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ELECTRORECUPERACION DE METALES PESADOS DE LOS
ASFALTENOS DE UN CRUDO MEXICANO

Alejandra Garcia Guevara

Resumen

El petrdleo esta compuesto por saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos. Los asfaltenos
conforman la parte mas pesada de un crudo, por lo general, en ellos se encuentran diversos
metales pesados en distintas proporciones. Derivado a su gran densidad, los esfuerzos para
Ilevar a cabo su transportacion son mayores a comparacion de crudos con menor cantidad de

asfaltenos.

En los crudos actuales, la presencia de asfaltenos es significativa. Esto debido a la
densidad que presentan, la cual se puede comparar mediante los grados API. La recuperacién
de los metales pesados podria generar ingresos extra al ser comerciables. Hoy en dia, no es
un mercado tan amplio debido a que las técnicas conocidas son a través del uso de solventes
y a su vez, la implementacion de esta aumentaria los costos de operacion. Uno de los
objetivos del proyecto, serd el montaje de una celda electroquimica para la electrodeposicion
y caracterizacion de metales pesados. El efecto de las variables electroquimicas como
potencial de trabajo, tiempo de reaccidon y material del electrodo en el proceso de electro

reduccion se evaluara por voltimetria ciclica y cronoamperometria.

Identificar la presencia de metales en asfaltenos, con las mejores caracteristicas para la
extraccion, sera de gran interés ya que permitira elaborar un modelo de comportamiento

matematico para evaluar futuras mezclas en crudos con caracteristicas semejantes.



ELECTRORECUPERACION DE METALES PESADOS DE LOS
ASFALTENOS DE UN CRUDO MEXICANO

Alejandra Garcia Guevara

Abstract

The petroleum is composed saturated, aromatic, resins and asphaltenes. Asphaltenes
make up the heaviest part of a crude oil, in them there are found various heavy metals in
different proportions. Due to its high density, the efforts to carry out its transportation are

greater compared to crudes with less asphaltenes.

In current crudes, the presence of asphaltenes is significant. This is due to the density they
have, which can be compared using the API grades. The recovery of heavy metals could
generate extra revenue as they are tradable. Today, it is not such a large market because the
known techniques use solvents and the implementation of this would increase operating
costs. One of the objectives of the project will be the assembly of an electrochemical cell for
the electrodeposition and characterization of heavy metals. The effect of electrochemical
variables such as working potential, reaction time and electrode material on the electro-

reduction process will be evaluated by cyclic voltammetry and chronoamperometry.

Identifying the presence of metals in asphaltenes, with the best characteristics for
extraction, will be of great interest since it will allow the elaboration of a mathematical

behavior model to evaluate future mixtures in crude oils with similar characteristics.
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Nomenclatura

UV — Vis: Espectroscopia Ultravioleta Visible

AA — F: Absorcion Atomica de Flama

MEB — EDX: Microscopia Electronica de Barrido con Espectroscopia de Dispersién de
Rayos X

VC: Voltamperometria Ciclica

PDP: Polarografia Diferencial de Pulso

AA — F: Absorcion Atomica de Flama

AA — F: Absorcion Atomica de Flama

AA — F: Absorcion Atomica de Flama

fem: Fuerza electromotriz

X1



Capitulo

1 Introduccion

1.1 Planteamiento del problema

El petréleo es una de las fuentes de energia mas utilizadas en el mundo. De este petroleo,
la mayor fraccion corresponde a hidrocarburos viscosos y pesados, y con ello, su
procesamiento tiende a ser mas elevado en costo. Por lo general, los crudos pesados, llegan
a contener grandes concentraciones de metales y otros elementos, dentro de esta categoria se
encuentran los asfaltenos [1].

Los asfaltenos tienden a generar problemas ambientales e industriales debido a su alta
viscosidad y gran contenido de sulfuro [2]. Estos llegan a contener trazas de alrededor de 28
metales distintos tales como el plomo, vanadio, niquel, cromo, titanio, fierro y aluminio,
siendo el vanadio y el niquel los presentes en mayor cantidad [3]. Representando una porcion
de composicion dentro del crudo, suelen contribuir desde una muy pequefia hasta una muy
significativa dependiendo del petréleo en cuestion. Los procesos de separacion de asfaltenos
comunes pueden llegar a ser costosos e impracticos debido a las grandes cantidades de
solventes parafinicos necesarios para lograr la precipitacion de estos. Otra desventaja de estos
procesos es que parte de las resinas del crudo suele quedar atrapado dentro de los asfaltenos
y coprecipitan con ellos [4].

Durante la combustién normal de un combustdleo que posee altos contenidos de azufre,
sodio, y vanadio, se forman vapores de sulfatos de metales alcalinos y de pentoxido de

vanadio, los cuales reaccionan para producir compuestos de vanadio y mezclas de sodio-
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vanadio que disminuyen el punto de fusién de la ceniza y dando lugar a un sistema binario
que sufre una reaccion eutéctica a temperatura relativamente baja (menor de 600 grados
Celsius), se fusiona y forma una capa estable de electrolito sobre la superficie del metal. Los
compuestos de vanadio formados son muy corrosivos y estables bajo condiciones normales
de operacion en las calderas. Este tipo de corrosidn ocurre comunmente en los
sobrecalentadores de los hornos. La corrosion de estos sistemas es uno de los principales

problemas en la eficiencia térmica de las plantas que queman combustibles fosiles [5].

1.2 Objetivos

Objetivo general
Analizar la recuperacion de metales pesados presentes en los asfaltenos del crudo Aragén

mediante procesos electroquimicos.

Objetivos especificos

o Extraer los asfaltenos del crudo a estudiar.

e Estudiar la presencia de metales en asfaltenos mediante las técnicas de Espectroscopia
Ultravioleta Visible (UV-Vis), Absorcion Atomica de Flama (AA-F) y Microscopia
Electrdnica de Barrido con Espectroscopia de Dispersion de Rayos X (MEB-EDX).

e Estudiar la presencia de metales en asfaltenos mediante las técnicas electroquimicas de
Voltamperometria Ciclica (VC).

e Estudiar el electrodeposito de metales en sustratos conductores (electrorecuperacion).

e Proponer un modelo termodinamico del proceso de desorcidn de las especies metalicas

(mecanismo de nucleacion).
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1.3 Justificacion del estudio

Al paso del tiempo, las reservas de petroleo han comenzado a mostrar caracteristicas
semejantes en el aumento de sus grados API. A través de esta investigacion, se busca
contribuir al proceso mediante el aprovechamiento de los metales pesados presentes en el
crudo provenientes de las grandes concentraciones de asfaltenos.

La mayor parte de las reservas mexicanas se denominan crudos pesados Yy, para efectos
de este analisis, la base de estudio se centrara en un crudo mexicano Aragén. Para el petréleo
nacional, los asfaltenos representan una porcion significativa, por ello, extraer estos
elementos serd de gran beneficio para el proceso de transportacion, refinacion, calidad del
producto y como contribucion adicional al proceso, dandole un valor agregado al momento
de comercializar los metales. Las técnicas electroquimicas no son tan comunes para este tipo
de extracciones, pero, haciendo uso de las caracteristicas de los metales presentes se espera

gue sea un proceso menos costoso.

La mejora se relaciona directamente con la dificultad del tratamiento del petréleo pesado
0 no convencional, por consiguiente, el estudio del tema es de gran interés y de provecho
tanto para la region como para quienes realizan tratamientos a este tipo de petréleo en

general.

1.4 Organizacion de la tesis

Dentro de este documento se estara presentando el estudio realizado a un crudo mexicano
para lograr la electrorecuperacion de los metales presentes. En el primer capitulo se hablo
sobre el planteamiento del problema, los objetivos del estudio y la justificacion de la

importancia de este.

Dentro del segundo capitulo se encontrarén referencias de estudios previos relacionados
con este proyecto, asi como informacion complementaria dentro del marco teorico para lograr

un mejor entendimiento del tema.
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En el tercer se estara explicando la metodologia empleada para lograr los resultados

propuestos mostrando en el cuarto capitulo los resultados obtenidos.

Para el quinto capitulo se mencionara la discusion de resultados, asi como algunas

recomendaciones y sugerencias encontradas después de realizar la parte experimental.

Dentro de la bibliografia se encontraran las bases que sustentan el estudio y finalmente,

en el apartado de anexos, se encontrara informacion adicional relacionada al proyecto.
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2 Antecedentes/Marco Teorico

El petroleo es un mineral derivado de fosiles que tiene un gran impacto tanto politico
como economico dentro del mundo. Como lo menciona M. Jaimes el crudo es fruto de las
transformaciones de materias organicas provenientes de algas y zooplancton depositados en
gran medida dentro de zonas lacustres o fondos marinos del pasado geoldgico. Su proceso
de transformacion quimica inicia tras encontrar esta materia enterrada debajo de pesadas y
espesas capas de sedimentos, comenzando por la formacion de hidrocarburos ligeros,
determinados como gaseosos Yy liquidos, ascendiendo hasta la superficie debido a su baja
densidad gracias a la caracteristica porosa de las ropas sedimentarias. El petroleo liquido se
asocia con capas de gas natural. Este se encuentra dentro de yacimientos enterrados cubiertos
por los estratos superiores de la corteza terrestre. Su composicion estd formada
principalmente por hidrocarburos compuestos de carbono e hidrogeno, en su mayoria
parafinas, naftenos y aromaticos, junto a cantidades variables de derivados saturados

provenientes del metano y trazas de metales pesados [6].

La composicion del crudo es variante en cada region, si bien los componentes suelen ser
similares, los porcentajes de composicion cambian dando lugar a la formacién de distintos
tipos de crudo. De acuerdo con el American Petroleum Institute establece que el crudo ligero
se caracteriza porque su grado APl es mayor a 31.1°, el crudo medio cuenta con una gravedad
de entre 22.3 y 31° API, el crudo pesado se caracteriza por tener una gravedad menor de

22,3° y el extrapesado tiene una gravedad APl menor a 10°.
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De acuerdo con Abarca y col, mencionan que, del total de las reservas en el mundo del
crudo, el 25% corresponden a crudo extrapesado, el crudo pesado representa un 15%, el 30%
corresponde al crudo medio/ligero y en el 30% restante se encuentran arenas petroliferas y
bitumen [7]. Esto indica que el crudo pesado y extrapesado representa mas del 50%, como
se mencionaba anteriormente, Alboudwarej y col., el transporte de crudos pesados y
extrapesados representa un problema en las tuverias debido a los componentes en su fracion

pesada (asfaltenos) [1].

Mediante el analisis SARA se puede determinar el porcentaje presente en la muestra de
crudo correspondiente a cada fraccion. Mansoori y col, indican en su estudio las
caracteristicas de las fracciones de Saturados, Aromaticos, Resinas y Asfaltenos.
Encontrando que para los saturados, su apariencia corresponde a una sustancia viscosa y
blanquecida compuestra principalmente por parafinas. En ella se encuentra la ausencia de
enlaces © entre sus moléculas. La fraccion aromatica se caracteriza por tener un color rojo
viscoso conformado de hidrocarburos aromaticos con diversos grados de condensacion y
contenido de heteroatomos (es decir, azufre, oxigeno, nitrégeno) [8]. La fraccion que
contiene las resinas se aprecia por ser un liquido viscoso espeso de color marrén oscuro a
semisolido con un mayor grado de condensacion y contenido de heteroatomos que los
aromaticos. Esta fraccion desarrolla una importante participacién en la floculacion de
asfaltenos [9]. La resina del crudo ayuda a mantener la estabilidad de los asfaltenos puesto
que actia como un escudo protector que rodea a los asfaltenos impidiendo que estos
precipiten [10].

Por Gltimo, los asfaltenos se ven como un sélido amorfo de color marrén oscuro a negro.
Junto con las resinas, los asfaltenos forman la fraccion més polar y pesada del petréleo crudo
[11]. Estructuralmente, tanto las resinas como los asfaltenos tienen caracteristicas similares,
pero los asfaltenos presentan estructuras poliméricas mas complejas con una gran variedad
de bloques repetitivos, que tienen en comin un nucleo policondensado aromatico y nafténico

con cadenas alifaticas unidas [12].
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La fraccion de asfaltenos presente en un crudo se encuentra compuesta principalmente
por hidrogeno y carbon, pero también se encuentra conformada por pequefias cantidades de
sulfuro y oxigeno con pequerias trazas de metales como el niquel y vanadio. De acuerdo con
F. B. Lordeiro, los asfaltenos son solubles en solventes aromaticos como el tolueno, pero
insolubles en alcanos como el n-heptano. Por lo general se pueden obtener por precipitacion
en presencia de un solvente apolar a presion atmosférica [13].

Los asfaltenos son caracterizados como compuestos polares puesto que poseen carga
eléctrica intrinseca. La estabilidad de la micela asfaltenos-resina, se deriva de dicha carga
eléctrica, esto debido a las fuerzas de repulsion electrostaticas de los nucleos cargados de
igual signo. “La generacion de un potencial eléctrico debido al flujo de particulas cargadas o
la aplicacion de un potencial externo grande, puede llegar a neutralizar las cargas eléctricas,

perturbar el balance de fuerzas entre las micelas y causar la floculacion de asfaltenos™ [14].

