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Resumen

Cesar Maximo Oliva Gonzalez Fecha de graduacion: Junio, 2018
Universidad Auténoma de Nuevo Ledn, Facultad de Ciencias Quimicas

Titulo: Preparacion de materiales micro- y nano-estructurados para la adsorcion de
asfaltenos del crudo de petréleo

NuUmero de paginas: 82 Candidato para el grado de Maestria en Ciencias
con Orientacion en Quimica de los Materiales

Campo de estudio: Ciencia de los materiales

Propésito y método de estudio: En la actualidad, los procesos de extraccion y
refinamiento del petr6leo son de gran importancia, debido a que de estos procesos
proviene la mayor parte de la energia que utiliza el ser humano en sus actividades
cotidianas. Los procesos que involucran petréleo pesado suelen tener mayores problemas
al momento de extraer y refinar el hidrocarburo. Las investigaciones han revelado que
estos problemas son debido a los asfaltenos que aumenta la viscosidad del crudo y
precipitan generando obstrucciones. Los métodos tradicionales para resolver estos
problemas suelen ser relativamente costosos, no garantizan la re-precipitacion de los
asfaltenos y en ocasionas generan problemas mayores, sin embargo, se han generado
materiales basados en Oxidos que tienen la capacidad de adsorber los asfaltenos, los
cuales son faciles de ser implementados en las refinerias actuales e impiden la re-
precipitacion de los asfaltenos al removerlos del crudo de petréleo y pueden ser
reutilizados. Es por eso que el objetivo de este trabajo es sintetizar el 6xido mixto
Ni@r2)xFe(ss)-x0a y posteriormente determinar su capacidad de adsorber asfaltenos para
su uso potencial en la industria de los hidrocarburos.

Contribucién y conclusion:

La sintesis de los distintos 6xidos se llevo a cabo mediante la técnica de auto combustion
en soluciéon (Ni@)xFe2x0a) y precipitacion controlada (hematita, NiO). Se obtuvieron las
capacidades de adsorcion de los 6xidos y se realizé un estudio comparativo con dos
diferentes tipos de asfaltenos. Las diferencias de las capacidades de adsorcion de los
materiales se justifican debido al tipo de petréleo y las distintas interacciones superficiales
de los 6xidos y el asfalteno.

Firma del director:
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1.INTRODUCCION

1.1 Importancia de los hidrocarburos.

Los hidrocarburos son compuestos organicos formados principalmente por
atomos de carbono e hidrogeno. Los hidrocarburos que son extraidos en estado
liquido de una formacién geoldgica, reciben el nombre de petréleo?, en cambio,
los hidrocarburos extraidos de forma natural en estado gaseoso son
denominados gas natural. Cada yacimiento posee cualidades Unicas y distintos
comportamientos de fase, en el caso del petrdleo este puede ser clasificado de
acuerdo a su densidad en petréleo pesado (>0.87 g/cm?3), ligero (0.87-0.83 g/cm?3)

y superligero (<0.83 g/cm3)2.

Por otra parte, el petréleo también puede ser clasificado dependiendo de su
concentracion de azufres en petréleo dulce cuando contiene menos de 0.5% de
contenido sulfuroso, este tipo de petréleo es considerado de alta calidad y su
principal aplicacion es en la produccion gasolina. Por otro lado, esté el petroleo
agrio que contiene al menos 1% de contenido sulfuroso en su composicién, por
lo tanto, la mayor presencia de azufre aumenta el costo de refinamiento de esta
clase de petroleo, razén por la cual es usado mayormente en productos

destilados como el diesel.

Los hidrocarburos son la principal fuente de energia para el mundo moderno,

produciendo el 56.7% de la energia total consumida (figura 1). El petroleo es el



hidrocarburo que mas energia produce, aportando el 33% de la energia total en
el mundo?, por esta razoén la investigacién de nuevas tecnologias que ayuden a
mejorar el proceso de extraccion, refinacion, transporte y almacenamiento de los

hidrocarburos tiene gran impacto en el mundo moderno.

m Petréleo m Gas m Carbén
Nuclear m Hidroeléctrica = Renovables

Figura 1 Consumo total de la energia mundial en el afio 2016.

1.2 Problematicas en la industria del petréleo.

El petr6leo debe de pasar por una serie de etapas antes de ser utilizado como
recurso energético, entre las principales etapas se encuentran: la extraccion, la
refinacion, el transporte y el almacenamiento®. Cada una de las etapas del

proceso del petréleo, presenta sus propias dificultades a superar, por lo que se



han realizado numerosas investigaciones para encontrar los principales factores

gue generan los problemas.

