destilacion ASTM D-86 y regresion por minimos
cuadrados parciales (PLS por sus siglas en inglés) (Aleme, Costa, & J.S., 2009, pags. 78:1422-
1428). Bao y colaboradores aplicando regresion por minimos cuadrados parciales (PLS) realizaron
la prediccién de numero de Octano (RON por sus siglas en inglés) y el contenido de aromaticos
totales empleando en gasolinas empleando espectroscopia en el infrarrojo cercano (NIR por sus
siglas en inglés) y Raman ( (Bao & Dai, 2009, pags. 88: 1216-1222). Kardamakis y colaboradores
determinaron un modelo para predecir nimero de octano (RON por sus siglas en inglés) a partir
de los espectros de gasolinas obtenidos en el infrarrojo cercano (NIR por sus siglas en inglés), el
modelo combina la codificacion de prediccion linear maltiple (LPC por sus siglas en inglés) y la
regresion linear maltiple (MLR por sus siglas en inglés) como una técnica de estimacion integrada
(Kardamakis Andreas, 2010, pags. 89:158-161). Flores y colaboradores determinaron punto de
ignicion, gravedad especifica y azufre en mezclas de biodiesel/diesel utilizando espectros FTIR y
HATR y PLS, iPLS, siPLS, para este trabajo se emplearon 57 muestras para calibrar y 28 muestras
para realizar validacion externa. (Fl6res, y otros, 2011, pags. 90: 701-706) Aleme y colaboradores

predicen el punto de ignicion y el indice de cetano en diésel empleando curvas de destilacion
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ASTM D86 y Regresion por minimos cuadrados parciales (PLS por sus siglas en inglés),
obteniendo bajos valores en los errores medios de prediccion RMSEP (Aleme & Barbeira, 2012,
pags. 102:129-134). Mendes y colaboradores determinaron el indice de octano para motores
(MON por sus siglas en inglés) y el indice de octano (RON) en gasolinas utilizando curvas de
destilacion ASTM D 86 relacionando con regresién por minimos cuadrados parciales (PLS)
(Mendes, Aleme, & Barbeira, 2012, pags. 97:131-136). Chu y colaboradores emiten un review
donde recopilan las bases de datos espectrales para materiales complejos (como el suelo,
materiales de pruebas forenses, productos farmacéuticos, aceites, etc.) basados en la
espectroscopia molecular (UV, Infrarrojo, NIR, Raman y fluorescencia) apalancando el desarrollo
en la produccién industrial, agricola y la investigacion cientifica (Chu X., Chen, & Xu, 2014, pags.
1379-1386). Fakayode y colaboradores determinan los puntos de ebullicion de gasolinas
empleando GC-MS y PLS (Fakayode, Mitchell, & Pollard, 2014, pags. 126:151-156). Orrego y
colaboradores presentan un método para predecir densidad (gravedad API), SARA (saturados,
Aromaticos, Resinas y Asfaltenos) y Residuo de carbén micro (MCR) empleando Analisis de
Componentes Principales (PCA por sus siglas en inglés) y analisis de cluster jerarquico (HCA)
junto con FTIR-ATR y RMN en fondos de vacio colombianos. (Orrego-Ruiz, 2014) Han
participado otros autores en la determinacion de SARA (Aske & Kallevik, 2001, pags. 15:1304—
12.) y SAR (Filgueiras P. R., 2016, pégs. 1972 — 1978), Metodologias similares se han publicado
para predecir propiedades del Kero (Gomez-Carracedo, Andrade, Calvifio, Fernandez, & Prada,
2003, pags. 82:1211-8), de la gasolina (Kardamakis Andreas, 2010, pags. 89:158-161) y del

diesel. (Al-Ghouti & Al-Degs, 2010, pags. 89:193 — 201.)
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Lo anterior demuestra que la espectroscopia infrarroja ha sido utilizada junto con modelos
multivariables para la prediccion de varios parametros en muestras de fracciones de hidrocarburos
con resultados satisfactorios. En conclusion, el montaje de modelos predictivos para la
determinacion de las fracciones de destilacion al vacio 371,1°C hasta 565°C+ de crudos, basados
en el uso de la espectroscopia FIR-ATR, es una alternativa innovadora para los procesos de
refinacion porque permite conocer los rendimientos (porcentajes) de las fracciones al vacio:
destilado liviano, medio, pesado y fondo de vacio de manera rapida, precisa y con relaciones

sefial/ruido (S/N) elevadas.

Para el desarrollo de los modelos se usaron 50 muestras de crudos colombianos y en el
laboratorio de espectroscopia de la Universidad Industrial de Santander (LEAM- UIS) se tomaron
los espectros FTIR-ATR de los crudos, asi como los datos de destilacion. La informacion espectral
de los crudos se procesé y correlaciond con los resultados de destilacion de los crudos, empleando
andlisis multivariado hasta lograr el minimo error en los modelos de prediccion. El proceso de
evaluacion de los modelos desarrollados se realiz6 mediante validacion cruzada. La robustez de

los modelos se atestigué mediante los parametros de error de calibracion y error de validacion.
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1. Marco tedrico

1.1 Destilacién del crudo

La refinacion del petréleo inicia con la separacion de sus componentes mediante el proceso
de destilacion; que representa el porcentaje (%) de fraccion (destilados) del crudo con respecto a
los puntos de ebullicion (cortes de temperatura); estas fracciones estan directamente relacionadas
con las propiedades quimicas del crudo procesado y se diferencian por sus puntos de ebullicién
(propiedades fisicas). Cada fraccion obtenida de la unidad de destilacion del crudo la constituyen
un ndmero de distintos compuestos quimicos y se caracteriza por tener un punto de ebullicién
unico. Estas fracciones incluyen gases livianos, naftas, destilados, gasoleos, crudo reducido y
fondos. Cada una de estas fracciones pasa por un proceso de refinacion diferente para continuar
con sus subprocesos especificos. Por criterios de mercadeo y comercializacion, los derivados de
mayor importancia hacen referencia a los combustibles liquidos, cuyo uso principal es el de

proveer la energia para el sector industrial.