Los metales pesados son elementos tdxicos que poseen un peso especifico mayor a 58
g/cm?3, algunos ejemplos de estos metales corresponden al Fe, Zn, Cr, Cu, Pb, Hg, Co, Ni, etc
[15]. Estos metales se pueden encontrar con mayor frecuencia en los procesos volcéanicos, en
la erosion de las rocas y en la erosion del suelo. Algunas de sus caracteristicas corresponden
a que no son biodegradables, son de estructura firme y tienen una gran movilidad en medios
acuosos, por ello, tienden a acumularse en suelos [16]. De acuerdo con de Azevedo Mello y
col. encontraron en su estudio para la determinacion de Niquel, Vanadio y Azufre que los
metales presentes en mayor cantidad dentro del crudo son el Vanadio y el Niquel [17]. Kim
y col. establecen que los metales generalmente se concentran en las fracciones de ebullicion

mas altas del petroleo crudo (por encima de 540 ° C 0 1000 ° F) [18].

Dentro de las metaloporfirinas se encuentran asociados los metales. Las metaloporfirinas
se crean a partir de complejos que se encuentran en bacterias, clorofila, plantas y pigmentos
relacionados con los sedimentos de la materia orgénica a partir de la cual se generan los

combustibles fosiles [19]. Su estructura quimica es parecida a las porfirinas, las cuales se

7
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caracterizan por ser estructuras tetrapirrdlicas solo que en lugar de contener en su interior
atomos de hidrégeno estos contienen iones metélicos dando lugar a las metaloporfirinas,
también pueden contener grupos laterales como cadenas de alquilo y anillos aromaticos con

heteroatomos como oxigeno, azufre o nitrégeno [20].

Mohammad y col [21]. Determinaron que existen efectos negativos al contener metales
pesados en los hidrocarburos. Estudiaron sobre la desmetalizacion y que esta puede llevarse
a cabo por procesos quimicos, hidroprocesos cataliticos, mediante la pasivacion del metal y
fisicos tales como la destilacion, la extraccion mediante un solvente y la filtracion.
Concluyeron que los unicos procesos que han demostrado ser capaces de la eliminacion
sustancial de metales son el hidrotratamiento y la gasificacion. Aunque el hidrotratamiento
pudiera no ser econémico o practico para contenidos pesados y de alto metal debido a las
altas presiones que se deben manejar en el proceso para lograr una buena conversién [22].
Por ello concluyeron que el proceso mas utilizado y conveniente para la sustraccion de
metales es mediante la adicion de solventes dentro de los procesos, aunque se continla

investigando una forma mas efectiva para lograr esta remocién.

Drici y Vossoughi estudiaron la respuesta de particulas metalicas en un crudo mas pesado
(19.8 °API) [23], concluyendo que diferentes 6xidos metalicos (V, Cu, Fe, Ti, Niy Cr) en
forma de polvos finos, actuaron en una manera similar a los iones metalicos al aumentar la
deposicion de combustible en presencia de granos de arena gruesos. La corrosion en las
tuberias dentro de la industria de refinacion de petroleo crudo es otro problema derivado a

los metales ferrosos presentes [24].

K. Welter y col. [25] estudiaron sobre la remocion electroquimica de metales pesados
dentro de muestras de crudo con alta densidad. Mediante el empleo de voltimetria ciclica, y
espectroscopia. Llegaron a la conclusion de gue entre mayor sea el uso de potencial eléctrico
negativo, garantizara una mejor efectividad en la desmetalizacién y formacién de porfirinas

libres. Durante su estudio, lograron extraer las porfirinas de vanadio sin destruirlas, debido a

8
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las condiciones que utilizaron. Encontraron que el porcentaje de desmetalizacion es
directamente dependiente del medio electrolitico, el material del electrodo y las condiciones

de la electrélisis.

Santos Silva y col. [26] encontraron que la presencia de metaloporfirinas en el crudo
tiende a provocar cambios en las propiedades fisicoquimicas de los fluidos del petréleo, como

la agregacion de las fases de alto peso molecular.

Afanasjeva y col. determinaron que la presencia de metales en los asfaltenos representa
una desventaja en las refinerias ya que no solo contaminan los productos, sino que envenenan
los catalizadores durante el proceso de craqueo catalitico [3]. Estos autores basaron su
estudio en niquel y vanadio, comentando que estos metales pudieran traer beneficios
econdmicos al proceso. Realizaron el estudio mediante el montaje de una celda
electroquimica utilizando una barra de grafito como electrodo de trabajo, un alambre de Pt
como contraelectrodo y un electrodo de Ag/AgNOs como electrodo de referencia. Llegaron
a la conclusion de que la reaccion de electrodeposicién es lenta y se ve afectada por factores

electroquimicos como el tiempo de reaccion y el rendimiento del proceso.

Se encontro también que la baja deposicion de los metales (vanadio y niquel) por esta
técnica electroquimica probablemente se deba a la cantidad de otros metales presentes (tales
como el cobalto, cromo, entre otros) en el petréleo crudo que interfieren, ya que forman
diferentes estructuras de compuestos organicos y no organicos como las sales de Cly S que
se sabe que son en petréleo crudo. Las porfirinas que contienen V, Niy Fe (111) o Fe (I1) son
muy estables debido a las altas propiedades quelantes y dificiles de pasar por un proceso de

reduccion. [3].

Roa y col. Estudiaron la electrodeposicion de los asfaltenos en un crudo considerando de
manera simultdnea la presencia externa de campos magnéticos y nanoparticulas

ferromagnéticas como por ejemplo las nanoparticulas carbon-nano magnetita. Para este

9
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estudio utilizaron un crudo Colombiano extrapesado. Indicaron que, con las técnicas de
electrodeposicidn convencionales, es posible separar hasta el 46% de los asfaltenos presentes
en la muestra original. En contraste, posterior a los procesos de electrodeposicion, los
resultados muestran que la remocion de los asfaltenos puede ser entre un 45% y 55%.
Concluyeron que adicionando nanoparticulas ferromagnéticas los resultados muestran un
gran potencial en el estudio piloto a escala. Con esta técnica es posible obtener hasta un 48%
de los asfaltenos. Al igual que adicionando nanoparticulas con propiedades magnéticas al
sistema inicial, produce un deposito de hasta 45%. En consecuencia, al aplicar estas técnicas
de forma simultanea, es posible remover hasta un 55%. Estos niveles de extraccion fueron
reflejados en las gréaficas de las viscosidades presentadas. Aunque no fueron separadas por
completo, piensan que se debié a que los elementos fueron optimizados Finalmente
establecieron que, aunque existe una gran diseminacién en el conocimiento sobre la técnica
de electrodeposicion de los asfaltenos, se requiere de mucha investigacion para consolidar

esta técnica como eficiente e implementarla a escala industrial [27].

Isah Mohammed y col. Analizaron los estudios experimentales y los modelos de
comportamiento sobre la precipitacion y la deposicion de los asfaltenos. Mostraron que los
conocimientos sobre estos temas han aumentado durante la Gltima década y con ello una
evolucion mas prometedora sobre las formulaciones que se estan desarrollando para capturar
de manera eficiente la fisica de los fendmenos. El advenimiento de tecnologias avanzadas,
mejora en la caracterizacion de fluidos y la descripcién de la molécula de asfalteno, pudiera
decirse que ha tenido un gran impacto en el desarrollo del modelo hasta el momento en la
estructura y el peso molecular que habia pausado el desarrollo de un modelo representativo
durante tanto tiempo. Sin embargo, gran parte del area permanece inexplorada hasta la fecha
y los lineamientos necesarios para el modelo aun no se encuentran disponibles para predecir

de manera confiable la precipitacion y la deposicion [28].

De acuerdo con S. Xia y K. Kostarelos, mencionan que, “al aplicar un campo eléctrico,

los asfaltenos se mueven electrocinéticamente y se depositan en los electrodos, por lo que
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pueden eliminarse del petroleo crudo en un lugar determinado antes del transporte, evitando
la deposicion no deseada durante el transporte. Los asfaltenos reciclados se pueden vender
como materia prima o combustible para la generacion eléctrica, lo que reduce el costo total
del tratamiento”. Encontraron que en general, la determinacién de la carga de los asfaltenos
es complicada ya que los asfaltenos de diferentes fuentes requieren de varias fuerzas de
campo para activar la carga inducida, que se cree que es relacionados con sus sitios
tensioactivos. Asi como, también mostraron que la existencia de resinas es otro factor critico

para determinar la carga de asfaltenos durante la deposicion eléctrica [29].

G. Chauhan y A. De Klerk indican que el proceso de deposicion de asfaltenos comienza
por la adsorcion de asfaltenos en la superficie del metal por mecanismo de potencial de flujo.
En otros estudios (Hashmi y Ghosh, 2015) y (Taghavi y col., 2018) han demostrado que la
deposicion de asfaltenos aparentemente podria suprimirse aplicando una diferencia de

potencial opuesta al potencial de flujo.

En el 2015 se examinaron las posibilidades de controlar la tasa de deposicion de
asfaltenos en las lineas de flujo mediante la aplicacion de un campo eléctrico inducido. Se
utilizaron pruebas de jarra estatica y un circuito de flujo dinamico equipado con campo
eléctrico de Corriente Directa y se obtuvieron resultados positivos a pesar de aplicar un

potencial eléctrico muy bajo (20-200 V).

El efecto del campo eléctrico sobre la deposicion de asfaltenos también fue investigado
por (Taghavi y col., 2018). En los experimentos realizados, la deposicion de asfaltenos se
observo solo en el electrodo negativo (cadtodo). Como resultado, la carga superficial de las
particulas de asfaltenos depositadas es positiva y podria estar relacionada con la estructura
del asfaltenos. Si bien se pudo determinar el tipo de carga superficial, la magnitud de la carga
superficial de los asfaltenos no se puede determinar mediante este método. Mencionando que
agregar mas heptano a la solucion solo provocé que mas particulas de asfalteno se movieran

hacia los electrodos negativos (aumentando la cantidad de deposicidn). Como resultado, la
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adicion de heptano a la mezcla de asfaltenos / tolueno no tiene ningun efecto sobre el tipo de
carga de los asfaltenos. Los resultados de este experimento sugieren que la presencia de
agregados de asfaltenos es necesaria para completar el proceso de electrodeposicion, y el
campo eléctrico en si no causa inestabilidad de los asfaltenos disueltos.

La electrodeposicion de asfaltenos inestables y, posteriormente, su deposicién sobre la
superficie de los metales se puede utilizar para comprender mejor el proceso de deposicién
de asfaltenos y, en dltima instancia, para prevenir o controlar sus consecuencias. Encontrando
finalmente que la cantidad de depoésito de asfaltenos es directamente proporcional a la
concentracion de heptano en la mezcla de heptano-tolueno. A medida que aumenta el voltaje,
aumenta la cantidad de depdsito de asfaltenos. Los voltajes umbral para iniciar la deposicion
y el voltaje adecuado para maximizar la cantidad de deposicion son 0,5y 2,0 kV / cm,

respectivamente [30].

Continuando con los estudios de electrodeposicion T. Jiang y col. mencionan que el
proceso de electrolisis del aluminio ocurre a muy altas temperaturas, entre los 950 y 1000
°C. En literatura se han reportado varios liquidos idnicos como electrolitos para la
electrodeposicion de Aluminio. El electrolito mas prometedor es el cloruro de 1-etil-3-
metilimidazolio ([JEMIm] CI). Las propiedades del electrolito en mencion (baja presion de
vapor y alta conductividad eléctrica) hacen favorables la formacion del electrodeposito.
Después de realizar pruebas electroguimicas a la celda concluyeron que los liquidos pueden
ser posiblemente utilizados como electrolitos potenciales para la extraccion electrolitica y

reciclaje de aluminio [31].

En un estudio reciente, Yunlong Zhang y col. mencionan la importancia de conocer la
estructura molecular de las petroporfirinas a fin de comprender su participacion en los
procesos de refinamiento puesto que en ellas se encuentran asociados los metales pesados
que provocan afecciones al proceso. Emplearon una combinacion de extraccion Soxhlet,
extrografia y cromatografia y obtuvieron una serie de fracciones altamente enriquecidas con

petroporfirinas mediante el monitoreo con espectroscopia UV-vis etiquetando de acuerdo a
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su absorcion maxima en las bandas de Soret (407, 410, y 416 nm). La desmetalizacion la
llevaron a cabo mediante estdndares comerciales con adicion de solventes. Las porfirinas
resultantes de ultra pureza fueron enriquecidas en Vanadio puesto que el proceso de

aislamiento no era selectivo en petroporfirinas de Niquel y por ende fueron removidos [32].

Arman Ahooe y col. [33] muestran los estudios para la remocion selectiva del Vanadio
en el crudo pesado. Argumentan que se han realizado muchos intentos en el pasado para
utilizar espectros de Resonancia Paramagnética Electronica para determinar la estructura de
enlace de las especies de vanadio presentes en muestras de aceite pesado y asfaltenos. Indica
que Yen y col. combinaron EPR y espectroscopia UV-visible y concluyeron que parte del
vanadio estaba presente como no porfirinas. Se realizaron estudios analizando mediante
espectrometria de masas indicando que las muestras son extractos quimicos del petroleo en
lugar de la muestra completa o incluso una muestra de asfaltenos. Por lo tanto, estos métodos
no pueden ayudar a dilucidar la forma de las porfirinas de vanadio contenidas en la fraccion

de asfaltenos.

Mencionando que los incentivos para el desarrollo de procesos de remocion selectiva
justifican una investigacion adicional hacia este objetivo. En particular, la investigacion
futura debe estar dirigida a comprender la forma fisica de los componentes de vanadio
(agregados versus libres, adsorbidos versus ligados quimicamente en los agregados) y
también a comprender bajo qué condiciones los compuestos de vanadio son susceptibles de
ser eliminados. Esta informacién es esencial para seleccionar las condiciones para una

separacidn exitosa de estos componentes.