Con respecto al petréleo clasificado como pesado, ha demostrado presentar la
mayor cantidad de problemas en cada una de las etapas de proceso®, esto es
debido a su alta viscosidad, por esta razon, las refinerias prefieren usar petroleo
ligero y super-ligero®. Cabe resaltar que las reservas de petréleo pesado son las

mas abundantes ocupando un 62.2% de las reservas totales en el mundo.

En relacién con los problemas méas importantes generados por el petréleo
pesado, son causantes de grandes pérdidas econdémicas por el dafio causado a
los equipos, principalmente dafios a las tuberias y bombas que son utilizados
durante la extraccién del hidrocarburo’. Los dafios causados a los equipos son
debido a la formacién de precipitados en las superficies de las partes méviles de
los equipos de las bombas de extraccion y en el caso de las tuberias se generan
obstrucciones que impiden el paso del hidrocarburo®, ademas, por el contenido
de azufre en el petréleo pesado, son muy comunes los problemas de corrosién

en los equipos utilizados durante la extraccion.

Ademas de los dafios causados a los equipos, los precipitados que aparecen en
el petroleo ocasionan perdidas dentro del yacimiento, el almacenamiento y el
transporte. Los precipitados atrapan el petrdleo dentro de sus matrices y se
adhieren a la superficie del contenedor donde se encuentren, las matrices de los
precipitados requieren una alta temperatura para liberar el petréleo en su interior®.
Los precipitados aumentan la cantidad de energia que se tiene que aplicar
durante la refinacion del petréleo para extraer cada uno de sus derivados?®.
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Tal como se ha mencionado, la capacidad del petréleo pesado para generar
precipitados y su alta viscosidad, estan directamente relacionadas a la
concentracion de moléculas de alto peso molecular conocidas como asfaltenos

gue se encuentran suspendidas en el petroleo.

1.3 Asfaltenos

Los asfaltenos son una familia de compuestos organicos del petroleo crudo y
representan la fraccion mas pesada del petroleo, por lo general presentan
ndcleos aromaticos unidos a grandes cadenas alifaticas (figura 2). Los asfaltenos
también pueden poseer heterodtomos como oxigeno, nitrégeno y azufre!l. Las
mezclas de asfaltenos que se encuentran en el petréleo presentan variaciones
en sus propiedades y concentraciones. Los metales presentes en la superficie
del yacimiento que contiene el petréleo pueden influir en las estructuras de los
asfaltenos, metales como vanadio, niquel y hierro pueden integrarse dentro de

las estructuras de los asfaltenos??.



X=10-28 X=12-28

Tiofenos Alquilbencenos  Alquilnaftalenos Alquilnaftalenos
A Raxe'
h-Cx

X=14-25 X=19-28

Fluorenos Sulfuros ciclicos  Alquil bifenilos  Alquil fenantrenos

Figura 2 Moléculas presentes en los asfaltenos.

La composicion de los asfaltenos es muy variada y depende del crudo del cual
provienen, existen ciertas similitudes entre estas moléculas al ser parte de la
misma familia de compuestos organicos!?, entre las que se encuentran, su
elevado punto de ebulliciéon, gran capacidad de agregacion, son solubles en
solventes aromaticos (por ejemplo, tolueno o benceno) e insolubles en n-
parafinas (por ejemplo, el heptano y hexano), ademas poseen un alto peso

molecular que puede variar entre valores de 500 a 1000 u.

Los asfaltenos se encuentran en forma de suspensién coloidal en el petréleo,
esto se puede explicar debido a que la superficie de las particulas de los
asfaltenos, dispersas en una fase continua como es el petréleo, se encuentra

totalmente rodeada de resina en forma micelar, los asfaltenos se difunden en el
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crudo de petréleo siguiendo un movimiento aleatorio conocido como movimiento

browniano.

Por otra parte, las resinas en el crudo de petréleo son las responsables de
mantener separados a los asfaltenos impidiendo su aglomeracion, debido a que
las fuerzas de repulsidn son mayores a las fuerzas de atraccion de Van der
Waals!®. Sin embargo, si a este sistema coloidal se le inyecta un solvente
ionizador o se le aplica una perturbacion fisicoquimica como las que suceden en
la produccién de pozos®®, causa que las resinas abandonen la micela, debilitando
las fuerzas de repulsion. Por lo tanto, cuando dos particulas de asfalteno con
movimiento browniano presenten contacto en areas libres de resinal®, se uniran
y formaran un cumulo de asfaltenos, es decir se producird un fenbmeno de
agregacion, esto produce la desestabilizacion del sistema, que se puede traducir
en la agregacion de asfaltenos y dara lugar a la formaciéon de material insoluble

en el crudo liquido.