Dentro de los destilados liquidos se encuentran, segln el nimero de carbonos de menor a
mayor, los siguientes componentes: naftas, kerosene (diésel), ACPM, destilados, crudo reducido

y fondo de vacio.
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Las naftas son materiales combustibles liquidos con punto de ebullicién (IBP por sus siglas
en inglés Initial Boiling Point) 15°C a 199°C (FBP por sus siglas en inglés Final Boiling Point).
Se envian a la unidad para mejorar el octano, controlar el azufre, etc. y posteriormente a la mezcla
de combustibles. El keroseno y el ACPM con punto de ebullicion entre 199°C a 371°C, pasan por
maés tratamientos y luego se incorporan al combustible pesado, diésel y gaséleo. El gaséleo pasa
por las unidades de conversion, donde se fraccionan en flujos mas livianos (gasolina).
Posteriormente, el crudo reducido es llevado a otras unidades de conversion (de alto vacio: 0.1
mmHg) generando los destilados de vacio con punto de ebullicion entre 371°C a 565°C.
Finalmente, el fondo de vacio con punto de ebullicién de 565+°C se mezcla con el combustible
industrial pesado y/o asfalto. Los residuos tienen relativamente escaso valor econdémico, en

realidad un valor mas bajo que el petréleo crudo del cual se extraen.

Basicamente los hidrocarburos pesados son los que no se destilan a presion atmosférica,
presentan un punto de ebullicion por arriba de 350°C, su densidad API es inferior a 20 g/cm3 y
sus fracciones se caracterizan por que sus moléculas contienen més de 25 atomos de Carbono (C),
presentan complejidad estructural que aumenta con el punto de ebullicién (ver figura 1), asi como
el peso molecular, la densidad, la viscosidad, el indice de refraccion (Aromaticidad), polaridad

(contenido de heteroatomos y metales).
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Figura. 1. Aumento de pesos moleculares y estructuras en funcion de la temperatura de
ebullicién en °C y °F. Adaptada de Altgelt, K.H.; Boduszynski, M.M. (1994). Composition

and analysis of heavy peroleum fractions. New York, Marcel Dekker

Para cualquier tipo de combustible, alta gravedad especifica se asocia con hidrocarburos
aromaticos o nafténicos y baja gravedad especifica se asocia con hidrocarburos parafinicos. El
calor de combustion del combustible es influenciado por el estado de oxidacion, es decir la relacion
Carbono-Hidrogeno. Un combustible tendrd mayor contenido de cetano si aumenta la proporcion
de parafinas normal a isoparafinas. EIl punto de nube de un combustible disminuye al aumentar el
de isoparafinas a normal parafinas. Asi estas propiedades estan determinadas por la ramificacion
de hidrocarburos saturados, la relacion de isoparafinas normales a isoparafinas, el contenido de
hidrocarburos aromaticos incluido el tipo y grado de sustitucion en los anillos aromaticos y la
relacion de estos diversos constituyentes. Todas estas caracteristicas quimicas se reflejan en cierto

grado en los espectros IR del compuesto. (Fodor & Kohl, 1993, pags. 7: 598 — 601.)
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1.2 Esquemas de destilacion piloto tipo i, ii y iii de crudos

Las muestras de hidrocarburos, son cargadas en las torres destiladoras (pilotos) en el
laboratorio de caracterizacion y evaluacion de crudos (ECP-ICP), alli se destila el crudo y sus

fracciones.

A estos productos de hidrocarburos se les realiza tres tipos de esquemas de destilacién que
evaltuan el crudo carga; el esquema de destilacion tipo I, permite realizar la caracterizacion
fisicoquimica del crudo, evaluando los siguientes parametros: gravedad API, factor K, carbon
Conradson, densidad, metales, destilacion (%fraccion), nimero de neutralizacién, viscosidad,
cenizas, RVP, Contenido de agua, cera, punto de fluidez, azufre, sal, punto de inflamacién, entre
otros. En la tabla 1 se presentan ejemplos de caracterizacion fisicoquimica de algunos crudos

colombianos.

Tabla 1. Propiedades de crudos colombianos con esquema de destilacion tipo |

Cafio
Propiedades Cupiagua Cusiana LCT Castilla
Limo6n
Densidad a 15°C (g/ml) 0,801 0,8103 0,8809 0,9106 0,9836
Gravedad API 45,1 43 29 23.8 12.3
NUmero acido (mg KOH/qg) <0,05 <0,05 0,154 2,034 0,1
Azufre, %m 0,0450 0,129 0,534 0,808 2,185
Punto de inflamacion, °C <-15.0 <-45 5 8 21
Punto de fluidez, °C 9 6 -9 <-33.0 3

Nitrogeno total, mg/kg 179 264 2477 2520 4856
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Carfio
Propiedades Cupiagua Cusiana o LCT Castilla
Limon
Ceras (%m) 15,84 7,78 6,57 0,18 1,58
R carbon micro ,%m 0,23 0,77 5,69 5,18 15,85
Insolubles en nC7, %m 0 0,14 2,16 1,29 14,58
Insolubles en nC5, %m 0,03 0,32 5,75 3,21 18,72
Vanadio, mg/kg 0,151 3,56 12,84 36,01 421,80
Niquel, mg/kg 0,087 1,05 40,41 20,71 82.60
Peso molecular promedio 154,41 165,92 246,92 222,99 256,22
MeABP, 50%SimDis 237,4 252,5 368,9 423,4 488,8
Factor KUOP 12,14 12,12 11,91 11,84 11,30
Indice de correlacion 17,93 19,60 36,26 44,40 72,98
Viscosidad a 40°C, cSt 2,06 2,22 15,89 1,98 3510,57
CCAI 786,41 810,3 880,9 910,6 983,6

Fuente: Navarro, Uriel. (2002). Laboratorio de Caracterizacion de Crudos, ECP —ICP. PhD. Curso Quimica del

Petréleo.

En el esquema de destilacion tipo Il (ver figura 2), se le realiza al crudo un proceso a

condiciones atmosféricas (ASTM D2892-13) obteniendo gases, naftas, destilados y crudo

reducido, este ultimo -se lleva a destilacion - vacio (ASTM D1160), obteniendo gasoleo y fondo

de vacio.
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S

s Fondo de vacio (537, 732C)

Figura 2. Esquema de destilacion atmosférica y al vacio, con evaluacion tipo 11

Y finalmente en el esquema de destilacion tipo I11 (ver figura 3), se realiza la evaluacion méas
completa del crudo a condiciones atmosféricas; se obtienen gases, naftas, diésel, ACPM y crudo
reducido. El crudo reducido se lleva a destilacion al vacio (ASTM D5236-13), para obtener

gasoleo liviano, gaséleo medio, gasoleo pesado y fondo de vacio.