Concluyendo que cualquier esquema de separacion de vanadio exitoso debera abordar el
comportamiento asociativo de los asfaltenos con los que se agrega la mayor parte del vanadio.
Dirigiendo los estudios a comprender y eventualmente interrumpir esta asociacion para

separar con éxito el vanadio.
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La introduccién de liquidos ionicos a la celda electroquimica se presenta por Dechaine y
col. [34]. En su trabajo utilizan propiedades de los liquidos i6nicos para realizar una
extraccion del vanadio en estado liquido-liquido. Nuevamente hace referencia a la
importancia de la eliminaciéon selectiva de los metales presentes en el crudo y las
consecuencias de estos dentro de un proceso de refinacion que puede originar que los metales
se depositen como materiales solidos. Con las disposiciones adecuadas para acomodar los
metales, se pueden procesar materias primas con bajo contenido metélico y solo un numero

limitado de procesos son capaces de convertir materias primas con alto contenido metalico.

Dentro del articulo se justifica que a menos que se pueda encontrar un liquido i6nico que
pueda eliminar los iones metalicos de la fase que contiene betin al afectar el equilibrio de
disociacién, la justificacion principal para considerar los liquidos idnicos especificamente, a

diferencia de los liquidos inmiscibles con bettn en general, es nula.

Se investigd el uso de liquidos i6nicos como posibles disolventes para la extraccion
selectiva de vanadio y niquel de mezclas de petrleo. Uno de los principales hallazgos fue
que la separacion de fases entre la fase que contiene betun y la fase liquida idnica fue
incompleta. De igual forma se estudio la aplicacion de la extraccion liquido-liquido de
multiples etapas. Se encontr6é que de esta manera se podria lograr una mayor extracciéon de
metal, pero la velocidad de separacion de fases y la capa de trapo considerable pueden hacer
que tal operacién no sea practica.

Se encontr6 también que los liquidos i6nicos probados no afectaron de manera
mensurable el equilibrio de disociacion de las especies que contienen metales en el betin. La
extraccion de vanadio y niquel se determiné por la solubilidad relativa de las especies que

contienen metales en las dos fases liquidas, es decir, el equilibrio de fases.
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2.1 Generalidades del crudo

Se le llama crudo al petrdleo antes de su refinacion, es decir, tal cual se obtiene de su
extraccion. El petréleo es una mezcla de hidrocarburos cuya composicion varia dependiendo
de donde se formd. La composicion del crudo se deriva de la descomposicion de materia

organica al paso de los arios.

El crudo se conforma por cuatro fracciones principales: Saturados, Aromaticos, Resinas
y Asfaltenos [35]. Los asfaltenos son la parte méas compleja del petrleo debido a los
componentes que lo conforman. Estos se encuentran presentes en forma de depositos entre
los poros de la roca donde se encuentra la reserva de crudo ocasionando que se altere la
porosidad y la permeabilidad. Asi mismo, la precipitacion de asfaltenos causa un incremento
en la viscosidad del crudo por formacion de emulsiones entre el agua y petréleo [36]. Al igual
que estas afectaciones son ocasionadas en el yacimiento, lo mismo ocurre al momento de su
procesamiento dentro de las bombas, tuberia de produccion, cabezales de pozos, valvulas,
lineas de flujo, facilidades de superficie y lineas de transporte afectando de esta manera todo
el proceso de produccién de hidrocarburos [37]. Concluyendo que es de importancia tener
en cuenta el porcentaje de deposicion de los asfaltenos a fin de realizar el disefio y operacion

con certeza de las tuberias [38].

2.1.1 Tipos de crudo en México (Aragon y Palangana)

El crudo mexicano se caracteriza por pertenecer al grupo de alta densidad. La Tabla 1.
muestra que los porcentajes mas altos de produccion corresponden a un tipo de crudo pesado
y &cido [39]. Esto indica que los grados API son muy bajos y por ende su densidad es mayor.
Entre mayor peso contenga un crudo, mayores seran las proporciones encontradas de
moléculas grandes. Este tipo de petr6leo podra ser utilizado en combustibles industriales

pesados, asfalto y otros productos pesados que no son tan comerciables [39].
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Tabla 1. Calidad del Petr6leo Mexicano

Ciudad Afio Totales
(Miles de

barriles/dia) |,000 2005 2010 2015 2016 2017 2018 | 2000 2018
México 3012 3333 2576 2267 2154 1948 1834

Ligeroy

o 0 0
Mediano Acido 504 144 320 277 266 210 208 16.7% 11.3%

Mediano y Acido | 733 802 834 838 785 689 553 24.3% 30.1%

Pesado y Acido 1775 2387 1422 1152 1103 1049 1073 58.9% 58.5%

2.1.1.1 Hidrocarburo de estudio

Para efectos de este estudio, se estard utilizando el crudo Aragon. “El crudo es de tipo
ligero, con densidad que va desde 32 a 40° API; la presion de fondo mas reciente registrada
en el pozo Aragon-191 (junio 2012), es de 73.8 Kg/cm? a una profundidad de 1,040 m” [40].
En la figura 1 se aprecia la procedencia de este.

Figura 1. Area contractual Pitepec

16



Capitulo 2. Antecedentes/Marco Teorico

De igual forma se estara utilizando el crudo Palangana proveniente de la region de
Chicontepec de la zona centro de Veracruz. En la figura 2. Se observa la ubicacion geogréafica
de La Palangana en Veracruz Ignacio de la Llave. Este es un crudo de tipo pesado de acuerdo

a su densidad ya que va de los 10 a los 15° API.

Ejdo Lazaro

Chijol 17 Ca rdeiias 2 Tatnico. >
ampico . 2
ame Ciudad

Madero

Tamos Santa EEna [‘:b[‘]hﬂg

Anahuac

Pueblo Viejo

Antonio J
Eermidez

Kilometro
Cien

Panuco SRR

Coyolitos

Figura 2. Zona geografica “La Palangana”.

2.1.2 Clasificacién de los crudos

Una forma de clasificar el crudo es mediante la gravedad API, esta es una medida de
densidad adoptada por el Instituto Americano del Petr6leo (API) [41]. Acorde con dicha

escala API, cuanto mayor sea el numero, menor seré la densidad del crudo.

2.1.2.1 Tipos de crudo de acuerdo con su peso (viscosidad)

La clasificacion acorde a sus grados API se deriva en 4 categorias que se muestran en la
Tabla 2. Cada una de ellas contiene caracteristicas particulares que son de ayuda para

comprender su comportamiento al momento de su transportacion.

17



Capitulo 2. Antecedentes/Marco Teorico

El crudo ligero se encuentra por encima de los 33 grados API, este crudo es facil de
transportar debido a las grandes concentraciones presentes de hidrocarburos de bajo peso
molecular. En general el crudo con esta viscosidad es el méas buscado para la obtencién de

gasolinas y diesel.

El crudo medio es localizado entre los 22.3 y 33 grados API. Los crudos con esta
densidad aun son faciles de transportar y son mas apropiados para la obtencion de

combustibles y materias primas para parafinas y polimeros.

El crudo pesado ubicado entre los 10 y 22.3 grados API es un tipo de crudo con
hidrocarburos de mediano peso molecular. El transporte de este tipo de crudos se vuelve mas
completo y su uso es destinado para la mayor obtencidn de polimeros, aceites, parafinas y

combustibles.
El crudo extrapesado cuenta con menos de 10 grados API, los hidrocarburos presentes

son de mayor peso molecular y por ende su transporte es mas dificil. De este crudo se busca

obtener aceites, parafinas y polimeros.

Tabla 2. Clasificacién del crudo en grados api.

Clasificacion Gravedad API
Crudo ligero entre 33y 39.9
Crudo medio entre 22.3y 33
Crudo pesado entre 10y 22.3
Crudo extrapesado menor a 10
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2.1.3 Componentes y estructuras del crudo

Por lo general el crudo se encuentra conformado por parafinas (15-60%), naftenos (30-
60%), aromaticos (3-30%), asfaltenos (residuo) y algunas impurezas como lo son el agua y
sales. Esta composicion es directamente proporcional al lugar de extraccion. Entre los
elementos presentes de esta mezcla se encuentran: carbono (83-87%), hidrogeno (10-14%),
nitrégeno (0.01-0.20%), oxigeno (0.05-1.50%), azufre (0.05-6.0%) y metales (menor al

0.1%). Dentro de los metales se identifican como hierro, niquel, cobre y vanadio [42].

A mayores concentraciones de carbén en relacion con la del hidrogeno mayor es la
cantidad de productos pesados que contiene el crudo.

Otra forma de caracterizar los componentes del crudo es mediante el analisis S.A.R.A.
En este se encuentran definidos como saturados-aromaticos-resinas-asfaltenos. El estudio se
Ileva a cabo mediante cromatografia la cual, permite evaluar la concentracién de cada uno de

los componentes presentes [43].

2.2 Asfaltenos: composicion y estructura

2.2.1 Definicién y caracteristicas

Los asfaltenos son compuestos nafténicos y aromaticos de elevado peso molecular que se
encuentran en dispersion coloidal en algunos crudos. Se definen como el componente mas
pesado del petréleo liquido, soluble en solventes aromaticos como el benceno, tolueno y
xileno, pero insoluble en n-alcanos de cadena corta (bajo peso molecular) como por ejemplo
el n-pentano o n-heptano; por tanto, los asfaltenos son un componente sélido del crudo con

un gran peso molecular [43] .
Los asfaltenos son particulas solidas semicristalinas de color café o negro que contienen

anillos condensados de hidrocarburos aromaticos [44]. “Los asfaltenos cominmente tienen

un peso molecular aparente alto [...] y un punto de ebullicion por arriba de 540°C” [45]
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2.2.2 Componentes organicos

Su composicion quimica es muy compleja, principalmente esta formada por cadenas de
moléculas compuestas fundamentalmente por carbono enlazadas a atomos de hidrégeno y

oxigeno [46].

2.2.3 Componentes inorganicos

Otros componentes presentes dentro de los asfaltenos son trazas de metales tales como
cobre, niquel, vanadio y aluminio, ademas de otros elementos como nitrégeno, calcio y

magnesio [47].

2.3 Efecto de la presencia de metales en los crudos

Dentro de los procesos de refinacion la efectividad de los catalizadores se ve reducida
debido a los metales presentes dentro del crudo, de igual manera, los requerimientos de
hidrdgeno se incrementan para lograr la conversion de los crudos pesados incrementando
significativamente los riesgos de corrosion [48].

Los metales tienden a formar particulas muy diminutas que provocan no solo la
contaminacion de los productos obtenidos por los procesos, sino que también, dafian el
equipo de trabajo al quedar incrustaciones en las lineas de produccién [21] y causan efectos
negativos al catalizador provocando no solo que se vea reducida la eficacia si no que se

desactive y evite que se acelere la reaccién deseada.

2.4 Recuperacion de metales de crudos

2.4.1 Metodologia de recuperacion

Los procesos de recuperacion de metales en crudos mas comunes son mediante el uso de

catalizadores, los cuales se desactivan por los depdsitos de carbon y metales existentes sobre
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la superficie. Debido a la acumulacién de coque, los catalizadores experimentan una rapida
desactivacion inicial, al paso del tiempo, este cumulo de coque disminuye, sin embargo, el
catalizador continda desactivandose [49].

Por otro lado, se continda investigando sobre otras técnicas que propicien la recuperacion
de los metales, tal es el caso del uso de impactos fisicos sobre las muestras de estudio. Se ha
estudiado que el ultrasonido intensifica el proceso de extraccion [50].

2.4.2 Metodologias electroquimicas

La técnica electroquimica por utilizar consiste en la electrocoagulacion, la cual ocurre en
un circuito eléctrico por donde la corriente circula. En el medio se encuentran presentes los
electrodos de trabajo (electrodo de carbén vitreo), auxiliar (lamina de acero inoxidable) y de
referencia (electrodo de Ag/AgCl), todos ellos sumergidos en una disolucion que permitira
el paso de la corriente eléctrica (electrolito).

Los electrodos seran los elementos conductores de corriente al medio, de los cuéles uno
de ellos (electrodo de trabajo) recibira las especies de interés originando una reduccién que
caracterizara a este electrodo como el catodo. El otro electrodo auxiliara a formar la
reduccidn, esto mientras la corriente es transportada por el electrolito, sus electrones seran
cedidos al electrodo de trabajo ocurriendo una oxidacién y caracterizando a este electrodo
como el anodo. Por ultimo, el electrodo de referencia servird de guia para conocer las

condiciones del medio que se estara estudiando [51].

Las caracteristicas de los electrones son ordinarias y con alta diferencia a comparacién
de los otros metales. El potencial redox se puede controlar sin que cambie su identidad. Estos
electrones se pueden usar como oxidantes o reductores. Cuando se compara un proceso
quimico convencional y otro electroquimico, se pueden observar las ventajas del segundo en
la gestidn de los residuos. Algunas de las ventajas de los métodos electroquimicos sobre los
métodos tradicionales son solventes, son los siguientes:

o El control del potencial puede permitir un tratamiento selectivo de especies.
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e Equipo sencillo a base de un reactor electroquimico.

e Se suelen desarrollar a presion atmosférica y a temperaturas ambiente.

e No se utilizan reactivos quimicos, dado que el electron es el unico “reactivo”
intercambiado.

¢ Evita la contaminacion que si provocan otros reactivos [52].

Por otro lado, las desventajas en estos procesos radican en el hecho de la reposicién de
los electrodos utilizados, mientras que en los métodos convencionales la reposicion usual es
de los catalizadores en este método se requeriria reponer los electrodos gastados. Esto debido
a la formacion de impurezas en los electrodos que implicarian una pérdida en la eficiencia de
los procesos. Otra desventaja atribuible es el uso de energia eléctrica dependiendo de las

condiciones que se requieran para llevar a cabo el electrodepdsito.