Durante el proceso de refinamiento del crudo de petréleo, los asfaltenos quedan
en el fondo de la torre de destilacion debido a su alto punto de ebullicién, en
comparaciéon a las demas fases del petréleo. Los asfaltenos tienen diversas
aplicaciones una vez separados del petrdleo, por ejemplo al mezclarse con grava
se utiliza para pavimentar carreteras y en combinacion con algunos catalizadores

es posible obtener substancias organicas de gran interés industrial’.



1.5 Justificacion

En base a la existente demanda por disminuir los problemas en la industria del
petréleo y el creciente estudio de los 6xidos metéalicos para solucionarlos, el
presente trabajo tiene como objetivo la obtencion de materiales micro- y
nanoestructurados para la adsorcion de asfaltenos utilizando como base 6xidos

metalicos de niquel y hierro.



2. MARCO TEORICO

2.1 Antecedentes

El desarrollo de nuevas tecnologias y procesos que ayuden a mejorar el proceso
de obtencién de los hidrocarburos es un tema importante para la ciencia y las
industrias, debido a la gran necesidad por generar energia, esto ha causado que
los yacimientos de petréleo ligero se redujeran drasticamente en los Gltimos afios,
siendo esto una gran preocupacion, debido a que la otra alternativa es la
explotacion de pozos de petréleo pesado, sin embargo, los problemas que este
tipo de petroleo causan en los equipos lo hace una opcién poco viable sin recibir
tratamientos previos, para resolver los efectos adversos del petréleo pesado se
han desarrollado varias técnicas para disminuir la viscosidad y los agregados

formados por los asfaltenos en el crudo de petréleo pesado

Para disminuir los efectos adversos que ocasionan los asfaltenos en el proceso
de extraccion y refinacion del petréleo, se han propuesto diversos métodos con

el fin de evitar su deposicion 18.

2.2 Tratamientos y métodos para la disminucion del efecto de los asfaltenos.

Los tratamientos para disminuir los efectos adversos de los asfaltenos se pueden
clasificar en técnicas mecanicas, quimicas, térmicas, biolégicas y otros

tratamientos 1°.



Las técnicas que engloban los tratamientos mecanicos incluyen “stripping”
manual/mecanico, vibraciones mecanicas, rascado, etc. De entre todos los
métodos el “stripping” manual es probablemente el mas antiguo para eliminar los
depositos de asfaltenos 2°. Una de las principales ventajas de estos métodos es
el daflo minimo que causan en el yacimiento, sin embargo, la aplicacion es
limitada al tiempo y los equipos, cabe agregar que existe el peligro de que las
herramientas se dafien en el yacimiento, ademas los métodos mecéanicos a
emplear son caros y dependen del lugar donde se quieran eliminar los depdsitos

de asfaltenos.

Respecto a los tratamientos quimicos incluyen técnicas como la adicion de
solventes no polares, coagulantes, floculantes y dispersantes, los cuales
controlan la precipitacion y la deposicion de los asfaltenos 2%, cabe resaltar, que
las elecciones de los tratamientos quimicos dependen del tipo y caracteristicas
del yacimiento, asi como de los asfaltenos presentes. Algunas investigaciones
demuestran que, entre los tratamientos quimicos, los inhibidores basicos son
mas efectivos en crudos donde las resinas se encuentran en mayor proporcion,
mientras que los inhibidores acidos son mas efectivos en crudos con alta

polaridad y mayor presencia de asfaltenos.

En el caso de los tratamientos térmicos incluyen inyeccién de vapor??, inyeccién
de agua caliente, combustion in situ?®, técnicas de microondas?* y el uso de
reacciones quimicas exotérmicas, etc. 2>%6, Sin embargo, estos tratamientos
tienen limitaciones significativas, los aceites calientes causan grandes dafios en

el yacimiento o a las tuberias, si se acumula grandes depositos. En el caso de



los productos quimicos exotérmicos son relativamente costosos con respecto a
los demas tratamientos. Es necesario agregar que estos métodos requieren un

monitoreo constante para evitar cualquier tipo de incidente?’.

Los métodos biolégicos son quizas los mas recientes, algunos ejemplos son la
aplicacion in-situ de bacterias anaerobias, aerobias y otros microorganismos.
Una de las grandes desventajas de estos métodos es el tiempo que se necesita
para generar la biodegracion?®, este proceso es lento y puede requerir de meses
e incluso afos. Ademas, el conocimiento del mecanismo de biodegradacion del

asfalteno es quizas el menos conocido?.