Gases

ey Nafta 1 (IBP -60 2C)
e Nafta 2 (60 2C -107 2C)
) Nafta 3 (107 2C-1529C)
=====bNafta 4(152 2C-199 oC)
e Diesel (199 2C -249 2C)

:—ACPM Liviano (249 2C-3152C)
ACPM Pesado (315 2C-3712C)

Destilacion
atmosférica

Crudo
reducido

_-v"/
Destilacion
al vacio

Gasoleo liviano (371 2C-4279C)
e, Gasoleo medio (427 2C -4822C)
e Gasdleo pesado (482 9C-5652C)

Fondo de vacio {565+ 2C)

Figura 3. Esquema de destilacion atmosférica y al vacio con evaluacion tipo 11
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1.3 Espectroscopia y espectroscopia infrarroja con reflectancia total atenuada (FTIR-ATR)

La espectroscopia infrarroja es una técnica instrumental que puede adaptarse de muchas
maneras para extraer la informacion necesaria como energias de estados vibracionales de las
moléculas (Requena & Zufiga, 2004) y se aplica en la industria petroquimica en la caracterizacion
e identificacion de materiales, sintesis, anélisis de contaminantes, entre otros, esta técnica analitica

es de facil aplicacion, es precisa y generalmente no requiere preparacion de las muestras.

Especificamente las aplicaciones analiticas de la espectroscopia infrarroja se basan en el uso
del infrarrojo medio (4000 - 600 cm-1) y el infrarrojo cercano (2800 - 400 cm-1), que proporciona
la posibilidad de convertir esta metodologia en una técnica cuantitativa (Hoeil & Min-Sik, 2000,
pags. 54: 239 — 245.). Se emplea para caracterizar una amplia variedad de materiales. En muchos
casos, los tratamientos utilizados para la preparacion de las muestras pueden resultar perjudiciales
0 impracticables, como por ejemplo cuando se intenta registrar espectros IR de crudo pesado,
polimeros de elevada masa molecular, gomas, por lo que en estos casos la espectroscopia infrarroja
media acoplada a celda con reflectancia total atenuada (ATR) constituyen una alternativa versatil

y viable para este tipo de matrices complejas. (Requena & Zuiiiga, 2004).

La reflectancia total atenuada (ATR) es un fendmeno en el que la radiacion electromagnética
que se propaga a través de un medio Opticamente denso llega a una interfase con un medio
enrarecido (de menor indice de refraccion), a un angulo de incidencia mayor que el angulo critico,
la radiacion no escapa del medio denso, sino que es totalmente reflejada internamente. Debido a

la naturaleza ondulatoria de la radiacion electromagnética, la reflexion no sucede directamente en
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la interfase de los dos medios; la radiacion se emite del medio méas denso y se extiende a una
distancia corta del otro lado de la interfase en el medio enrarecido antes de volver. La extension
con la cual la radiacion penetra el medio enrarecido depende de la longitud de onda de la radiacion,
los indices de refraccion de los dos medios y el angulo de incidencia a la interfase. (Skoog, Holler,

& Nieman, 2002)

1.4 Quimiometria

La quimiometria es una herramienta de analisis, clasificacion y calibracion multivariable que
permite obtener modelos para el calculo de concentraciones y otras propiedades a partir de datos

instrumentales mediante métodos matematicos y estadisticos. (Hopke, 2003, pags. 365-377.)

Las primeras aplicaciones en quimiometria se dieron en el area de la quimica analitica en el
afo 1960, con el objetivo de analizar datos dependientes de mas de una variable simultanea esto
permitié observar el comportamiento de un experimento mediante la estadistica multivariada. Las
técnicas espectroscopicas suministran resultados de cada muestra, la quimiometria facilita el
andlisis de la informacion espectroscopica y su correlacién con propiedades de interés de muestras
complejas como el crudo y sus fracciones ( (Melendez, Lache, Orrego, Pachon, & Mejia Ospino,

2012, pags. 90-91:56-60)

Existen diversos métodos multivariable, depende del objetivo del trabajo, de la complejidad

del sistema y de las caracteristicas de las muestras. (Lavine & Workman, 2013, pags. 705-714.)
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La quimiometria incorpora otras areas entre estas estan el disefio de experimentos, el
reconocimiento de patrones y la calibracién multivariable. En el area de disefio experimental se
buscan las variables que mas afectan a determinado proceso, asi como la interaccion entre ellos.
En reconocimiento de patrones, a partir de una amplia gama de informacion (medidas espectrales,
por ejemplo) en una serie de objetos, se pretende encontrar grupos de muestras (objetos) que son
similares entre si y por lo tanto detectar las tendencias de datos y finalmente en la calibracion
multivariable el objetivo es el desarrollo de modelos predictivos de propiedades fisicoquimicas
con base en propiedades medidas del sistema quimico (tales como datos espectrales,
concentraciones, etc. ), que determinen los mismos resultados que los encontrados con los
procedimientos estandar para dichas propiedades, obteniendo métodos alternos a los existentes,
confiables, de corto tiempo y que no impliquen preparacion de la muestras con reactivos quimicos.

(Ferreira da Silva, y otros, 2013, péags. 116:151-157.)

A partir de la correlacién de los espectros FTIR-ATR con las propiedades obtenidas por
métodos estandarizados de referencia (ASTM D5236-13) Rendimientos de las fracciones al vacio
(%V): Destilado liviano, medio, pesado y fondo de vacio, se pueden construir modelos mediante
la regresion de minimos cuadrados parciales (PLS) que puedan predecir los rendimientos de las

fracciones al vacio de nuevos crudos.

1.4.1 Calibracion multivariable
El desarrollo de la quimiometria en quimica analitica se debe fundamentalmente a la
existencia de herramientas informaticas acopladas a la moderna instrumentacion analitica. Las

medidas con gran cantidad de informacion, por ejemplo, medidas espectrales (multivariable), se
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pueden transformar matematicamente a la forma mas adecuada para la obtencién de un modelo de
calibracion, que permita predecir el valor de la propiedad fisicoguimica estudiada a partir de la
relacion entre la matriz de datos X, que contiene los datos espectroscopicos y la matriz de datos Y
que representan los valores de las propiedades de las muestras (rendimientos %V/%V). Una vez

obtenido el modelo de calibracion la propiedad se puede predecir por medio de la ecuacion:

Y=XB+E (1)

Donde X es la matriz de datos espectroscopicos, B es la matriz de regresores que se obtiene
en el proceso de calibracion del modelo y E es la matriz de residuales aleatorios de la propiedad

fisicoguimica.