2.5 Elementos de los sistemas electroquimicos

La electrolisis es la accion de separar un metal de sus minerales por medio de
electrodepositacion. EI mineral es tratado previamente en tal forma que se obtenga un
electrolito soluble, enseguida es cargado en una celda electrolitica donde el metal se deposita
en un electrodo por reduccion [53].

La fuente de alimentacidn contiene un flujo de corriente continuo en el cual se encuentran
los dos electrodos, esta corriente suministrada da lugar al transporte de electrones desde uno
hasta otro. “Los productos reducidos resultantes pueden pasar a formar parte del catodo

(electrodeposicion) o pueden continuar en disolucion (electro reduccion)” [54].

25.1 Celda

“Esta constituida por dos electrodos (conductores metalicos), unidos externamente por un
hilo conductor y sumergidos en distintas soluciones electroliticas. Las soluciones estan

separadas fisicamente, pero pueden intercambiar iones a través del puente salino. El llamado
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puente salino suele ser un tubo relleno con un gel empapado con una disolucién saturada de
cloruro de potasio” [55]. Se pueden clasificar celdas electroliticas (las cuales consumen

energia eléctrica) o galvanicas (producen energia eléctrica neta).

2.5.2 Voltaje de celda

También denominada fem (E) y potencial de celda, es la lectura tomada (de forma
experimental) del voltimetro que marca la diferencia del potencial eléctrico entre el catodo y
el anodo [54]. Este voltaje depende de la naturaleza de los electrodos, iones y de la

temperatura y concentracion de la celda.

2.5.3 Electrolito

El medio acuoso en el cual es llevado a cabo el proceso se compone por una sustancia

que al ser disuelta en agua conforma una disolucién capaz de conducir electricidad [54].

2.5.4 Electrodo

Siendo esto los terminales de las baterias, el electrodo negativo se denomina catodo,
mientras el extremo positivo recibe el nombre de anodo. Los iones positivos se llaman
cationes y los negativos aniones; la direccion del flujo de corriente de electrones siempre es

del &nodo al catodo [56].

2.6 Técnicas electroquimicas

2.6.1 Cronoamperometria

Es la técnica en la que se varia rapidamente el potencial de un electrodo de trabajo. El
electrodo de trabajo y el electrodo auxiliar son es sumergidos en una disolucién en reposo,
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mientras se mide la corriente. Un ejemplo seria un analito que se puede reducir y que el
potencial del electrodo de trabajo se va haciendo mas negativo. Inicialmente no existirian
cambios, después de aplicar un cierto potencial empezara a reducirse el analito y aumentara
la corriente. A medida que el potencial se hace méas negativo, aumenta la corriente, hasta que
no queda practicamente analito en la superficie del electrodo. entonces la corriente
disminuye, aun cuando el potencial se haga mas negativo. EI maximo de corriente es
proporcional a la concentracion del analito en el seno de la disolucion [57]. En la figura 3. se
aprecia la perturbacion de esta técnica, asi como su respuesta tipica derivada de esta

perturbacion originada por un impulso.

A 4
A 4

Tiempo Tiempo

Figura 3. Cronoamperometria.: representacion de la perturbacion y respuesta.

2.6.2 Cronoponciometria

Esta técnica estd basada en la imposicién de una corriente constante entre dos electrodos.
El voltaje cambia rapidamente tan pronto aparece una nueva reaccion redox que sustenta la
corriente impuesta. El voltaje permanece practicamente constante hasta que la concentracion
de la especie electroactiva desaparece. El tiempo transcurrido para que se produzca el cambio
repentino de voltaje es proporcional a la concentracion de la especia electroactiva que habia
en la disolucion [57]. La figura 4 muestra un diagrama comun de este tipo de sefiales de

acuerdo a la técnica.
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Figura 4. Impulso al aplicar potenciometria y respuesta.

2.6.3 Voltamperometria ciclica

Esta técnica aporta rapidamente informacion sobre el comportamiento de oxidacion y
reduccion de las especies de interés, determina los parametros termodinamicos y detalla las
reacciones quimicas en que participan. “En la figura 5. se muestra que la sefial es de tipo
triangular, es decir, a un numero n de ciclos, sobre un electrodo estacionario, estatico y en
régimen de difusion pura (sin agitar)” [58].

E
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v

Ei

k Ef /n

- t -
Figura 5. Perturpacion para voltamperometria de narriao trlangular anciclos

El cambio de la direccion de barrido recibe el nombre de potenciales de inversion (EA).
Los intervalos de potencial se escogen teniendo en cuenta los valores en los que se produce
la oxidacién o la reduccion controladas por difusion de uno o varios analitos. La respuesta
consecuente se llama voltamperograma ciclico y se obtiene al graficar la corriente leida al
potencial asociado, en una curva del tiempo E=f(i) [58]. En la figura 6, se observa la

representacion al aplicar la perturbacion eléctrica.
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Figura 6. Descripcién voltamperometria ciclica.

2.6.4 Voltamperometria diferencial de pulsos

“En esta técnica se registra la corriente antes y después de aplicar un pulso de potencial,
y el resultado procesado es la pendiente de una curva similar a la que se obtiene por
voltametria de barrido lineal y se puede observar en el lado derecho de la figura 7. El area

bajo la curva es proporcional a la concentracion de la especie” [59].

T E T

Figura 7. Representacion de perturbacion y respuesta voltamperometria diferencial de pulsos.
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3.1 Seleccion del crudo de estudio

A los crudos mencionados provenientes de la region centro de Veracruz (Aragon y
Palangana) se les realizaron estudios de caracterizacién para conocer con cual de ellos era
mas viable trabajar en la electrorecuperacion de metales pesados. Estos metales se encuentran
a nivel traza, por ello la cantidad a encontrar dentro de los asfaltenos serd muy minima. La
gravedad °API del crudo influye en el porcentaje de asfaltenos presentes en el mismo. Con
ella se determina que un crudo con bajo indice de gravedad API es mas pesado (su estructura
interna es mas compleja) y por ende los problemas que puede ocasionar en su transportacion

son mayores a los que produciria un crudo bajo en concentraciones de asfaltenos.

Por otro lado, mediante el andlisis S.A.R.A. en especifico con la extraccion de asfaltenos,
se determina la cantidad a recuperar de cada uno de los crudos. Conocer la cantidad de
asfaltenos presentes en un crudo es de importancia debido a la asociacion de los metales en
ellos, al existir un incremento en esta fraccion, la formacion de coque aumenta y con ello un
aumento en la demanda de hidrégeno, asi como en la desactivacion del catalizador, derivado
a los constituyentes de los asfaltenos que facilmente forman coque [60] [61].
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3.2 Caracterizacion de los crudos de estudio

3.2.1 Extraccion de los asfaltenos

Se realiz6 la extraccién del crudo Aragén y Palangana de acuerdo con la norma ASTM
D-3279 [62]. En ella se estipulan los materiales y solventes necesarios para lograr el objetivo.

Describiendo a continuacion los pasos empleados.

1. Enun vaso de precipitado se pesan los gramos de crudo que se desean analizar tal como
se muestra en la figura 8a.

2. Se agregan 100 ml. de heptano por cada gramo de crudo en el vaso (figura 8b).

3. Se lleva a agitacién constante por un periodo de 9 horas sin calentamiento (figura 8c).

4. En un equipo de filtracion al vacio, como se muestra en la figura 8d, se filtra la mezcla.
El papel filtro utilizado es de la marca Whatman Cat No 1001 150.

5. El papel filtro se lleva al horno a una temperatura de 90 °C y se deja ahi por 15 minutos
(figura 8e). La estufa utilizada es del tipo VWR Oven Gr Con 2.3CF.

6. Pasado el tiempo, el papel se lleva al desecador, como lo representa la figura 8f, y se deja
reposar la misma cantidad de tiempo que estuvo en la estufa.

7. La muestra se encontrara seca y sera posible separarla del papel filtro quedando el papel
sin asfaltenos como en la figura 8g.

8. Finalmente, la muestra se va recolectando con las futuras extracciones como se representa

en la figura 8h.
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Figura 8. Extraccion de asfaltenos de acuerdo a la norma ASTM D-3279: a) peso del

crudo, b) agregacion de heptano, c) mezclado de crudo y heptano, d) filtrado de la
muestra, €) secado de la muestra, f) enfriado de la muestra, g) separacion de asfaltenos

del papel filtro, h) recoleccién de asfaltenos.

3.2.2 Gravedad especifica y °API

La densidad del crudo se determind mediante el densimetro de la marca Anton Paar
modelo DMAtwv 4200 M Plus de acuerdo a la norma ASTM D5002-16 [63] y se realiz6 una
comparativa con el equipo de la marca Anton Paar Modelo DMA 4100 M calibrado y ubicado

en el Instituto Mexicano del Petroleo localizado en la Ciudad de México.

A partir de los datos obtenidos de la densidad se aplica la formula correspondiente para

obtener los °API del crudo a la temperatura de referencia que es de 15 °C.

°API = == —1315 Ec. (1)
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3.2.3 Cromatografia por columna abierta y empacada (S.A.R.A)

Como parte de los estudios para conocer la estructura interna del crudo, se implementé el
analisis SARA mediante la técnica de la columna abierta. EI fundamento de esta técnica se
basa en la cromatografia caracteristica de las fracciones, las cuales son visibles mediante luz
ultravioleta. Dependiendo de su efecto visible bajo la luz UV se determina la fraccion que
esta siendo recuperada. Para su obtencion se hace pasar una muestra de crudo a través de una
columna empacada con Silica y Alumina, ademas de disolventes que son afiadidos
dependiendo de la fraccidn presente. Las fracciones son obtenidas en tres distintos recipientes
correspondientes a las fracciones de saturados, aromaticos y resinas. Finalmente son vaciados
en matraces previamente tarados para evaporar el solvente y proceder al pesaje de la fraccion

obtenida.

3.2.4 Espectroscopia de Ultravioleta-Visible (UV-Vis)

En un segundo analisis se realiz6 una espectroscopia ultravioleta-visible con el objetivo
de identificar los grupos cromdforos presentes dentro de la molécula y confirmar la presencia
de petroporfirinas identificando la curva caracteristica a la longitud de onda correspondiente.
Esto mediante la absorcion de energia de las moléculas siendo cuantificada.

Para este analisis, se opto por estudiar por separado el crudo en general y los asfaltenos.
Esto con el objetivo de conocer los grupos croméforos generales y confirmar la presencia de
petroporfirinas en los asfaltenos especificamente. A continuacion, se describen los pasos para

la preparacion de la solucién patron a 1000ppm.

1. Enun vaso de precipitado se pesa 0.05 gramos de crudo que se desean analizar siendo
la muestra 1.

Se agregan 20 ml. de ciclohexano para mezclarlo con el crudo.

Se vierte la mezcla en un matraz aforado de 50 ml.

Se afora con ciclohexano.

o &~ N

Se repite nuevamente el procedimiento cambiando el crudo por asfaltenos (muestra 2).
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Para el analisis se utilizé un espectrometro de la marca GBC modelo CINTRA303 con celdas
de vidrio y cuarzo. Los analisis se realizaron de 20 a 100 ppm en aumentos de 10 en 10 para

las muestras de crudo y asfaltenos respectivamente.

3.2.5 Anadlisis por espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-
IR)

Para este andlisis se tomo6 una muestra de asfaltenos para ser estudiada mediante una
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier. Esta técnica fue empleada mediante
un espectrofotémetro de la marca PERKIN ELMER modelo FT-IR.

En este estudio la muestra se sometié a una excitacion de sus grupos moleculares
presentes bajo un haz de luz infrarroja para encontrar las longitudes de onda correspondientes
y poder interpretar la presencia de estas. Los espectros FTIR de los asfaltenos obtenidos son
representativos de los grupos funcionales que contribuyen a la formacion de la estructura de

estos compuestos [64].

3.3 Caracterizacion de los asfaltenos del crudo de estudio

3.3.1 Obtencion de los asfaltenos por fraccionamiento con disolventes

Para llevar a cabo estos andlisis, primeramente, se realizaron extracciones con base a la
norma ASTM D 3279 [62] aplicando una modificacion en el procedimiento. Como propuesta
al estudio de fraccionamiento del asfalteno, se toma el residuo obtenido de la primera
filtracion y se evapora el solvente utilizando como referencia su temperatura de ebullicion.
Una vez evaporado se adicionan 100 ml del siguiente solvente y se realiza el mismo
procedimiento, repitiendo este ultimo paso una vez mas. La decision de realizar esta

propuesta fue en orden ascendente de atomos de carbono. Por tanto, se hizo pasar la muestra
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de crudo por pentano<hexano<n-heptano. Los asfaltenos obtenidos en cada una de las

filtraciones fueron resguardados para estudios posteriores.

3.3.2 Espectroscopia de Ultravioleta-Visible (UV-Vis)

Las fracciones de asfaltenos provenientes del crudo fueron estudiadas mediante
espectroscopia ultravioleta-visible con el mismo objetivo previo. El identificar los grupos
cromoforos presentes es de interés pues con ellos se podria confirmar la presencia de

petroporfirinas dentro de cada fraccion de asfaltenos extraida mediante distintos solventes.

Para la realizacion de este estudio pretende realizar soluciones patron a 1000 ppm de cada
fraccion de asfaltenos obtenida. El solvente por utilizar sera ciclohexano puesto que no es
visible a las longitudes de onda que se estudiaran los asfaltenos. Las soluciones de elaboraran
siguiendo el procedimiento visto anteriormente en el apartado 3.2.3 Espectroscopia de
Ultravioleta-Visible (UV-Vis).