Los métodos convencionales mencionados anteriormente, también conocidos
como métodos de conservacion de los asfaltenos, suelen tener altos costos,
tienen efectos temporales, requieren de tratamiento adicionales al crudo de
petréleo y no garantizan que no se genere una re-deposicién de los asfaltenos °
. Ademas, requieren equipos complejos y en diversas ocasiones pueden generar

problemas aun mas dificiles de solucionar.

Recientemente se han difundido el uso de las estrategias conocidas como
rechazo de los asfaltenos?®’,las cuales se basan en el uso de técnicas y materiales
gue remueven los asfaltenos que se ubican en la matriz del crudo de petréleo,
estas estrategias son mas practicas, menos costosas y no requieren analisis
previos del crudo. Con respecto a las estrategias de conservacion de los
asfaltenos, algunos ejemplos de estas estrategias son la ultrafiltracion3?, el uso
de membranas®? y materiales adsorbentes®3. En el caso de las membranas y la
ultrafiltracidn, son técnicas menos utilizadas de las tres debido a que, aunque son
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efectivas, la alta viscosidad del medio y la gran cantidad de precipitados en el
crudo, provocan que las membranas y filtros tiendan a saturarse rapidamente, lo

que causa que se cambien y limpien con mucha frecuencia*.

El uso de materiales adsorbentes es la estrategia que mas destaca entre las
mencionadas anteriormente, esto debido a su facil implementacion en las
refinerias y equipos de extraccion en la actualidad ademas son materiales
reutilizables al desorber el asfalteno que se encuentra en su superficie, para
remover los asfaltenos del adsorbente generalmente se utilizan lavados con

solvente.

Existen distintos materiales adsorbentes que se han investigado, siendo los
materiales ceramicos los que cuentan con mayor numero de reportes. Sin
embargo, recientes estudios muestran que los 6xidos metalicos poseen un gran
potencial para ser aplicados como adsorbentes de asfaltenos, esto debido a las
interacciones superficiales entre los 6xidos y los heterodtomos presentes en los
asfaltenos. Ademas, algunos adsorbentes basados en éxidos metalicos tienen la
capacidad de funcionar como catalizador para la descomposicién térmica de los

asfaltenos.

2.1.1 Adsorbentes basados en minerales

Entre los materiales que se han utilizado para la adsorcion de asfaltenos, se han
investigado principalmente minerales que se encuentran en la naturaleza debido
a su bajo costo y alta disponibilidad. Cabe mencionar que estas arcillas también
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pueden encontrarse de forma natural en los yacimientos, lo cual genera grandes
pérdidas del hidrocarburo liquido®, esto debido a que también tienen la

capacidad de adsorber hidrocarburos de menor peso molecular.

Uno de los registros mas antiguos de adsorbentes de asfaltenos®® donde se
busca eliminar asfaltenos del crudo de petréleo, es el uso del feldespato, que
demostré una capacidad de adsorcién de 0.94 mg/cm?. Al estudiar el mecanismo
de su adsorcion de asfaltenos, se indicd que las particulas finas de feldespato
tienen preferencia por los asfaltenos de mayor polaridad. En una investigacion
relacionada se utiliz6 cuarzo para adsorber asfaltenos con alto contenido de
azufre %%, este material mostré que las especies que adsorbié no alteran los
aspectos superficiales después de ser desorbidas. Por lo tanto, este mineral no
se ve afectado por la presencia de especies organicas con grupos que contengan
azufre adsorbidas en su superficie, también, es capaz de adsorber asfaltenos de

manera selectiva, aunque la cantidad adsorbida es minima.

Los materiales minerales que han demostrado tener mejores capacidades como
adsorbentes son la calcita Bedford (97.3% SiO2, 1.7% Al203, 0.5% MgCOs3),
arenisca Berea (93.1% Al203, 3.86% FeO, 0.54% MgO, 0.25% Fe203, 0.11%), y
aquellos en base a la dolomita CaMg (CO3)2 3. Estos materiales en condiciones
estandar son capaces de adsorber hidrocarburos pesados. Ademas, de estos
materiales el mismo autor reporta una comparativa de la capacidad de adsorcion
de otros tres materiales que se describen a continuacion: la dolomita que tiene la
capacidad de adsorcion mas alta con 13.1 mg/g, seguida de calcita Bedford con

una capacidad de adsorcion de 12.8 mg /g y arenisca Berea con 6.8 mg/g ¥’. El
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autor concluye que los principales factores que influyeron en la capacidad de

adsorcion de estos materiales son la morfologia y el area de superficie.