Dentro de las técnicas mas usadas tenemos la regresion por componentes principales(PCR),
regresion por minimos cuadrados parciales(PLSR) y la regresion lineal maltiple(MLR). (Matthias,

2007)

El método PCR presenta inconvenientes si la seleccion de los PC no son los apropiados para
prediccidn de propiedades de los analitos de estudio; por esta razén la técnica de calibracién por
regresion parcial por minimos cuadrados (PLS) se presenta como una excelente opcién y es la que

se empled para desarrollar esta investigacion.
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2.4.1.1 Regresion parcial por minimos cuadrados (PLS)

La técnica PLS busca hacer la descomposicion de la matriz X independientemente de la
matriz Y (figuras 4 y 5). Usa la informacidn contenida en la matriz X (datos espectroscopicos) y
la informacién en la matriz Y (propiedad a estimar), y obtiene unas variables auxiliares llamadas
variables latentes. Cada direccion de la variable latente de la matriz X es modificada de manera
que la covarianza entre esta y la matriz Y es maximizada. Las matrices X y Y se descomponen

simultdneamente en matrices mas pequefas. (Matthias, 2007)

d (2)

X=TPT +E =ZtipiT+E

i=1
T=XP'+ E
P d P
PT
X | =T P, E
n n n
Figura 4. Notacion matricial para la descomposicion de la matriz de regresores

d 3)
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m d m m

Y=UdQ+F

n n n

Figura 5. Notacién matricial para la descomposicion de la matriz de predictores

Donde Tnxq €s la matriz de resultados (scores), Paxp €s la matriz de pesos, y E los residuales
para la matriz de datos X; Unxd €s la matriz de resultados (scores), Qaxm de pesos y F de residuales,
para la matriz de la propiedad a determinar Y. De la misma manera n es el nUmero de muestras, d
es el nimero de componentes, p son las variables originales (espectros) y m las variables

dependientes (rendimientos %V/%V). (Matthias, 2007)

La descomposicion de las matrices se realiza simultaneamente, estableciendo una relacion

lineal interna entre los resultados (scores) de las matrices X y Y, de manera que se cumpla para

cada componente p:

Ug = bgty (4)

Donde bqg es el coeficiente de regresion para cada componente, el cual considera la

contribucién de cada variable al modelo PLS. Se calcula entonces el valor de Y

Y =TBQT + F (5)
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Donde B es la matriz de los regresores bq, agrupados en una matriz diagonal B y F la matriz

de los residuales de Y.

Cuando ya se ha conseguido el modelo de calibracion se puede realizar la prediccién de la

propiedad modelada en un nuevo conjunto de muestras.

yi =bX;+ e (2)

Siendo Xi vector que contiene la sefial de la muestra, y;el vector de propiedades a determinar

y b un vector que permite determinar la prediccién de la propiedad de una muestra sin necesidad

de descomponer su matriz en matrices T y P. (Matthias, 2007)
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2. Metodologia experimental

Se siguid la metodologia establecida en la norma ASTM E-1655, para la construccion de
modelos de calibracion multivariable a partir de mediciones espectrales de muestras de interés y

que propone las siguientes etapas.

2.1 Seleccién de las muestras

Se utilizé un grupo de aproximadamente 50 muestras de crudos de diferentes campos de

Colombia suministradas por la Universidad Industrial de Santander (UIS).

2.2 Caracterizacion de las muestras de calibracion

Todas las muestras se caracterizaron por el método ASTM D 5236-13 que es el método de

referencia previamente establecido, evaluado estadisticamente y totalmente confiable. Los datos

se encuentran en el Apéndice A.

2.3 Toma de espectros FTIR-ATR

2.3.1 Método directo

Cada muestra de crudo, aproximadamente 1 gramo, fue depositada con la ayuda de una

espatula directamente en la ventana de trayectoria del haz de radiacion, sin tratamiento. Después
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de tomar cada espectro se limpiaba la ventana de la celda ATR vy se realizaba un blanco vacio para

garantizar que no quedara residuo del crudo anterior y garantizar los resultados.

2.3.2 Equipos instrumentales y parametros de adquisicion de espectros

La toma de los espectros FTIR-ATR se realizé en el laboratorio de espectroscopia atdbmica
y molecular (LEAM) de la Universidad Industrial de Santander (UIS), sede Guatiguara, en el
equipo marca Bruker modelo Tensor 27 (ver figura 6), con celda Platinum ATR marca Bruker,
(Figura 7), que cuenta con un cristal de diamante de reflexion simple, plano, con distancia de

trabajo 20 nm (altura de la muestra) e indice de refraccion de 2,4.

Figura 6. Equipo Infrarrojo

Figura 7. Celda ATR
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Antes de tomar los espectros se acondiciond el equipo IR a la celda de medida, alineando el

sistema dptico del equipo infrarrojo.

Los parametros después de optimizar el FTIR-ATR fueron: nimero de barridos: 32,
velocidad del espejo del interferometro: 0.4747 cm/s, resolucion: 4 cm™y el angulo de incidencia

del haz IR 45°.

Los espectros infrarrojos se tomaron en un rango MIR (regién infrarroja media) de 400-4000
cm? (Requefia & Zufiga, 2004). Las muestras de crudos se colocaron directamente en la

trayectoria del haz de radiacién, sin tratamiento.

2.3.3. Adquisicion de espectros FIR-ATR

Los espectros infrarrojos se adquirieron en la region infrarroja media (MIR) que corresponde
al rango de 400-4000 cm%, en la figura 8., se evidencian dos regiones de interés, A que va de 3100-
2500 cm™* que corresponden en su mayoria a bandas de grupos alifaticos y B que va de 1800-600
cm ™t que corresponden en su mayoria a bandas de grupos aromaticos. (Kuptsov & Arbuzova, 2011,

pags. 203-211.)
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Figura 8. Espectros FTIR-ATR de los crudos colombianos

2.4 Pre-Tratamiento de espectros FTIR-ATR

Antes de calcular los modelos predictivos se realizé un pre-tratamiento de los espectros para
minimizar errores por fallas espectrales. A los espectros se les realizd normalizacion maxima,
ajuste a la misma escala (1), correccion de la linea base off set, para minimizar el ruido en las
sefiales. La normalizacion maxima tiene como objetivo hacer que los datos espectroscdpicos de
todas las muestras estén a la misma escala y consiste en dividir cada punto del espectro por el valor

de maxima absorbancia.