Para el analisis se utilizé un espectrometro de la marca GBC modelo CINTRA303 con celdas

de vidrio y cuarzo.

3.3.3 Microscopia Optica

Mediante el uso esta herramienta sera posible observar elementos que no pueden
observarse o son invisibles a simple vista. La microscopia utiliza lentes, visores y rayos de
luz, que acercaran o agrandardn la imagen en escalas convenientes para la examinacion y

analisis de las muestras de interés.
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3.3.4 Microscopia electronica de barrido con dispersion de rayos X (SEM-
EDX)

La espectroscopia de rayos X de dispersion de energia (EDX) es un método analitico util
para caracterizar quimica 6 analiticamente los materiales. Los sistemas EDX generalmente
estan conectados a un instrumento de microscopia electronica, como la microscopia
electrdnica de transmision (TEM) o la microscopia electronica de barrido (SEM). EDX se
basa en la emision de rayos X caracteristicos de una muestra. Un haz de particulas cargadas
de alta energia (electrones o protones) se enfoca en la muestra investigada. Un electrén de
un nivel de electrones de mayor energia de enlace cae en el orificio del nicleo y se emite un
rayo X con la energia de la diferencia de las energias de enlace del nivel de electrones. El
analisis EDX proporciona un espectro que muestra los picos correlacionados con la
composicién elemental de la muestra investigada [65].

Con el objetivo de estudiar la superficie y composicién de los asfaltenos se obtuvieron
imagenes a través de un haz de electrones que fueron aplicados a las muestras creando
imagenes al detectar electrones reflejados o eliminados. El equipo utilizado fue un
Microscopio Electrénico de Barrido de Emision de Campo Modelo Nova NanoSEM 200
Marca FELI.

3.3.5 Microscopia electronica de transmision con dispersion de rayos X (TEM-
EDX)

Al implementar esta técnica de andlisis se obtuvo informacion sobre la estructura interna
de la muestra de asfaltenos. Cuando los electrones colisionan con la muestra da origen a una
gradacion entre los electrones que la atraviesan directamente y los que son totalmente
desviados. Esto con el objetivo de formar una imagen final sobre un circuito integrado que
contiene un nimero determinado de condensadores enlazados o acoplados (CCD) que puede
tener miles de aumentos con una definicién inalcanzable para cualquier otro instrumento. La
informacion que se obtiene es una imagen con distintas intensidades de gris que se

corresponden al grado de dispersion de los electrones incidentes.
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A diferencia del SEM-EDX, los anélisis realizados con TEM-EDX TEM ofrecen
informacion valiosa sobre la estructura interna de la muestra, como informacion sobre la
estructura cristalina, la morfologia y el estado de tension, mientras que SEM proporciona

informacion sobre la superficie de la muestra y su composicion.

3.3.6 Cuantificacién de metales pesados

La cuantificacion de los metales pesados presentes en las muestras de asfaltenos fue
posible gracias al acoplamiento de Energia Dispersa de rayos X (EDX).

Una vez cargadas las particulas colisionan con la muestra, esto permite conocer los
elementos quimicos superficiales debido a que en cada uno de los elementos la energia de
rayos X aplicada es especifica y caracteristica en si. La energia de los fotones emitidos,
ocasionada por la radiacion producida entre los saltos de orbitales de los electrones, se
encuentra relacionada directamente con el peso atdbmico del elemento emisor.

Teniendo como resultado la asociacion de este peso con los elementos quimicos y

logrando conocer los metales pesados presentes en la muestra de asfaltenos.

3.4 Caracterizacion electroquimica

A fin de conocer las reacciones quimicas que producen los metales de interés se
analizaran distintas celdas por separado para conocer el comportamiento individual de los
mismos en la interfaz de electrodo-electrolito. Esta caracterizacion electroquimica se llevara
a cabo por Voltamperometria Ciclica. Donde para la VC intervendran las variables de
velocidad de barrido, electrodo o sustrato conductor, ventana de potencial y area del
electrodo.

Se analizaran los metales predominantes encontrados en las muestras de asfaltenos

correspondientes a trazas de Cobre y Vanadio.
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3.4.1 Voltamperometria ciclica del Vanadio (V)

El vanadio cuenta con al menos tres estados de oxidacién, 2+, 3+ y 5+. A su vez forma
derivados de radicales mas o menos bien definidos, tales como VO2+y VO3+ .

Para realizar este estudio se utiliz una solucién 1 molar del liquido i6nico Cloruro de 1-
etil-3-metilimidazoleo ([EMIm]CI) como electrolito. Para el electrodo de trabajo se
seleccion6 un electrodo de carbon vitro, como electrodo de auxiliar se utilizé metal de acero
inoxidable y como electrodo de referencia se opt6 por un electrodo de plata/cloruro de plata

(Ag/AgCl). La celda electroquimica se analizé con un galvanostato de la marca Epsilon.

La preparacion de la celda se realizo en un pequefio vaso de vidrio a la cual se le
adicionaron 20 ml. de la solucion 1 mol. del electrolito. Se realizaron pruebas con el
electrolito Unicamente para comprobar la presencia del paso de corriente en la celda. Una vez

establecida la ventana de trabajo a los voltajes encontrados, se adicionaron muestras de V20s.

Al estar trabajando con cantidades pequefias de electrolito, se comenzé por estudiar la
presencia de vanadio adicionando una cantidad aleatoria para reconocer la presencia en el
cambio de sefiales de la celda. Una vez reconocida esta presencia se comenzo por adicionar
de manera cuantificada el VVanadio. En una primera instancia se prepar0 la celda con 1000
ppm de Vanadio y de ahi se fue incrementando la concentracion, en cambios de 1000 en 1000
ppm, hasta llegar a los 5000 ppm de Vanadio presente en la muestra. En un inicio todos los
analisis fueron realizados a una misma velocidad de barrido. Posteriormente con la
concentracion de 5000 ppm se fueron modificando las velocidades de barrido para lograr
observar el comportamiento de oxidacion-reduccién de la muestra derivado de la interaccion

con la corriente.

3.4.2 Voltamperometria ciclica del Cobre (Cu)

El Cobre cuenta con un bajo potencial de ionizacion del electrén 4s1 dando por resultado

una remocion facil del mismo para obtener cobre(l), o ion cuproso, Cu+, y el cobre(ll), o ion
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caprico, Cu2+. La valencia mas comun es la de 2+ (cUprico), pero 1+ (cuproso) es también

frecuente; la valencia 3+ ocurre sélo en unos cuantos compuestos inestables.

Utilizando nuevamente la solucion 1 molar del liquido i6nico Cloruro de 1-etil-3-
metilimidazoleo ([EMIm]CI) como electrolito y los mismos electrodos que fueron utilizados
para el estudio del VVanadio (electrodo de carb6n vitro como electrodo de trabajo, metal de
acero inoxidable como electrodo auxiliar y electrodo de plata/cloruro de plata (Ag/AgCl)
como electrodo de referencia) se procedidé con la experimentacion para el Cobre en el

galvanostato de la marca Epsilon.

Debido a que la efectividad del electrolito en la celda ya habia sido probada de manera
exitosa, se continud por adicionar, de manera aleatoria, una cantidad de CuCl para detectar
el cambio en la celda y poder estudiar el comportamiento redox de este. Derivado a la
respuesta del Cobre tras aplicar una intensidad de corriente, las cantidades a estudiar
partieron de las 200 ppm a las 1000 ppm con incrementos de 200 ppm. En esta ocasion se

utiliz6 sélo una velocidad de barrido.

3.4.3 Electrorecuperacion de los metales (Cuy V)

En base a las 5 muestras de Vanadio de 1000 a 5000 ppm y las 5 muestras de Cobre de
200 a 1000 ppm se procedio a juntarlas de menor a mayor concentracion en la celda

electroquimica.

Teniendo en la celda de estudio como electrolito la solucién 1 molar del liquido i6nico
Cloruro de 1-etil-3-metilimidazoleo ([EMIm]CI) y los electrodos de carbon vitro, metal de
acero inoxidable de plata/cloruro de plata (Ag/AgCl), se corrid la primera lectura base del
medio para determinar las condiciones iniciales del sistema y proceder a presenciar las

sefiales de los metales en la celda una vez afiadiendo Vanadio y Cobre al mismo.
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En la Tabla 3 se muestran el contenido de las 5 muestras de estudio de VVanadio y Cobre.
Se puede observar que las cantidades de Cobre son menores a las utilizadas para el Vanadio,
esto debido a la valencia y al bajo potencial de ionizacién con el que cuenta. Todas las

lecturas fueron tomadas por el galvanostato de la marca Epsilon.

Tabla 3. Composicion de las muestras de Vanadio y Cobre

Nuamero de ]
Vanadio Cobre
Muestra
1 1000 ppm 200 ppm

2 2000 ppm 400 ppm
3 3000 ppm 600 ppm
4 4000 ppm 800 ppm
) 5000 ppm 1000 ppm

Para el primer andlisis se afiadi6 a la celda electroquimica con el electrolito seleccionado
las cantidades Vanadio y Cobre descritas en la muestra nimero 1, posteriormente, se aplico
el potencial y las velocidades de barrido deseadas. Una vez obtenida la informacion buscada,
se procedié a adicionar nuevamente los metales de interés en cantidades similares a la
muestra nimero 1, esto con el fin de ir saturando la celda original y lograr las condiciones de
Vanadio y Cobre marcadas en la muestra nimero 2 para poder aplicar tanto el potencial como
las velocidades de barrido para esta nueva saturacion. Por tanto, la celda electroquimica, se
continud saturando en metales para lograr obtener las condiciones descritas en los nimeros
de muestra siguiente. Como ya se menciond, para todas las muestras, las lecturas obtenidas
fueron realizadas a dos velocidades de barrido distintas, una a 40 mV/s para lograr un mayor

tiempo de contacto en el medio y otro a 100 mV/s que fue tomado como referencia.
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Las sefiales encontradas seran utilizadas como referencia caracteristica de la respuesta de
los metales a un potencial aplicado. Es decir, seran la guia de interpretacion a las respuestas

de los asfaltenos bajo el potencial aplicado.

Por ultimo, a la solucion 1 molar del liquido iénico Cloruro de 1-etil-3-metilimidazoleo
([EMIm]CI (utilizada como electrolito), se afiadio una cantidad aleatoria de asfaltenos y en
la celda se integraron los electrodos de carbén vitro, metal de acero inoxidable de
plata/cloruro de plata (Ag/AgCl) para proceder a la aplicacion del potencial.

Se trabaj6 con dos velocidades de barrido distintas. La saturacién en la celda se aumentd
con el fin de observar un cambio en las sefiales de respuesta al estar mas concentrada la

muestra.

Une vez teniendo todas las sefiales de respuesta de los asfaltenos, se buscara por encontrar
similitudes que identifiquen las sefiales presentes en los procesos de reduccion y oxidacion

de los metales de interés (Vanadio y Cobre).

3.5 Hipdtesis

Se caracterizardn y recuperaran los diversos metales presentes en un asfalteno extraido

del crudo mexicano utilizando técnicas electroquimicas de manera eficiente.
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4 Analisis y Resultados

4.1 Extraccion de los asfaltenos

En esta primera etapa se comenzo trabajando con el crudo Aragon sin embargo los
resultados obtenidos no fueron favorables debido a que no fue posible recuperar una cantidad
significativa de asfaltenos del papel filtro. En la figura 9a se observa el papel filtro resultante
del proceso de extraccion. En ese se muestra que no es posible recuperar laminas de los
asfaltenos puesto que solo se aprecia el papel filtro con una ligera mancha del asfalteno.

Al trabajar con el crudo Palangana proveniente de la misma region. Los resultados fueron
favorables ya que, finalizado el proceso de extraccion, fue mas sencillo desprender los
asfaltenos resultantes y recolectarlos para los estudios posteriores. En la figura 9b se muestra
el papel filtro resultante del proceso con el crudo Palanga. Es posible observar las pequefias

laminas de asfaltenos que seran desprendidas para realizar los estudios correspondientes.

& 3 \ ;
Figura 9. Extraccion de asfalteno del crudo: a) Aragon y b) Palangana.

Se han recuperado 23.79 gramos de asfaltenos de crudo Palangana. Se espera que pronto
se inicien con los procesos de caracterizacion cualitativo de metales presentes comenzando

con la técnica de Espectroscopia Ultravioleta Visible (UV-Vis).
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4.1.1 Seleccién del crudo de estudio

Como se observo en el proceso de extraccion, el crudo Aragdn no presenta una cantidad
significativa de asfaltenos mientras que el crudo Palangana si la presenta A partir de este
punto se decide trabajar con el crudo Palangana. Esta decision fue tomada tras observar la
cantidad de recuperacion de asfaltenos obtenida, esto debido a la presencia de las
metaloporfirinas presentes donde, por lo general, la concentracion de metales incrementa con
el contenido de asfaltenos [66]. Analisis realizados en crudos de todo el mundo con diferentes
viscosidades y concentraciones de asfaltenos mostraron que cuanto mas residual contiene el
petroleo, mayor es el contenido de metales [67].

Para efectos de este estudio, se busca analizar un asfalteno con mas contenido metalico

para lograr obtener un resultado de la electrodeposicion a nivel laboratorio.

4.2  Analisis SARA para el crudo

Del andlisis SARA se determinaron las fracciones presentes en el crudo en la Tabla 4.
De los resultados, es posible observar que la cantidad de resinas representa la mayor de las
fracciones presentes. Asi mismo, indica que este crudo se encuentra constituido por
moléculas pesadas.

Tabla 4. Composicion de la muestra por analisis SARA.