Asi mismo en el afio 2016, Shanshan W. et.al.*® otro mineral muy comun en la
corteza terrestre, la caolinita, con el fin de adsorber asfaltenos. Este estudio se
planted debido a que este material esta presente en los yacimientos de petroleo,
la capacidad de adsorcion experimental de caolinita en contacto con asfaltenos
fue de 62 mg/g, sin embargo al utilizar la caolinita de nuevo sin desorber los
asfaltenos de la primera prueba, esta adsorbié hasta 114 mg/g, esto es debido a
que los asfaltenos debido a su capacidad de aglomeracion, formaron una
multicapa, sin embargo, el proceso de adsorcion es irreversible por lo cual este
material no es viable para ser usado mas de dos veces como adsorbente a nivel

industrial.

Otros materiales naturales importantes y frecuentemente estudiados son la
limolita y montmorillonita (Na,Ca)(Al,Mg)2 (SiaO10)(OH)2¢nH20 3°. Se compararon
dos montmorillonitas, una con a&tomos de calcio y otra con atomos de sodio, con
caolinita microporosa sintética Al2Si2Os(OH)a4, los estudios utilizaron condiciones
estandar y se sumergieron durante 300 min, se obtuvieron los resultados de
adsorcion que se muestra a continuacion: caolinita macroporosa (2.30 mg/g) >
montmorillonita de calcio (1.2 mg/g) > montmorillonita de sodio (0.80 mg/g) >
limolita (0.75 mg/g). Estas capacidades si son comparadas con las obtenidas por
37 son significativamente menores, pero esto es debido a la diferencia de los
asfaltens utilizados, esto es explicado debido a que los asfaltenos en este estudio

presentan grupos funcionales mas electronegativos, esto ayuda a aumentar las
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interacciones entre sus adsorbentes y los heteroatomos de los asfaltenos. Otros

ejemplos de adsorbentes se utilizan, se observar en la tabla 1

Tabla 1 Minerales naturales que se utilizan para adsorber asfaltenos.

Afio Autor [referencia] Compuesto Adsorcién de asféaltenos
(mg/m?)
2011 Lopez-Linares et al.3® Kaolinita cristalizada 4.90
2015 Mohammadi, M.et al.*° Calcita (dover) 3.40
2015 Mohammadi, M.et al.4° Kaolinita 3.36
2014 Adams, J. J. et al.4! Limestone 2.77
2013 Wang, S. et al.*2 Kaolinita china 2.75
2014 Adams, J. J. et al.4! Arena Ottowa 2.20
2014 Adams, J. J. et al.*! Dickita 2.10
2014 Liu, G. et al.*® Sandstone 2.06
2014 Adams, J. J. et al.*! Fluorita 2.00
2012 Mohammadi, M.et al.4° Limestone india 1.82
2014 Adams, J. J. et al.*! Cuarzo 1.69
2010 Saraji S. et al.* Dolomita 1.65
2014 Adams, J. J. et al.*! Kaolin 1.56
2010 Saraji S. et al.* Dolomita 1.46
2004 | Almehaideb, R. A. et al.*® Berea sandstone 1.43
2013 Clopotel, C. et al.*¢ Kaolin 1.40
2013 Clopotel, C. et al.*¢ Alumina 1.30
2010 Ahmed, F.et al.%’ Granito 1.20
2013 Clopotel, C. et al.*¢ Silica 1.10
2004 | Almehaideb, R. A. et al.*® lllita 1.08
2014 Adams, J. J.et al.** Feldespar 0.94
2014 Adams, J. J.et al.*! Clorita con Fe 0.89
2010 Ahmed, F.et al.*’ Granito p6 0.68
2014 Liu, G. et al.*® Silica 0.63
2010 Ahmed, F.et al.%’ Riverton limestone 0.63
2014 Liu, G. et al.*® Alumina 0.53
2014 Adams, J. J..etal. Smectite (montmorillonite) 0.29
2004 Almehaideb, R. A. et al.#® Clorita 0.24

2.1.2 Adsorbentes basados en metales

Las superficies de metales y 6xidos metalicos son de gran interés, teniendo en

cuenta que su capacidad de adsorcion puede influir en los materiales utilizados

en los procesos de extraccion*®. Con este enfoque se estudiaron la interaccion
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de asfaltenos (especificamente aquellos con una cadena de 7 carbonos) sobre
acero inoxidable (304L), polvo de aluminio y hierro*°. Estos metales son utilizados
en los equipos de las refinerias y en las extracciones del petroleo en los
yacimientos. Los materiales estudiados tienen una tendencia a una adsorcion de
tipo | (tipo de isoterma de adsorcion de Langmuir) es observada en todos los
casos, la adsorcién varia desde 0.25 mg/m? a 2.7 mg/m?, de estos tres el acero
inoxidable tiene la capacidad de adsorcion mas alta, mientras que el aluminio y
el hierro elemental contaron con una adsorciéon de 1.35 mg/m? y 0.45 mg/m?,
respectivamente. Resultados relacionados con el acero inoxidable mostraron
(Abdallah y Taylor, 2008) que los heteroatomos y los anillos aromaticos tienen
una fuente interaccion con los metales, esto conduce a la formacion de sistemas
metal-asfaltenos. En caso de presencia de agua o humedad en el sistema, esto
conduce a la activacion y carga negativa en las superficies metdlicas, lo que
formar grupos FeOH en sus superficies, esto disminuye la union del hierro con
los heteroatomos de oxigeno y nitrégeno, sin embargo, en su lugar favorece los

enlaces con Fe-S.