2.5 Desarrollo de los modelos de prediccion

A continuacion, se describe el protocolo usado para el desarrollo y evaluacion de los modelos

de prediccion de las fracciones de destilacion al vacio, destilado liviano 371°C -427°C (%v/v),

destilado medio 427°C - 482 °C (%vV/v), destilado pesado 482°C - 565 °C (%v/v) y fondo de vacio
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565°C+ (%v/v), a partir de los espectros FTIR-ATR de las muestras de crudos colombianos

utilizando el algoritmo NIPALS programado en Matlab.

A partir de los espectros de los crudos previamente pretratados y empleando el algoritmo
matematico de Regresion de Minimos Cuadrados Parciales (PLS) y el programa MatLab se evalu6
la capacidad de la espectroscopia FTIR-ATR para predecir los rendimientos de las fracciones al
vacio de los crudos colombianos. PLSR es una herramienta matematica ampliamente utilizada en
andlisis quimiométrico de datos espectrales con alta colinealidad. El algoritmo implementado en

Matlab para tal fin fue el NIPALS (Non-linear Iterative Partial Least Squares).

La técnica PLS usa la informacién contenida en los datos espectroscépicos y la informacion
de la propiedad que se quiere predecir (rendimientos) y obtiene unas variables auxiliares llamadas
variables latentes o componentes que reducen la dimensionalidad de los datos. Estas nuevas
variables contienen los datos en X (datos espectroscopicos) que mejor predicen la propiedad.

(Abbas, Rebufa, Dupuy, A., & J., 2012)

El desarrollo del modelo se realizé en dos etapas, calibracion y validacion. Para esto el grupo
total de muestras se separan en dos grupos; el grupo de calibracién que estd compuesto por las
muestras usadas para construir el modelo, sus variables X y sus propiedades de referencia Y, y el
grupo de validacion que contiene a las muestras restantes para las cuales los valores de las variables
X se introducen al modelo y se obtienen los valores predichos Y. (Bezerra de Lira, y otros, 2010,

pags. 89:405 — 409)
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La técnica de validacion cruzada de K iteraciones o K-fold (K= 10) fue usada sobre la
poblacién de calibracidn para determinar el numero de variables latentes y consiste en dividir
aleatoriamente el grupo de muestras en k subconjuntos. Los K-1 subconjuntos se utilizan como
datos de entrenamiento o calibracion y el subconjunto restante se utiliza como datos de validacion.
El proceso de validacién cruzada es repetido durante k iteraciones, con cada uno de los posibles
subconjuntos de datos de prueba. Para encontrar los mejores grupos de entrenamiento y validacion,
se ejecuta el K-fold varias veces (multi cross-validation) hasta que se obtiene el mejor modelo con
un nmero 6ptimo de variables latentes, de acuerdo con el mayor valor de R? .y (el mas cercano a
1) y el error cuadratico medio de validacion cruzada (SECV) mas bajo, calculado por la ecuacién

7,

cpcy - |Zima0i =97
Ny 73)

En la ecuacion (7), y; es la propiedad medida, y; es el valor de la propiedad predicha por

el modelo y Ny es el nimero de muestras usadas en la validacion.

El valor de la propiedad predicha por el modelo y;, para un espectro X de una muestra

determinada es dada por:

9; = bX+e 8)
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En la ecuacion 8, X es el espectro de la muestra a la cual se le quiere predecir la propiedad,
e es el residual y b es vector de regresion que considera la contribucion de cada variable al modelo
PLS, esto significa que entre mas alto sea el valor de b mas importe es la variable para el modelo

de calibracién.

Una vez obtenido el modelo de calibracion se evalla el desempefio del modelo para predecir
la propiedad con el grupo de validacion. Los resultados obtenidos se comparan con los observados
produciendo un residuo que se puede utilizar para calcular un error cuadratico medio de calibracion
(SEC por sus siglas en inglés Square Error of calibration), que proporciona informacion sobre el
ajuste del modelo a los datos de calibracion, evaluando el desempefio del modelo, calculado por

la ecuacion 9.

i = [P =902
Ne 94)

En donde, yi es la propiedad medida, y; es el valor de la propiedad predicha por el modelo
y Nces el nimero total de muestras en el conjunto de calibracion. (Hongfu, Xiaoli, Haoram, &

Yupeng, 2006, pags. 1720-1728.)

Los modelos de calibracién se evaluaron de acuerdo a los parametros estadisticos:
coeficiente de determinacion R?, el error cuadratico medio de validacion cruzada (SECV) y el error

cuadratico medio de calibracién (SEC).
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3. Resultados y analisis

3.1 Seleccién de muestras

Las muestras de crudos se dividieron aleatoriamente en dos grupos: 33 muestras para
calibracion y 16 muestras para validacion cruzada. Para obtener los modelos de los rendimientos
de las fracciones al vacio de crudos colombianos, informacion importante para el proceso de

refinacion y preparacion del crudo (dietas) para mejorar productos.

Las 50 muestras de crudos fueron suministradas por la Universidad Industrial de Santander

(UIS) y tienen su origen en diferentes regiones de Colombia.

3.2 Caracterizacion de las muestras de crudos colombianos

Todas las muestras de crudos contaron con su respectivo andlisis de destilacion ASTM

D5236-13, esta informacion fue suministrada por el laboratorio de espectroscopia (LEAM) de la

Universidad Industrial de Santander (UIS).
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Tabla 2. Rangos de rendimientos de destilacion ASTM D5236-13 de las muestras de crudos

Valor Minimo Valor Maximo Valor Promedio

Propiedad
(V%) V %) (V %)
Destilado Liviano (371°C-427°C) 3,60 14,40 7,43
Destilado Medio (427°C-482°C) 6,89 17,00 11,06
Destilado Pesado (482°C-565°C) 3,72 16,90 9,72
Fondo de Vacio (565 +°C) 9,52 60,15 35,48

Los modelos generados son correlativos, se requiere que las nuevas muestras de crudos que
se usen para aplicar en estos modelos, tengan las mismas caracteristicas (rendimientos %v/v de las
fracciones de destilacion al vacio) de las usadas en esta investigacion como se observa en la tabla

2.