Fraccion Porcentaje
Saturados 11.4975 %
Aromaticos 23.2864 %
Resinas 53.7730 %
Asfaltenos 11.4431 %

Con este estudio se confirma la presencia de asfaltenos dentro de la muestra de crudo,
indicando el porcentaje correspondiente que con el que se estara trabajando en este proyecto.

De igual forma, el estudio evidencia el porcentaje de resinas que abarca mas de un 50% y a
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su vez, este resultado, hace posible comprender el comportamiento del crudo al momento de
hacerlo fluir de un lado a otro dénde es posible observar que gracias al contenido de resinas
permite que los asfaltenos tengan una mejor fluidez logrando un mejor transporte. La resina
contiene constituyentes polares [68]. De acuerdo con Zendehboudi y col. indican que, desde
el punto de vista coloidal, se considera que las moléculas de asfalteno asociadas forman una
masa, un conjunto, que esta rodeada y dispersada en el aceite por el componente de resina
[69].

4.3 Determinacién de la densidad

Del anélisis realizado en el densimetro de la marca Anton Paar modelo DMA 4200 M
Plus se obtuvo como resultado que la densidad del crudo es de 12.2° API. En la figura 10 se
observa la curva de densidades obtenidas mediante el densimetro de la marca Anton Para
Modelo DMA 4100 M.

0.99 -
098 - m
0.97 - - \

0%4{ . m

0.95 o | | 3 \

Densidad (g/cm®)

¥+
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Temperatura (°C)

Figura 10. Densidad del crudo Palangana a distintas temperaturas
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De las densidades se tom6 como referencia la densidad a los 15 °C para determinar los

grados API de este.

141.5

°API = ———131.5 Ec.(1)
SG

Densidad del crudo a 15 °C 2 0.9826 g/cm3

Densidad del agua 21 g/cmg

°AP] = 22> _ 1315 Ec.(2)
0.9826m—3
o3
°API = 12.50 Ec.(3)

Conociendo que el densimetro del Instituto Mexicano del Petroleo se encuentra calibrado,
se toma como referencia este valor para el calculo del error en comparacion con el equipo

ubicado en el Tecnoldgico de Ciudad Madero, encontrando los siguientes datos.

[Valor real—Valor teérico]|

% error = x 100 Ec.(4)

Valor teodrico

|12.2—12.5]

% error = Qs X 100 Ec.(5)

% error = 2.4 Ec.(6)

Concluyendo que el crudo con el cuél se esta trabajando corresponde a un crudo pesado
en el cudl es posible encontrar cantidades apreciables de asfaltenos donde se encuentran

asociadas las metaloporfirinas.
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4.4  Analisis por espectroscopia ultravioleta visible (UV-VIS)

La espectroscopia UV-VIS, fue realizada primeramente con crudo en general para
comprobar la presencia de la banda Soret dentro de la muestra. Al implementar este analisis
se originan principalmente movimientos dipolares electronicos que permite transiciones 7 -
n * siendo los m&s comunes en las porfirinas que se encuentran relacionadas con los
compuestos metalicos de interés. Este pico se puede apreciar alrededor de los 425 nm [70].

En la figura 11, se evidencia la presencia de porfirinas con una ligera curvatura entre los 400

y 440 nm.
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0

Figura 11. Espectro UV-VIS crudo Palangana.

Posteriormente, se analizd una muestra de asfaltenos del crudo para confirmar si en ella
se indicaba de igual forma la presencia de petroporfirinas. El resultado fue favorable ya que

en la figura 12 se aprecia de igual manera una ligera curvatura entre los 400 y 440 nm.
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Figura 12. Espectro UV-VIS asfaltenos del crudo Palangana.

4.5 Analisis por espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR)

Como resultado de la espectroscopia infrarroja se obtuvo el espectro de la figura 13. La
sefial con un nimero de onda mas alto (2922 cm™) pertenece a un estiramiento de enlace
asimétrico, esta requiere una cantidad de energia significativamente alta en comparacion con
los enlaces simétricos que se muestran contiguos (2852 cm?) [71]. En estas regiones es
probable encontrar acidos carboxilicos y alcanos. A los 1603 cm™ es posible encontrar dobles
enlaces c=c que indican la presencia de aromaticos e insaturacion en los asfaltenos. En el
rango menor a los 1452 cm, se encuentran las vibraciones de los grupos funcionales
sulfonilos y carbonilos. Por Gltimo, alrededor de los 1037 cm™, se atribuye la presencia de
éteres, grupos C-O-H en los fenoles y probablemente alcoholes .
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Figura 13. Espectro FTIR de los Asfaltenos.

Las porfirinas que se encuentran conformadas por heterociclos de N-H son posibles de
identificar a los 3300 cm™ [72] debido a que no se identifica esta presencia en el espectro de
la figura 13 se puede concluir que han sido reemplazadas por metales dando origen a las

metaloporfirinas que sustentan la presencia de metales pesados en la muestra de asfaltenos.

4.6 Caracterizacion de los asfaltenos del crudo de estudio

4.6.1 Obtencidn de los asfaltenos por fraccionamiento con disolventes

Tras realizar la propuesta de fraccionamiento del asfalteno se obtuvo como resultado que,
en la primera extraccion, utilizando pentano, se recuperd la mayor cantidad existente de
asfalteno encontrando para las extracciones con hexano y n-heptano Gnicamente el cambio

de coloracion del papel filtro.

4.6.2 Andlisis por espectroscopia ultravioleta visible (UV-VIS) del

fraccionamiento del crudo

Con los asfaltenos obtenidos se procedié a realizar un analisis por medio de

espectroscopia ultravioleta visible. De la recuperacion con pentano se logré realizar una
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solucion patron a 1000 ppm y diluciones de 20 a 100 ppm en intervalos de 10 en 10. En la

figura 14 se confirma la presencia de la banda Soret entre 400 y 410 nm.
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Figura 14. Analisis UV-VIS asfaltenos del crudo Palangana extraccion con pentano.

Para la recuperacion con hexano y n-heptano, Unicamente se logré desprender un poco de
muestra del papel filtro con ayuda de ciclohexano y se obtuvieron los resultados en las figuras
siguientes mostrando dos sefiales, una en mayor concentracion que la otra y confirmando la
presencia de la banda Soret alrededor de los 410 nm aproximadamente. En la figura 15 se

aprecia el resultado para la extraccion con hexano y en la figura 16 se muestra el resultado

para la extraccion con n-heptano.

46



Absorbancia

Capitulo 4. Analisis y Resultados

3.0 ~

0.5

0.0 T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
360 370 380 390 400 410 420 430 440 450

Longitud de onda (hm)

Figura 15. Analisis UV-VIS asfaltenos del crudo Palangana extraccién con hexano.
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Figura 16. Analisis UV-VIS asfaltenos del crudo Palangana extraccién con n-heptano.

Tras revisar estos resultados, se propuso realizar la extraccion en orden descendente, es

decir, hacer pasar la muestra de crudo por n-heptano>hexano>pentano. La respuesta en las
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extracciones mostré una mayor cantidad en la recuperacion de asfaltenos obtenida por cada
uno de los 3 solventes. Los resultados fueron similares a los ya obtenidos debido a que se
continuaba confirmando la presencia de la banda Soret alrededor de los 400-420nm.

Las muestras fraccionadas fueron de provecho para ser estudiadas por SEM-EDXy TEM
a fin de conocer la presencia exacta de los metales presentes y poder continuar con la parte
final que consiste en estudiar el electrodeposito.

4.6.3 Analisis por Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Para este andlisis se utilizaron los asfaltenos recolectados con ayuda de n-heptano, tanto
los asfaltenos obtenidos del crudo Palangana cdémo una pequefia muestra de asfaltenos del
crudo Aragdn que se encontraba impregnada en papel filtro. En la figura 17 se muestran las
microfotografias obtenidas respectivamente.

CIMAV 10.0kV 6.4mm X500 UVD 60Pa

Figura 17. a) Microfotografia del crudo Palangana. b) Microfotografia del crudo Aragon.

En estas imagenes es posible observar la estructura fisica que presentan las laminas de
asfaltenos. La estructura del crudo Palangana es mas so6lida a comparaciéon de la que se
muestra para el crudo Aragdn debido a que en esa muestra que se analizg, el crudo Palangana

se encontraba en estado solido, es decir, en forma de polvo.
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El crudo Palangana, al contener mayor cantidad de asfaltenos que el crudo Aragén, su
extraccion se vio favorecida al momento de desprender los asfaltenos del papel filtro, es por
ello que se pudo analizar en su estado puro. Por otro lado, con el crudo Aragon, no fue posible
dicho desprendimiento debido a que los asfaltenos permanecieron impregnados en el papel
filtro. Es por ello por lo que en la figura 17b la muestra de crudo Aragon se aprecia mas plana

mostrando el reflejo del papel filtro con los asfaltenos en él.

Se realizd también un analisis elemental semicuantitativo de los elementos que
conforman los asfaltenos con el objetivo de identificar los metales presentes dentro de la
muestra. Primeramente, se analizaron las muestras de asfaltenos obtenidas del crudo
Palangana y Aragon. Los resultados de estas muestras se presentan en la figura 18 y en la

figura 19 donde se observa el anélisis elemental obtenido para el crudo Palangana.
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Figura 18. Anélisis de contenido del crudo Palangana.
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Figura 19. Anélisis de contenido del crudo Palangana

De estos resultados, no es posible identificar la presencia de metales dentro de la muestra,
sin embargo, se aprecian dos picos sin identificar. Se espera que en los resultados posteriores

se logre evidenciar la presencia de metales dentro de los asfaltenos del crudo Palangana.

Por otro lado, en la figura 20 se observan los elementos que presentan los asfaltenos del
crudo Aragon. En este resultado si es posible identificar presencia de metales como el Silicio,

Aluminio y Sodio.

- Spectrum 2

Wt% o

609 0.2
239 02
8.5 0.1
3.0 0.1
2.6 0.1
1.0 0.0

5

10 5 keV

Figura 20. Anélisis de contenido del crudo Aragon.
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Si bien con el crudo Aragdn se obtuvieron reportes de metales presentes, en el crudo
Palangana se muestran sefiales que potencialmente pueden corresponder a metales. Como
parte complementaria a la caracterizacion, se realizard a los asfaltenos una Microscopia

electronica de transmisién con dispersion de rayos X conocida como TEM-EDX.

4.6.4 Analisis Microscopia electrénica de transmision con dispersion de rayos
X (TEM-EDX)

Las muestras analizadas mediante esta técnica corresponden a los asfaltenos que fueron

extraidos mediante el paso de los tres diferentes solventes (pentano, hexano y n-heptano).

Como primera muestra, se presentan los asfaltenos extraidos con pentano Gnicamente. En
la figura 21 se aprecia la estructura correspondiente a esta muestra de asfaltenos que por

TEM-EDX dara a conocer la estructura interna presentando los elementos presentes.

-

250kvV 45 500x SE 99 f’f
P

AccV SpotMagn Det WD H————=—" 50 m

.

Figura 21. Espectro obtenido por TEM-EDX de asfaltenos extraidos por pentano.

o1



Capitulo 4. Analisis y Resultados

Los resultados de la composicion interna obtenidos para esta muestra se presentan en la
figura 22. En ella se aprecia la gréafica que indica los elementos presentes. La finalidad de
este estudio radicaba en conocer los elementos metalicos, como se puede apreciar, en la

figura 22, el VVanadio es el mas representativo de ellos, seguido por el Cobre.

7.38K:

6.56K:

574K

492K

410K

3.28K:

2.46K:

0.82K:

vc”‘_..nj. B Vv cu

13 30 45 60 75 20 103 120 133

0,00k B
00

Status: Idle CPS: 4363 T Lsec: 60.0 0Cnts 0.000 keV Det: Element

Figura 22. Gréfica de los elementos presentes en la muestra.

Ademas de estas evidencias obtenidas para esta muestra, se recopilaron datos desde otros
angulos confirmando los resultados previos. En la figura 23 se plasman otros dos espectros
obtenidos por el TEM-EDX.

5
| Acel.. Spot Magn' Det Wb —————— 10ym
250KV 45 3000x SE 100 .

Spot Magn  Det WD ——————— 5um
b_7000x SE 10.0

Figura 23. Espectro obtenido por TEM-EDX de asfaltenos extraidos por pentano.
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De igual forma, en la figura 24, es posible observar las graficas correspondientes a estos
espectros dénde se confirma la presencia de Vanadio y Cobre como elementos metalicos
predominantes.

108K

18K

00K . - -

oK -
00 5 20 45 60 90 105 120 90

CE Y] Lsec:600 60 Cnts BET0 kaV

BATO ke

Figura 24. Gréficas de los elementos presentes en la muestra.

Posteriormente se procedieron a analizar las muestras de asfaltenos obtenidas mediante
el contacto de tres solventes distintos como se menciond anteriormente. Las muestras
corresponden a la filtracion del crudo diluido en n-heptano, hexano y pentano. Para los
asfaltenos obtenidos con el paso de n-heptano y hexano, los resultados fueron similares. Las
estructuras de las particulas obtenidas por la filtracion de n-heptano y hexano se encuentran
representadas en la figura 25.

En el inciso a se aprecia el espectro correspondiente a la particula extraida por n-heptano,
siendo una estructura mas rigida y dispersa a comparacion de la particula obtenida por la
extraccion con solvente hexano mostrada en el inciso b. Para esta ultima, su estructura se

muestra mas asociada entre si a diferencia del inciso a.
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ﬂ
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Figura 25. Espectro de los asfaltenos obtenidos por extracciones con: a) n-heptano, b) hexano.