Estudiando la formaciéon de enlaces Fe-asfalteno o directamente con un
heteroatomo, existen varias evidencias de la formacién de varios enlaces con los
distintos heteroatomos contenidos en los asfaltenos, esta interaccion se ve
favorecida en el caso de los heteroatomos que contienen nitrdgeno; como regla
general, los enlaces Fe-X (X = N, S, O) tienden a ser mas fuertes que los
formados Unicamente por Fe-C. Las superficies de hierro favorecen la adsorcion

(figura 3) de S mas que el N, lo que generalmente permite que los crudos con
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mayor cantidad de heteroatomos tengan mas problemas en las refinerias en
comparacion con los hidrocarburos con cadenas lineales. Una cuestion muy
relevante relacionada con estas superficies metalicas es su capacidad catalitica
para oxidar asfaltenos, vale la pena mencionar que, en el caso especial de Fe,
tiene una mayor capacidad de oxidacion al estar unida a heteroatomos que

contengan nitrégeno y azufre.

Figura 3 (a) placa de hierro después de ser sumergido en una solucion de
asfaltenos concentrado; (b) placa de hierro después de ser lavada con n-
heptano temperatura ambiente. Xing et al., 2010.

El niquel es otro metal que ha generado diversos reportes para adsorber
asfaltenos, y se ha descubierto que, ademas del hierro, el niquel tiene una mayor
afinidad por el azufre y no tanto por los anillos aromaticos %°, mostrando asi una
alta selectividad del niquel al azufre. Esto es especialmente util para extraer
asfaltenos altamente corrosivos; ademas, la capacidad catalitica del niquel
permite generar nuevas investigaciones de catalizadores que se enfoquen en

descomponer asfaltenos con alto contenido de azufre.
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Respecto a las caracteristicas peculiares del niquel como adsorbente, se conoce
el efecto de la temperatura sobre su capacidad de adsorcion. La temperatura mas
alta conduce a un aumento significativo de la adsorcidbn de asfaltenos,
especialmente los que contienen azufre®. Esto se puede explicar por la actividad
catalitica del niquel, que con el aumento de la temperatura favorece la
hidrogenacion de olefinas y compuestos sulfurados °2. El niquel, a diferencia del
hierro, promueve la formacion de capas mdultiples; esto justifica por qué a
temperaturas mas altas adsorbe mas asfaltenos. Ademas, la capacidad de
adsorcion de los adsorbentes a base de niguel se puede mejorar aumentando el
area superficial del niquel e introduciendo los atomos de hidrégeno activo en la
superficie del niquel 2. Asi mismo se descubrié que la capacidad de adsorcién
del niquel era de 4 mg/g, pero en el caso del metal hidroxilado se observaron que
su capacidad de adsorcion mejoré hasta 12 mg/g. Estas caracteristicas se ven
directamente afectadas por la morfologia de la superficie del metal y la naturaleza
del disolvente, ahora bien, se debe resaltar que las pruebas se utilizaron como

disolventes n-heptano y tolueno.

Los metales son menos estudiados que los minerales, esto debido a que estas
investigaciones se enfocan mas a materiales que se puedan encontrar en los
equipos de extraccion y refinacion del petréleo, mas ejemplos pueden observarse

en la tabla 2.
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Tabla 2 Minerales naturales que se usan para adsorber asfaltenos.

AfRo Autor [referencia] Compuesto Adsorcion de asfaltenos
(mg/m?)

2003 Alboudwarej, H. et al.53 Acero inoxidable 2.70

2014 Adams, J. J.et al.*! Niquel 1.50

2003 | Alboudwarej, H. et al.>® Hierro 1.35

2003 Alboudwarej, H. et al. 53 Aluminio 0.25

2.1.3 Adsorbentes basados en 6xidos

Los éxidos metalicos han demostrado tener excelentes capacidades de adsorber
asfaltenos, teniendo un mayor nimero de investigaciones que las superficies
metdlicas, la mayoria de los articulos publicados del uso de 6xidos de metales
como adsorbentes se enfocan utilizar distintos métodos de sintesis que afecten
la morfologia final del 6xido. Los estudios méas recientes han buscado utilizar
nanoparticulas de 6xidos metalicos, compdsitos y en algunos casos sistemas

hibridos®*.