3.3 Desarrollo del modelo de prediccion PLS para el destilado liviano 371°C -427°C

Los valores medidos de los rendimientos de los crudos, se relacionaron linealmente con las
intensidades espectrales (Fodor & Kohl, 1993, pags. 598-601) y el desarrollo del modelo dependid
del valor del coeficiente de determinacion R?, el cual obtuvo el mayor valor 0,98 empleando 8
componentes (variables latentes), determinando de esta manera que 8 es el numero de
componentes Optimo para construir el modelo PLSR de prediccion del destilado liviano de vacio
371°C -427°C mostrando que la recta de regresion ajusta bien los datos de calibracion con los de
validacion cruzada (ver figura 9), comportamiento que se confirma con los bajos valores de error
cuadratico medio de calibracion (SEC) 0.40% y de error cuadratico medio de validacion cruzada

(SECV) 0.41%.
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Figura 9. Gréfica del modelo PLS para el destilado liviano 371°C -427°C.

Una vez obtenido el modelo 6ptimo PLS de calibracion para la prediccion del destilado
liviano que presentaba los menores valores de SECV, SEC y la mayor linealidad (R?), se encontrd
que los pardmetros estadisticos SECV y SEP varian con el nimero de componentes (variables

latentes).

En la figura 10 se observa como disminuye el comportamiento del error cuadratico medio

de validacion cruzada (SECV) y el error medio de calibracion (SEC) a medida que aumenta el
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numero de componentes (variables latentes), obteniéndose los valores de errores méas bajos SECV
0.41 % y SEC 0.40%, para 8 componentes, estos parametros estadisticos dan informacion de la
medida de la dispersion de las muestras de calibracion alrededor de la linea de regresion cuando

se emplea la validacion cruzada.

3 | |

—m=— Segment length
—#—SEC

) \\.

...--I——_.

Medidas de error (%v/v)
o

B
v .-"‘"'l-——I

0 5 10 15

NUmero de variables latentes

Figural0. Medidas de errores vs el nimero de componentes (variables latentes) para el

modelo de prediccion del destilado liviano 371°C -427°C.

Nuevamente la seleccion del nimero de componentes (variables latentes) dependid

estrechamente de la relacidn con los errores, en la figura 11 se observa como al disminuir las
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variables latentes (compontes) aumenta el error, obteniéndose un bajo error al disefiar el modelo
con 8 componentes, finalmente se selecciond este modelo como el dptimo de prediccion del

destilado liviano de vacio 371°C -427°C (PLS).
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Figurall. Medida del error cuadratico medio de validacion cruzada (SECV) vs error medio
de calibracién (SEC) para la determinar el # de variables latentes del modelo de destilado

liviano 371°C -427°C.
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En la figura 12 se observa un comportamiento aleatorio de los residuales alrededor de cero
y no presenta tendencias, entendiendo que los residuales son las desviaciones entre los puntos
experimentales y los valores tedricos (Mongay Fernandez, 2005)para el modelo del gasoleo liviano

371°C -427°C.
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Figural2. Residuales para el modelo del destilado liviano 371°C -427°C.

Los parametros estadisticos obtenidos para el modelo predictivo PLS del destilado liviano

371°C -427°C se observan en la tabla 3.
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Tabla 3. Parametros estadisticos del modelo del destilado liviano 371°C -427°C

NUmero de SECV SEC
Rendimiento R%, RZ
componentes (%v/v) (%v/v)
Destilado liviano 8 0,41 0,40 0,98 0,97

3.4 Desarrollo del modelo de prediccion PLS para el destilado medio 427° -482 °C
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En lafigura 13 se observa el modelo predictivo del destilado medio 427°C -482°C calibrado

con los valores de destilacion de los crudos obtenidos por la metodologia estandar ASTDM-5236

y bajo un intervalo del 95% de confianza, obteniendo unos bajos valores de los errores medio de

calibracion (SEC) de 0.13%, de validacion cruzada de 0.13%, y un coeficiente de determinacion

(R?)de 0.99, muy cercano a 1 lo que garantiza la linealidad del modelo y alta certeza en los datos

predichos, siendo este el modelo més robusto en esta investigacion.
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Figurald. Medidas de errores vs el nimero de componentes (variables latentes) para el

modelo de prediccion del destilado medio 427°C-482°C

Siguiendo el mismo protocolo empleado para obtener los modelos para el destilado liviano

se determinaron los demaés rendimientos de los destilados de vacio.

En las figuras 14 y 15 se observa que el numero optimo de variables latentes del modelo del
destilado medio 427°C-482°C es de 10 componentes, porque en este valor se obtienen bajos

valores de errores 0.13% (SEC y SEVC) y alto coeficiente de determinacion (R?) 0.99.
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La baja dispersion de los residuales, indica poca variabilidad entre los datos experimentales
y predictivos para el modelo del destilado medio 427°C-482°C, garantizando un minimo error en

los resultados, como se observa en la figura 16.

2.5 T . T q
(b)
) h‘\h{“i-u.
2 F i
1
157 T s 2 .
B S
— Sy,
. 3
8 ~4
v 1r = 4
5
0.5F =~ ; |
S 7 O  Substitution error
‘;::": 8 ¥  Selected model
O h' 1 1 I ] 1
0 0.5 1 1.5 2 25

SECV (vIv%)
Figural5. Medida del error cuadratico medio de validacion cruzada (SECV) vs error medio
de calibraciéon (SEC) para la determinar el # de variables latentes del modelo de destilado

medio 427°C-482°C
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Figural6. Residuales para el modelo del destilado medio 427°C-482°C.

Los parametros estadisticos obtenidos para el modelo predictivo PLS del destilado medio

427°C-482°C se observan en la tabla 4.

Tabla 4. Parametros estadisticos del modelo del destilado medio 427°C -482°C

NUmero de SECV SEC
Rendimiento R%, R%
componentes ( %v/v) ( Y%v/v)

Destilado medio 10 0,13 0,13 0,99 1,00
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3.5 Desarrollo del modelo de prediccion PLS para el destilado pesado 482°C-565 °C

El modelo predictivo del destilado pesado 482°C -565°C calibrado con los valores de
destilacion de los crudos obtenidos por la metodologia estandar ASTDM-5236-13 y bajo un
intervalo del 95% de confianza, se obtiene: un valor de error medio de calibracion (SEC) de 0.92%,
de error medio de validacion cruzada (SECV) de 0.94%, y un coeficiente de determinacion (R?)

de 0.90 como se observa en la figura 17.
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Figura 27. Grafica del modelo PLS para el destilado pesado 482°C -565°C
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El nimero éptimo de variables latentes para el modelo del destilado pesado corte 482°C-

565°C es de 7 componentes como se observa en las figuras 18 y 19, obteniendo unos valores de

error <1.