A pesar de que las estructuras mostradas difieren entre si, la composicion quimica de
ambas es muy similar. A diferencia de las figuras 22 y 24 de los asfaltenos que fueron
extraidos con pentano Unicamente, los resultados de estas dos muestras (extraidas con n-
heptano y posteriormente con hexano) no muestran Cobre en su interior, solamente se aprecia
la presencia de VVanadio. En la figura 26 se presentan las composiciones respectivas de cada

muestra.

a) b)

765K 7.83¢
6:80K] 6:96K
595K 609K
510K 522K
425K 435K
340K 348K
255K 261K

170K 174K

osski fl o 0.87K

000k — =T —— 000 Bl - " - et : - -
0.0 15 30 45 60 75 9.0 105 120 135 00 15 30 45 60 75 20 105 120 135

Status: ldle CPs:5246  DT:36 Lsec:600  OCnts 0000 keV Det: Element Status: Idle CPS:4320  DT:26 lsec:600  24Cnts 11350 keV! Det: Element

Figura 26. Gréficas de la composicion de las muestras obtenidas por extracciones con: a) n-heptano, b) hexano.
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Por ultimo, para los resultados de los asfaltenos extraidos con pentano, después de haber
realizado las filtraciones con n-heptano y hexano, se obtuvieron los siguientes resultados
mostrando en la figura 27 el espectro obtenido de su estructura fisica. La estructura
presentada se aprecia como una combinacion de las mencionadas previamente, mostrando
una asociacion varias particulas mas pequefias y a su vez encontrandose de forma dispersa

con otras aglomeraciones de ella.

AccV Spot Magn =
250kV 45 500x SE 98 e

Figura 27. Espectro de los asfaltenos obtenidos por extraccion de pentano.

En cuanto a los metales presentes en esta muestra, son similares a los encontrados
previamente para la primera muestra de asfaltenos extraida unicamente con pentano. En la
figura 28 se observa su composicion dénde se encuentra predominante el Vanadio y ligeras
cantidades de Cobre. Cabe mencionar que para las extracciones con n-heptano y hexano, no

fue posible determinar la presencia de Cobre.

Status e sy DTS LesBOD  TIGns 720k Det: Bement

Figura 28. Grafica de los elementos presentes de la extraccion realizada con pentano.
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4.6.,5 Cuantificacion de metales presentes

Al analizar las muestras de asfaltenos se encontraron, de forma detallada, los elementos
guimicos presentes en ellas. Partiendo de la microfotografia obtenida en la figura 29 se
lograron reconocer los elementos que se muestran en la gréfica de la figura 30. De ella se
puede observar que los elementos metalicos presentes como lo son el Sodio, Potasio, Calcio,
Vanadio, Cromo, Hierro, Niquel y Cadmio.

APL1 18

APL1 1255
Ch1 MAG: 60.0kx HV: 60 kV Px: 7 nm

Figura 29. Microfotografia de Asfaltenos

cps/eV
—— APL11
1.01 8
] —— APL119
0.8 1 4 E —— APL120
061K ==L ADHI 91

Energy [keV]
Figura 30. Grafica del analisis composicional de la muestra.
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Los resultados obtenidos muestran la presencia de 6 metales distintos. Estos metales
forman parte de los elementos mas encontrados a nivel traza dentro de las muestras de crudo

[73] [74]. En la tabla 5 se observa el porcentaje de concentracion atdmica de cada elemento

presente.

Tabla 5. Composicion elemental de la muestra de asfaltenos analizada.
Espectro C 0] F Na S K Ca V. Cr Fe Ni Cd Total
APL118 7045 29.14 0.13 0.05 0.17 005 0 O 0 O 99.99
APL119 5586 43.18 0.29 |0.09 057/ 0O |0 001 O O 100
APL120 4982 44.12 254 074 11 0.41 1.27 100
APL121 5812 38.44 1.11 = 0.69 0.33 1.31 100

Promedio 58563 38.72 2.54 0.925 0.5525 0.22 0.83 0.025 0 0.005 0 O

Comparando los porcentajes de los elementos metalicos con los porcentajes del contenido
de Carbdn y Oxigeno son minimos sin embargo se obtiene la evidencia de la presencia de
Vanadio, elemento al cudl se le atribuyen los problemas de deposicion dentro de las tuberias

en los procesos de transportacion y refinacion [75].

4.7 Caracterizacion electroquimica

La caracterizacion electroguimica se realizé tomando en cuenta la presencia de los dos
metales que conllevan una mayor afectacion a los procesos de refinacion encontrados en los
estudios de TEM-EDX correspondientes a Vanadio y Cobre. Se tom6 Pentadxido de
divanadio (V20s) y Cloruro de Cobre (CuCl) para realizar el mapeo de estos elementos bajo
un potencial aplicado y conocer las curvas caracteristicas de ambos por separado en un inicio
y posteriormente juntos. Esto a fin de poder conocer su comportamiento para que al aplicar
estas condiciones encontradas a una celda con muestra de asfaltenos, comparar entre si los

resultados y obtener la respuesta a la deposicion de los metales presentes en el asfalteno.
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4.7.1 Voltamperometria ciclica del Vanadio (V)

De acuerdo a la metodologia, se afiadié una cantidad aleatoria de V.05 a la celda
electroquimica que incluia cloruro de 1-etil-3-metilimidazolio ([JEMIm] CI) como electrolito
y los electrodos mencionados previamente. En la figura 31 se observa la grafica obtenida por
el galvanostato, la curva negra corresponde a la respuesta del electrolito mientras que la roja

corresponde a la sefial emitida con Vanadio.

—— Electrolito
0.000006 — Electrolito + Vanadio

0.000004

0.000002

0.000000 +

Corriente (uA)

-0.000002 +

-0.000004

T T T T T
06 -04 -02 00 02 04 06 08 10 12 14
Potencial (V) Vs. Ag/AgCI

Figura 31. Voltamperograma ciclico de la sefial de Vanadio Vs. Electrolito.

En la gréafica se observa una reduccién del Vanadio a los -0.2V aproximadamente y una
oxidacion alrededor de los 0.5V. Confirmando con los autores Li y col. el potencial de
reduccién [76] y observando una semejanza en el potencial de oxidacion encontrado con los
autores Ding y col. [77] . Para este estudio se realizaron 5 ciclos con una corriente de 10 uA
a una velocidad de barrido de 50 mV/s. Se observa que la respuesta del VVanadio bajo un
potencial constante produce un cambio a la celda de estudio, encontrando que las condiciones
seleccionadas (electrolito y electrodo) dan origen esta respuesta. Tras obtener estos
resultados, se procedié por analizar nuevamente el Vanadio cuantificando las cantidades de
este metal presente en la celda.

Se propuso iniciar con concentraciones de 100 ppm sin embargo no se apreciaba ningun

cambio tras aplicar la corriente, fue entonces cuando se decidié por comenzar a saturar la
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celda hasta llegar a las 1000 ppm de Vanadio donde se logd observar el primer cambio que
se refleja en la figura 32.

—— Electrolito
— Vanadio 1000 ppm

0.00015

0.00010

0.00005

0.00000

Corriente (UA)

-0.00005

-0.00010

— 71 - 1T - 1 - 1 - T
06 -04 -02 00 02 04 06 08 10 12 14
Potencial (V) Vs. Ag/AgCl

Figura 32. Voltamperograma ciclico de la sefial de Electrolito Vs. Vanadio a 1000 ppm.

Una vez encontrada esta sefial, la celda se continué saturando en incrementos de 1000

ppm para lograr observar el cambio de respuesta a distintas concentraciones con las
condiciones de trabajo ya establecidas.

En la figura 33 se muestran las graficas obtenidas por el Vanadio de 1000 a 5000 ppm.
En el voltamperograma se pueden distinguir los cambios de las sefiales a distintas
concentraciones y mismo potencial aplicado encontrando que las sefiales por encima de los
0.8 V pueden ser despreciadas debido a que los fendmenos de oxidacion y reduccion ocurren
por debajo de los 0.6V.
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Figura 33. Voltamperograma ciclico de la sefial de Vanadio de 1000 a 5000 ppm.

Otro de los factores que se estudié en la celda con Vanadio fue la velocidad de barrido
con el fin de analizar si el efecto de la velocidad produciria un cambio en el comportamiento
Redox del elemento presente en la celda. Se analizaron las velocidades de 20, 30, 40, 50, 100
y 150 mV/s.

Los resultados obtenidos mostraron que las sefiales seguian el mismo comportamiento
entre si, sin embargo, las sefiales reportadas con 50 y 100 mV/s fueron las seleccionadas
como referencia para los estudios posteriores en donde intervenga el VVanadio debido que se
presentaban como sefiales mas definidas a comparacion de las otras encontradas. En la figura

34 se muestran las sefiales encontradas con 40, 50 y 100 mV/s. La sefial de 150 mV/s no fue
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tomada en cuenta para futuros analisis ya que entre mas rapida sea la velocidad de barrido,

menor seré el contacto entre el metal y el electrodo.

0.00005—-
0.00004—-
0.00003—-
0.00002—-

0.00001+

Corriente (UA)

0.00000
-0.00001+
-0.00002+

-0.00003+

—— Electrolito

—— Velocidad B. 40mV/s
—— Velocidad B. 50 mV/s
— Velocidad B. 100 mV/s
— elocidad B. 150 mV/s

T T T T~ T T T T T T T T T T
-06 -04 -02 00 02 04 06 08 10 12 14

Potencial (V) Vs. Ag/AgCI

Figura 34. Voltamperograma del comportamiento del VVanadio a distintas velocidades de barrido.

Tras establecer las primeras caracteristicas del comportamiento del Vanadio a los

procesos de oxidacion y reduccion, se procedié por continuar con el estudio del Cobre.

4.7.2 Voltamperometria ciclica del Cobre (Cu)

Para iniciar con el Cobre, se tom6 como referencia la cantidad de Vanadio utilizada y se

optd por preparar la celda con una cantidad de 1000 ppm de Cloruro de Cobre (CuCl) a fin

de reconocer la sefial que éste emitiria. Se basé en esto, debido a la experiencia previa con el

Vanadio en el cual se requirio de concentrar la celda con 1000 ppm para lograr observar el

cambio en las sefales. Utilizando una velocidad de barrido de 100 mV/s, una corriente de
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100 uA y estudiando 5 ciclos, se obtuvo en la figura 35 la respuesta a este estimulo de la
celda con Cu a 1000 ppm.
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Figura 35. Voltamperograma de 1000 ppm de CuCl.

Con esta respuesta fue posible determinar la afinidad del Cu, deduciendo que no se
requiere de una solucion tan concentrada para lograr un proceso Redox bajo estas
condiciones. Para realizar la confirmacion de esta deduccion, se procedid por preparar una
celda con cantidades aleatorias de CuCl (de menor a mayor) en dénde el maximo permitido
de concentracion seria de 1000 ppm. Realizando el estudio en las mismas condiciones
previas, se obtuvo como respuesta el voltamperograma de la figura 36 en donde es posible
observar a simple vista que las concentraciones menores a las 1000 ppm ya muestran cambios
en contraste con la sefial de electrolito pura.
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Figura 36. Voltamperograma ciclico de la sefial de Cu hasta 1000 ppm.

Derivado a esta respuesta obtenida, se aprovecharon los datos recopilados y se grafico
solamente la segunda concentracion a fin de observar a mayor detalle el comportamiento del

Cobre. Mostrando en la figura 37 la respuesta del voltamperograma.
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Figura 37. Voltamperograma de la segunda concentracion de Cu.
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De esta sefial se determind que al igual que el Vanadio, los procesos de oxidacion y
reduccion ocurren por debajo se los 0.8 V' y por arriba de los -0.3 V.

Como paso siguiente, se procedio cuantificar el Cobre en 5 charolas con 200 ppm cada
una de ellas. La celda fue preparada con electrolito y se fue saturando de 200 en 200 ppm de
CuCl hasta llegar a 1000 ppm. Se utilizé una velocidad de barrido de 100 mV/s y una
corriente de 100 uA. Para este punto, se delimité el intervalo de estudio tomando como base
todas las respuestas previas (tanto las de Vanadio como las de Cobre) determinando los
voltajes de -0.3 a 0.8. En la figura 38 se observa la respuesta del comportamiento del CuCl
bajo estas condiciones.
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Figura 38. Voltamperograma base del Cobre a distintas concentraciones.

Siendo este ultimo el voltamperograma de referencia para las sefiales de Cobre por
encontrar. Teniendo como pico catodico alrededor de los 0.1 V de acuerdo con Wu y col.
[78] y el pico anddico alrededor de los 0.4V obteniendo resultados similares con Shakeela y
col. [79] en cuanto al proceso cuasi reversible con la diferencia de que estos ultimos autores
utilizaron otro liquido idnico y aplicaron una temperatura mayor al proceso mientras que para

este estudio se trabajo a temperatura ambiente.
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Utilizando este intervalo de voltajes se optd por aplicarlos a la sefial de Vanadio
previamente encontrada a fin de establecer de igual forma una guia base a las sefiales de este
elemento mostrando los resultados en la figura 39.
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Figura 39. Voltamperograma base del VVanadio a distintas concentraciones.

4.7.3 Voltamperometria ciclica para Vanadio y Cobre

Como siguiente punto, en base a la tabla 3 del capitulo 3, se unieron los elementos de
Vanadio y Cobre para ser estudiados. De esta manera se obtendrd una base del
comportamiento de ambos elementos para finalmente compararla con el comportamiento de
los asfaltenos. El analisis se realizo en el rango de -0.3 2 0.8 VV con 100 mV/s como velocidad
de barrido y 100 uA de intensidad de corriente. La figura 40 muestra la respuesta de las 5
muestras de la mezcla de Vanadio y Cobre.
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Figura 40. Voltamperograma ciclico de la celda con Vanadio y Cobre.