Tal es el caso del estudio realizado en el afio 2011 por Nashaat N. Nassar et al.,
[55.56] que realizaron la comparacion de la capacidad catalitica y de adsorcion de
nanoparticulas con tres 6xidos metdlicos diferentes, obteniendo Co0304(1.54
mg/m?), Fes04(1.44 mg/m?), NiO (1.56 mg/m?), ademas ese mismo afio reportd
la capacidad de adsorcion de TiO2 (0.54 mg/m?), MgO (1.35 mg/m?), CaO (2.7
mg/m?), estos resultados muestran que la capacidad de adsorcién, ordenados de

mayor a menor son CaO >NiO >C0304> Fe304> MgO> TiOz.

Respecto al estudio anterior se observa que el éxido de calcio y el de niquel

tienen una mayor capacidad de adsorcion, sin embargo, el éxido de calcio tiene
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una mayor afinidad por los asfaltenos, lo cual impide desorber completamente los

asfaltenos, dejando como mejor adsorbente al 6xido de niquel(ll) (figura 4).

Figura 4 Solucién de asfaltenos con una concentracion de 500 ppm, antes y
después de ser tratado con nanoparticulas de NiO, Reproducido con permiso de
la American Chemical Society®®.

En 2014 Hosseinpour et al.>” realizaron un estudio de la capacidad de adsorcion
comparativa entre seis nanoparticulas de Oxidos metdlicos diferentes, los
asfaltenos que utiliz6 fueron caracterizados por espectroscopia de infrarrojo,
mostrando que estos asfaltenos tenian grupos funcionales éter. La capacidad de
adsorcion de asfaltenos (en mg/m?) de las nanoparticulas disminuye en el orden
de NiO> Fe203> WO3> Mn203> CuO> Co0304> silice, como se puede observar
las nanoparticulas de 6xidos de niquel y hierro tienen una mayor capacidad de
adsorcion. Posterior al proceso de adsorcion, se obtuvieron unas micrografias
mediante la técnica FESEM (figura 3), donde se pueden observar aglomerados

de formas irregulares de asfaltenos en las superficies de los 6xidos.
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Flgura 5 Mlcrograflas FE SEM de () muestras de NiO, (b) Fe20s, (c) WOe, (d)
MgO, (e) CaCOsYy (f) ZrO2 antes y después de la adsorcion de asfaltenos,
Reproducido con permiso de la American Chemical Society®’.

Vale destacar que la baja capacidad de adsorcion del silice en base al trabajo
anterior, puede ser explicada con el estudio realizado en el afio 2016 por Priscila
T. Nascimento et.al.%®, quienes examinaron la capacidad de adsorcion de la silice,
los resultados obtenidos demuestran que el silice tiene menor afinidad hacia los
asfaltenos menos aromaticos y a los que tienen heteroatomos con nitrégeno. La
fraccion adsorbida irreversible tiene un caracter alifatico mas alto que las demas
fracciones. Este material es selectivo a retener materiales altamente polares. La

capacidad de adsorcion del material fue de 2.9 mg/mz.
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Continuando con las comparaciones entre distintos 6xidos, en el afio 2018, Nkiru
L. Ezeonyeka et.al.®®, estudiaron la capacidad de adsorcion utilizando
nanoparticula de Fe20s3, FesOs4 y Al2Os, Las capacidades de adsorcion se
obtuvieron mediante dos métodos, analisis termogravimétrico y espectroscopia
Uv-Vis. Los resultados obtenidos muestran que Al203> Fe203 >Fe304, siendo sus
capacidades de adsorcion 385, 125 y 102 mg/g respectivamente, en ambos
meétodos sigue la misma tendencia, los autores mencionan que los resultados
experimentales obtenidos se ajustaron al modelo de Langmuir, lo cual sugiere

una adsorcion en monocapa.

Asi mismo, en el afio 2017, Mehdi M. et.al.®° se estudiaron las capacidades de
adsorcion de asfaltenos de las nanoparticulas de Al203 y MgO, con el fin de
comprender el mecanismo de adsorcion, las capacidades de adsorcidon
demostraron que MgO> Al203 52 y 25 mg/g respectivamente, ademas, se
confirmd que el mecanismo de adsorcion y fisisorcion multicapa juega un papel

muy importante en ambos materiales.