La dispersién de los residuales presenta un comportamiento homocedastico es decir
variacion de los residuales es constante y sin tendencias (Mongay-Fernandez. 2005), indicando la

baja variabilidad entre los datos experimentales y los predictivos para el modelo del destilado

pesado 482°C -565°C, como se observa en la figura 20.
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Figural9. Medida del error cuadratico medio de validacion cruzada (SECV) vs error medio
de calibracién (SEC) para la determinar el # de variables latentes del modelo de destilado

pesado 482°C -565°C
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Figura 20. Residuales para el modelo del destilado pesado 482°C -565°C

Los parametros estadisticos obtenidos para el modelo predictivo PLS del destilado pesado

482°C-565°C se observan en la tabla 5.

Tabla 5. Parametros estadisticos del modelo del destilado pesado 482°C -565°C

NUmero de SECV SEC
Rendimiento R%, R
componentes (%viv) ( %v/v)

Destilado pesado 7 0,94 0,92 0,90 0,88
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3.6 Desarrollo del modelo de prediccion PLS para el fondo de vacio 565°C+

El modelo 6ptimo de prediccion para el fondo de vacio 565°C+ se observa en la figura 21,
con un error medio de validacién cruzada (SECV) de 4.13, un error medio de calibraciéon (SEC)
de 3.70 y un coeficiente de determinacion (R?) de 0.92 manteniendo un intervalo de confianza del

95%.

En las figuras 22 y 23 se observa como disminuye el comportamiento de los errores SECV
y SEC a medida que aumenta el nimero de componentes (variables latentes). Para este modelo los
valores optimos de errores y coeficiente de determinacion (R?) se obtuvieron con un niimero de 4

componentes (variables latentes).

Y finalmente se observa en la figura 24 que los residuales presentan un comportamiento

homocedastico alrededor del cero, en un rango entre -5 % vy 5 %v.
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Figura 23. Gréfica del modelo PLS para el fondo de vacio 565°C+
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Figura 22. Medidas de errores vs el nimero de componentes (variables latentes) para el

modelo de prediccion del fondo de vacio 565°C+
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Figura 23. Medida del error cuadratico medio de validacion cruzada (SECV) vs error medio
de calibracién (SEC) para la determinar el # de variables latentes del modelo del fondo de

vacio 565°C+
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Figura 24. Residuales para el modelo del fondo de vacio 565°C+

Los parametros estadisticos obtenidos para el modelo predictivo PLS del fondo de vacio

565°C+ se observan en la tabla 6.

Tabla 6. Parametros estadisticos del modelo del fondo de vacio 565°C+

Namero de SECV SEC
Rendimiento RZy R?
componentes (%v/v) (%v/v)

Fondo de vacio 4 4,13 3,70 0,92 0,88
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La validacion de un modelo basado en datos experimentales busca estimar la incertidumbre
de predicciones futuras, es decir evalta el desempefio del modelo con nuevas muestras de la misma
naturaleza de las que se usaron para su construccion. Si la incertidumbre es razonablemente baja

el modelo es valido (Murcia, 2016, pags. 38-137)

El desempefio de los modelos PLS para predecir el rendimiento de las fracciones de vacio se
evalud de dos formas. La primera consiste en una validacion cruzada (K-fold), con multiples
iteraciones que se realizé sobre el grupo de muestras de calibracion resultando un error medio de
validacion cruzada de SECV entre el rango 0.13% y 4.13 %v. Por otra parte, ya que los modelos
de regresion estan disefiados para hacer predicciones futuras, se realiz6 una validacion con
muestras que no participaron en la construccion del modelo obteniéndose unos errores medios de
calibracién entre 0.40 y 3.70 %v, el nimero de variables latentes para los modelos predictivos de
las fracciones al vacio se encuentran en el rango de 4 a 10 y el coeficiente de determinacion R?

para los modelos estuvo entre 0.90 y 0.98 (ver tabla 7).

Tabla 1. Parametros estadisticos de los modelos PLS para predecir los rendimientos de las

fracciones de vacio de crudos colombianos 371°C -565°C +

NUmero de SECV SEC
Propiedad R%, R%
componentes V%) %)
Destilado liviano 371°C -427°C 8 0,41 0,40 0,98 0,97
Destilado medio 427°C -482°C 10 0,13 3,40 0,99 1,00
Destilado pesado 482°C -565°C 7 0,94 1,12 0,90 0,88

Fondo de vacio 565°C+ 4 4,13 3,70 092 0,88




DETERMINACION DE LAS FRACCIONES DE DESTILACION | 57

Al comparar los resultados entre los datos de referencia y los predichos por el modelo de la
fraccion de destilado medio 427° C- 482 °C (ver figura 25), se obtuvo una variacion menor del
5%, lo que demuestra que el modelo tiene un buen rendimiento para la prediccion de las fracciones

de destilacion al vacio en nuevas muestras de crudo.
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Figura 25. Diagrama comparativo entre los rendimientos de referencia y los predichos por

modelo del destilado medio 427-482°C+
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4. Conclusiones

La investigacion demostro que la espectroscopia FTIR-ATR genera informacion espectral
robusta que junto con la aplicacion de métodos quimiométricos de analisis (PLS) logra determinar
los rendimientos de las fracciones de destilacion al vacio de crudos en menor tiempo y a bajo costo

sin requerir el analisis de destilacion.

Con los modelos obtenidos en esta investigacion se logra predecir los rendimientos de las
fracciones al vacio (destilado liviano, destilado medio, destilado pesado y fondo de vacio de crudos
colombianos, siendo un método alterno y versatil para obtener resultados previos de manera

confiable, los modelos se desarrollaron con un intervalo de confianza del 95%.

La aplicabilidad de los modelos se evalud a partir de los parametros estadisticos de error
cuadratico medio de calibracion y error cuadratico medio de validacion cruzada (SEC y SECV)

obteniéndose resultados estadisticos satisfactorios.
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5. Recomendaciones

Para una mayor aplicacion de los modelos, se recomienda ampliar el nimero de muestras, si
es posible incluir muestras de crudos extranjeros o nuevas mezclas de los crudos colombianos,

para que el rango cubra nuevas especificaciones en los rendimientos de las fracciones al vacio.