De estas sefiales se puede observar que la respuesta predominante es la correspondiente
al Cobre. Comparando la figura 40 con la figura 38 muestra un alargamiento en las sefiales,
esto debido a la presencia del Vanadio, sin embargo, como se estuvo revisando previamente,
para que el Vanadio muestre alguna sefial de comportamiento, se requiere que esté muy
saturado. Por ello se deduce que la respuesta mostrada en la figura 40 se encuentra muy
influenciada por la presencia del Cobre.

Esto que se menciona se puede observar en el siguiente voltamperograma mostrado en la
figura 41, en donde se evidencian totas las sefiales anteriormente estudiadas. Se aprecia la
sefial base que corresponde al electrolito, las sefiales que contienen los elementos (Vanadio

y Cobre) por separado y la sefial que se origina de la mezcla de estos elementos.
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Figura 41. Voltamperograma ciclico de las sefiales de C, V y Cu-V.

Con ayuda del voltamperograma se aprecia que el pico catédico de la mezcla Cu-V se
desplaza hacia el extremo derecho y su sefial se visualiza mas definida en comparacion con
la sefial del CuCl debido a la presencia del V20s. Se espera que para los estudios con
asfaltenos sea posible identificar por lo menos una ligera curvatura que fundamente su
reduccion u oxidacion.

4.8 Electrorecuperacion de los metales en los asfaltenos

Para iniciar se tomaron muestras aleatorias de asfaltenos las cuéles fueron afiadidas a la
celda con solucion 1 molar del liquido iénico Cloruro de 1-etil-3-metilimidazoleo
(IEMIm]CI) como electrolito. Se establecieron las condiciones de trabajo con 100 mV/s

como velocidad de barrido, 10 uA de corriente y un rango de -0.3a 0.8 V. En la figura 42 se
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muestran las sefiales obtenidas tras agregar dos concentraciones aleatorias, la segunda mas
alta que la primera.
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Figura 42. Voltamperograma ciclico de la respuesta de los asfaltenos.

En este estudio se aumentd la intensidad de corriente debido a que con 100 uA, como se
estuvo trabajando, no mostraba buena respuesta ya que la sefial que arrojaba el equipo era
muy débil. Por ello se considerd aplicar una menor intensidad y con ello se obtuvo ese
resultado. Por consiguiente, no se logra apreciar la sefial que esperaba obtenerse como en la
figura 38. De igual forma lo que se puede apreciar es un ligero ruido en la sefial entre los 0.5
y 0.8 V.

Continuando con el estudio de los asfaltenos, se probé como electrolito la solucion 0.1
molar del liquido i6nico Cloruro de 1-etil-3-metilimidazoleo ([EMIm]CI) que en un inicio se
pretendia usar para todos los anélisis. Esta solucion se habia tomado como referencia de
literatura, sin embargo, al probarla inicialmente, no se veia reflejada como un buen conductor

y por ello se utiliz la solucién 1 molar. Se realizaron pruebas con el V20s para lograr
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observar si estaba cumpliendo con las mismas caracteristicas ya definidas y el resultado fue
similar.

Prosiguiendo con la adicién de los asfaltenos a este nuevo electrolito se encontré una
respuesta méas limpia mostrada en el voltamperograma ciclico de la figura 43 semejandose al

comportamiento presentado en la figura 42.

—— Electrolito
—— Baja Concentracion de Asfaltenos
—— Alta Concentracién de Asfaltenos

0.0000010 ~

0.0000008 ~
0.0000006 —
0.0000004 —
0.0000002 —
0.0000000 —

-0.0000002

Corriente (UA)

-0.0000004

-0.0000006

-0.0000008

-0.0000010

T T T T T T T T
-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
Potencial (V) Vs. Ag/AgCl

Figura 43. Voltamperograma ciclico de Asfaltenos en solucion 0.1 mol. de electrolito.

De lo anterior se puede deducir que, tal como se estuvo observando previamente, la
cantidad de Vanadio tendria que ser muy significativa para lograr observar el
comportamiento de su sefial y aunque para el Cobre no se requiere de gran cantidad, segin
los andlisis previos, el efecto de oxidacion y reduccidn se aprecia de forma muy minima. En
otras palabras, aunque los asfaltenos del crudo Palangana contienen trazas de Vanadio y
Cobre, la cantidad presente en la muestra limita las respuestas de oxidacién y reduccion

resultando una sefial muy débil tras aplicar una corriente.

69



Capitulo

5 Conclusiones y Recomendaciones

5.1 Extraccion de los asfaltenos

Después de varias repeticiones trabajando con el crudo Palangana se observé que entre
mas crudo se pesaba en un inicio, mayor era la cantidad de recuperacion de asfaltenos, sin
embargo , en ocasiones, la accion de desprender del papel filtro resultaba un poco dificil para
ciertas areas de la region total del papel. También es importante resaltar que de vez en cuando,
al momento de tratar de desprender con ayuda de una espatula, se separaron trazas del papel
junto con la muestra de asfaltenos.

Dentro de las ultimas replicas elaboradas, se optdé por usar el equipo de filtracion
Millipore, encontrando que es méas recomendable realizarlas de esta forma. En la figura 44
se muestra el equipo utilizado. Si bien el proceso de filtracion es mas tardado por este medio,
debido a que el poro es mas pequefio y los asfaltenos dificultan el paso del flujo, los resultados
son mejores ya que la capa recuperada es mas gruesa y al momento de desprenderla del papel
filtro resulta méas sencillo. Se pueden observar los resultados obtenidos de esta filtracion en
la figura 45.

Figura 44. Equipo Millipore. Figura 45. Asfaltenos obtenidos con equipo
Millipore.
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5.2 Analisis SARA para el crudo

La técnica de la columna abierta a nivel laboratorio fue realizada con éxito pues de ella
se obtuvieron las caracteristicas cuantitativas de cada fraccion del crudo. Este andlisis se llevo
a cabo en la temporada de verano. Se recomienda realizar un nuevo analisis para una

confirmacion de la composicion encontrada en distintas condiciones de temperatura.

5.3 Determinacion de la densidad

De la densidad obtenida inicialmente se concluye que el porciento de error que presenta

es muy minimo y confirma que se esté trabajando con un crudo pesado.

5.4  Analisis por espectroscopia ultravioleta visible (UV-VIS)

Los espectros encontrados, tanto del crudo como de los asfaltenos, son favorables puesto
que confirman la presencia de petroporfirinas. En ellas se asocian los metales que se pretenden

extraer.

5.5 Analisis por espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR)

El andlisis FTIR ratifica la presencia de grupos funcionales caracteristicos. Como
siguiente paso, se realizard un analisis SEM-EDX y se espera que estos resultados por obtener
complementen el andlisis FTIR obtenido. Asi como, evidenciar la posible presencia de

metales.
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5.6 Caracterizacion de los asfaltenos del crudo de estudio

5.6.1 Obtencidn de los asfaltenos por fraccionamiento con disolventes

En estudios iniciales, solamente se habia analizado el asfalteno recuperado de la primera
extraccién utilizando n-heptano como marca la norma y se despreciaba el residuo dado que
al momento de reservar el residuo en un vaso de precipitado y llevarlo nuevamente por el

equipo de filtracion solamente lograba pintar el papel filtro muy ligeramente.

Para logar este fraccionamiento del asfalteno se implicd la utilizacion de 3 diferentes
solventes que, gracias a la estructura molecular de cada uno de ellos, se logro la precipitacion
de los componentes presentes en los residuos tras el paso de mezclar la muestra de crudo con
el primer solvente basandose en un orden descendente de los &tomos de carbono presentes

en ellos (n-heptano>hexano>pentano).

En conclusién, realizar las extracciones de los asfaltenos con el paso de 3 distintos
solventes permitieron el arrastre maximo de los componentes presentes en una sola muestra
de crudo. Por ello, reutilizar los residuos se considera una mejor aportacion en lugar de
realizar una sola extraccion y desechar el residuo debido que, al implementarlo, se obtuvieron
muestras de asfaltenos que se aprovecharon para realizar los estudios correspondientes y
conocer si existian diferencias entre cada una de ellas derivado a su metodologia de

extraccion.

5.6.2 Andlisis por espectroscopia ultravioleta visible (UV-VIS) del

fraccionamiento del crudo

Mediante el estudio por UV-Vis de los asfaltenos obtenidos por 3 distintos solventes se
confirma la presencia de las petroporfirinas donde se asocian los metales buscados logrando
observar la presencia de la banda Soret alrededor de los 400 nm.
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5.6.3 Anadlisis por Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Los analisis obtenidos confirman la presencia de Aluminio para las muestras de asfaltenos
del crudo Aragon y se espera confirmar la presencia de este elemento en las muestras de
provenientes del crudo Palangana. Con estos resultados se sustenta la interpretacion
propuesta mediante la espectroscopia ultravioleta visible donde se esperaba la obtencion de
este metal debido a la presencia de la banda Soret ubicando su sefial alrededor de los 400 nm.

5.6.4 Andlisis Microscopia electrénica de transmisién con dispersion de rayos
X (TEM-EDX)

Gracias a este estudio fue posible encontrar los metales presentes en nuestra muestra de
asfaltenos y de esta manera trabajar con mayor precision. Para estudios posteriores, se
recomienda mandar a analizar varias muestras de asfaltenos a fin de tener mas informacion
caracteristica de otros crudos y poder aplicar la metodologia con el objetivo de poder lograr

una electrodeposicion de otro tipo de metales en caso de que existieran en las muestras.

5.6.5 Cuantificacion de metales presentes

El mapeo quimico presentado presentd de forma mas clara las especies metalicas,
encontrando una gran variedad, entre ellas Sodio, Potasio, Calcio, Vanadio, Cromo, Hierro,
Niguel y Cadmio. Con estos resultados, al encontrar la presencia de Vanadio en la muestra,
se tomo la decision de ponerle mas interés debido a que es uno de los metales que generan
mas problemas en los procesos de transporte y refinacion. De estudios previos, se opto por
incluir al Cobre en el estudio. Para estudios posteriores se podrian incluir como elementos
metalicos de interés al Sodio, Potasio, Calcio y Hierro puesto que mostraron un aporte en

esta muestra de asfaltenos.
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5.7 Caracterizacion electroquimica

Para llegar a este punto de la investigacion, fue necesario conocer mediante varios analisis
ya mencionados, la estructura a la que se estaria enfrentando. Realizar una caracterizacion a
ciegas, proponiendo que metales se pudiesen encontrar, seria mucho mas dificil debido a la
cantidad de posibilidades en los voltajes que podrian ser aplicados. En conclusién, la manera
en que se abordd esta investigacion fue satisfactoria ya que se conocieron a fondo las

caracteristicas de sus componentes.

5.7.1 Voltamperometria ciclica del Vanadio (V20s)

El comenzar con analizar una muestra aleatoria de Pentdxido de divanadio fue de gran
ayuda ya que permitié reconocer la conductividad del medio y tener una idea de que
concentracion partir para los estudios posteriores. Las muestras menores a 1000 ppm no
mostraban cambios en las sefiales del voltamperograma. Su estudio permitio conocer que se

requieren grandes concentraciones para lograr un proceso de oxidacion-reduccion.

5.7.2 Voltamperometria ciclica del Cobre (CuCl)

Trabajar con el CuCl fue mas sencillo debido a su afinidad bajo los potenciales aplicados.
Desafortunadamente, las muestras de asfaltenos seleccionadas, no contaban con grandes
cantidades de estos. Seria interesante analizar una muestra de asfaltenos rica en Cobre para

lograr desprender el metal del asfalteno.

5.7.3 Voltamperometria ciclica para Vanadio y Cobre

Las cantidades seleccionadas de cada elemento para este estudio fueron determinadas en
base a las utilizadas para la generacion de la guia base. Conociendo que, en los asfaltenos,
los metales se encuentran a nivel traza, se podria trabajar con la caracterizacién de ambos

elementos tanto separados como juntos en concentraciones muy minimas. Aun que se
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desconoce la efectividad de ello puesto que el vanadio a concentraciones muy minimas no

emite sefial alguna a simple vista, pero se podria mejorar de alguna manera.

5.8 Electrorecuperacion de los metales en los asfaltenos

A pesar de que la electrorecuperacion no se desarrollé en grandes cantidades como se
pretendia, se lograron identificar los posibles aspectos que pudieron haber originado estos
resultados. Si bien los estudios de caracterizacién indicaban la presencia de metales pesados
asociados y en especifico se encontraron en mayor cantidad los metales de VVanadio y Cobre,
estos se encontraban a nivel traza, es decir, en una cantidad muy minima ademas de
mencionar en la estructura que los rodea.

Factores como la estructura que rodea o almacena los metales, metaloporfirinas, pudiese
indicar que la energia que se requiere para romperlas debe ser muy alta, sin embargo, la
cantidad de metales presentes para estas muestras de asfaltenos si fue muy minima.

En conclusion, se requiere de mayor cantidad de metales presentes en las muestras para
lograr obtener de manera mas representativa la respuesta que se espera de la reduccion de los

metales de interés.
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Glosario

Compuesto polar se determina
cuando los electrones no son compartidos
por igual en los enlaces quimicos.

Crudo Arago6n Petréleo sin refinar
proveniente de del campo Pitepec en Poza

Rica, Veracruz.

Crudo Palangana Petréleo sin refinar
proveniente de Poza Rica, Veracruz.

Grados APl Medida de densidad
establecida por el Instituto Americano del

Petroleo
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