Ampliar el namero de muestras de crudos colombianos para calibrar y realizar la validacion

cruzada, mantendria actualizado cada modelo predictivo.
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Apéndices

Apéndice A. Caracterizacion de los rendimientos de los crudos colombianos ASTM D5236-

13
Destilado | Destilado | Destilado
FONDO DE
Muestra Liviano Medio Pesado
Identificacion de la muestra VACIO
LEAM (371°- (427°- (482°-
(565+)
427°C) 482°C) 565°C)
1-INorm | Crudo 1 5,66 10,10 9,20 32,70
INorm Crudo 2 5,66 10,10 9,20 32,70
2Norm Crudo 3 9,66 8,58 9,40 22,48
3Norm Crudo 4 5,33 9,87 7,18 17,71
4Norm Crudo 5 6,52 11,82 5,37 45,76
5Norm Crudo 6 6,99 10,83 8,67 37,05
6Norm CRUDO 7 8,28 9,27 6,09 47,45
7Norm Crudo 8 6,84 10,11 9,43 55,68
8Norm Crudo 9 6,07 13,89 12,85 29,36
10Norm | Crudo 10 4,49 11,10 7,18 57,48
11Norm | Crudo 11 9,95 7,05 7,10 48,87
13Norm | Crudo 12 7,35 7,90 3,72 9,52
14Norm | Crudo 13 14,40 12,60 11,70 31,50
14-
Crudo 14 5,00 11,59 8,72 55,54
INorm
16Norm | Crudo 15 7,37 13,74 9,32 12,80
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Destilado | Destilado | Destilado
FONDO DE
Muestra Liviano Medio Pesado i
Identificacion de la muestra VACIO
LEAM (371°- (427°- (482°-
(565+)
427°C) 482°C) 565°C)

16-

Crudo 16 7,37 13,74 9,32 12,80
INorm
18Norm | Crudo 17 8,54 6,89 8,52 26,30
19Norm | Crudo 18 7,88 8,22 6,56 27,35
20Norm | Crudo 19 5,24 10,23 9,80 56,18
22Norm | Crudo 20 5,95 10,50 8,89 19,61
23Norm | Crudo 21 7,16 11,24 10,12 27,58
24Norm | Crudo 22 5,40 13,10 12,60 26,50
25Norm | Crudo 23 4,00 12,40 10,50 18,90
26Norm | Crudo 24 7,50 9,70 8,60 55,40
27Norm | Crudo 25 5,15 10,53 6,10 60,15
29Norm | Crudo 26 4,40 10,60 10,00 43,60
33Norm | Crudo 27 7,94 10,81 10,28 22,92
34Norm | Crudo 28 6,60 13,40 9,50 42,00
35Norm | Crudo 29 8,20 13,00 12,00 36,20
36Norm | Crudo 30 14,00 12,90 14,50 24,20
37Norm | Crudo 31 5,22 11,25 5,12 37,90
39Norm | Crudo 32 5,15 11,77 10,89 24,88
40Norm | Crudo 33 8,96 9,86 7,97 43,85
41Norm | Crudo 34 5,70 13,00 6,60 38,80
42Norm | Crudo 35 9,50 10,10 13,60 46,90
43Norm | Crudo 36 13,00 11,90 13,50 30,00
44Norm | Crudo 37 13,40 12,90 15,40 23,10
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Destilado | Destilado | Destilado
FONDO DE
Muestra Liviano Medio Pesado i
Identificacion de la muestra VACIO
LEAM (371°- (427°- (482°-
(565+)
427°C) 482°C) 565°C)
45Norm | Crudo 38 6,05 8,20 6,15 45,87
46Norm | Crudo 39 10,03 11,32 13,85 40,09
47Norm | Crudo 40 6,30 17,00 10,10 44,00
49Norm | Crudo 41 5,80 12,00 13,10 33,40
50Norm | Crudo 42 6,60 10,70 12,30 45,80
51Norm | Crudo 43 6,20 9,10 8,40 19,50
52Norm | Crudo 44 3,60 11,70 16,90 39,10
53Norm | Crudo 48 10,40 9,60 11,00 28,70
54Norm | Crudo 49 8,00 10,80 9,80 44,90
55Norm | Crudo 50 10,30 13,00 9,60 44,60
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Apéndice B. Gravedad API de los crudos colombianos

Muestra LEAM Identificacion de la muestra Gravedad API
1-1Norm Crudo 1 26,20
INorm Crudo 2 28,50
2Norm Crudo 3 31,80
3Norm Crudo 4 23,00
4Norm Crudo 5 24,50
5Norm Crudo 6 12,50
6Norm CRUDO 7 8,50
7Norm Crudo 8 25,0
8Norm Crudo 9 8,2
10Norm Crudo 10 11,9
11Norm Crudo 11 42,0
13Norm Crudo 12 141
14Norm Crudo 13 9,40
14-1Norm Crudo 14 33,8
16Norm Crudo 15 12,80
16-1Norm Crudo 16 12,80
18Norm Crudo 17 26,30
19Norm Crudo 18 27,35
20Norm Crudo 19 56,18
22Norm Crudo 20 19,61
23Norm Crudo 21 27,58
24Norm Crudo 22 26,50
25Norm Crudo 23 18,90
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Muestra LEAM Identificacion de la muestra Gravedad API
26Norm Crudo 24 55,40
27Norm Crudo 25 60,15
29Norm Crudo 26 43,60
33Norm Crudo 27 22,92
34Norm Crudo 28 42,00
35Norm Crudo 29 36,20
36Norm Crudo 30 24,20
37Norm Crudo 31 37,90
39Norm Crudo 32 24,88
40Norm Crudo 33 43,85
41Norm Crudo 34 38,80
42Norm Crudo 35 46,90
43Norm Crudo 36 30,00
44Norm Crudo 37 23,10
45Norm Crudo 38 45,87
46Norm Crudo 39 40,09
47Norm Crudo 40 44,00
49Norm Crudo 41 33,40
50Norm Crudo 42 45,80
51Norm Crudo 43 19,50
52Norm Crudo 44 39,10
53Norm Crudo 48 28,70
54Norm Crudo 49 44,90
55Norm Crudo 50 44,60
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