También, son de resaltar los trabajos en los que utilizan el 6xido de niquel(ll),
Como por ejemplo el realizado por Nedal N. Marei et.al.?* en el afio 2017 que
estudiaron el efecto del tamafio de particula nanométrico en el 6xido de niquel(ll)
, Obteniendo particulas de 5y 80 nm, sin embargo en este caso las particulas de
80 nm tuvieron una mayor adsorcion, en el caso de las nanoparticulas de 80 nm,
su capacidad de adsorcion fue de 10.89 mg/m?, por otro lado, las particulas de

10 nm solo adsorbieron 2.46 mg/m?, este efecto se explica debido a que al reducir
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el tamafo de particula también disminuyo el grado de auto asociacion de los

asfaltenos en la superficie del adsorbente.

Por su parte, en 2012, Belal J. Abu Tarboush 2 et al., sintetiz6 nanoparticulas de
oxido de niquel(ll), sin embargo, el las realizo in situ, mediante la técnica de sol-
gel, las nanoparticulas tuvieron una capacidad adsorbente de 0.33 mg/m?, con

una morfologia esférica.

En cambio, en el afio 2012, Farid B. Cortés et. al. 3, utilizaron nanoparticulas de
oxido de niquel(ll) en un compdésito con silice mediante la técnica sol-gel. Fueron
evaluadas soluciones de asfaltenos en tolueno, utilizando dos compdésitos con
concentraciones del 5 % y 15% de oOxido de niquel(ll), observando que el
composito con mayor concentracion de oOxido niquel(ll) presenta una mejor
capacidad de adsorciéon de los asfaltenos (16.36 mg/m?) mientras que el
compédsito del 5 % presenta un valor de 8.96 mg/m?2. Ademas, se evaluo el efecto
de la capacidad de adsorcién con respecto a la temperatura observando que

presentaba una variacién de 0.1 mg/m?.

En 2013, Nassar et al. %4, realizaron nanocompositos de 6xido de niquel(ll) al 5y
15% en alimina obteniendo una capacidad de adsorcién de 7 mg/m?, por otro
lado, los resultados Farid B. Cortés et. al*?. Concluye que el comportamiento del
niquel es ampliamente favorecido por la alimina y la silice, siendo este ultimo el
gue mas favorecio al oxido de niquel(ll) debido a que la silice presenta mejores

caracteristicas como adsorbente de asfaltenos que la alimina.
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En 2013, Camilo A. Franco et al. % sintetizaron dos nanocompositos de 6xido de
niquel y 6xido de paladio, ambos soportados en silice, observando que el éxido
de paladio y el de niquel a concentraciones similares en el silice cuya capacidad
de adsorcion no varia significativamente, no obstante, al mezclar ambos 6xidos
en concentraciones del 1% observamos una mejora en sus capacidades de

adsorcion.

Por otra parte, se han estudiado 6xidos de hierro, los cuales han demostrado
presentar una disminucion en su capacidad de adsorcion debido a que en su
superficie hay una tendencia a la formacién de una monocapa. Asi mismo, entre
estos oOxidos, la hematita es el Unico O6xido de hierro reportado que tiene la
capacidad para desestabilizar el sistema permitiendo asi la floculacion de los

asfaltenos en su superficie®®.

Asi mismo, en el afio 2017, Setoodeh N. et al.®” utilizaron un recubrimiento de
politiofeno, para mejorar la capacidad de adsorcién de nanoparticulas de FesOa,
ademas, evaluaron los efectos de la temperatura y la concentracion de los
asfaltenos, sobre la capacidad de adsorber asfaltenos del material, las pruebas
con Fes0a4 sin recubrimiento, tuvo una capacidad de adsorcién de asfaltenos de
0.79 mg/m?, en cambio el material recubierto con politiofeno, fue de 1.09 mg/m?.
Sin embargo, a mayores concentraciones de asfaltenos, la mejora de adsorcion

no fue tan considerable debido a la agregacion de asfaltenos.

Posteriormente en 2018, Setoodeh N. et al.58 realizaron otro estudio, en este
caso, utilizaron nanoparticulas de FesOas recubiertas con politiofeno, 6xido de
grafeno, SiO2 y quitosano, siendo el de mayor capacidad de adsorcion el de
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recubrimiento de politiofeno, seguido por el recubierto con 6xido de grafeno,
quitosano, Fes04 sin recubrir y por ultimo el recubierto con SiO2. Se debe resaltar
gue los experimentos se hicieron tanto en reactor batch, como en un medio de
flujo continuo, los autores mencionan que al cabo de 2 horas las capacidades

maximas de adsorcion eran similares en ambos casos.

En 2016, Juan David Guzman et al. ®° utilizaron nanoparticulas de magnetita
soportada sobre Oxido de silicio. Observando que la capacidad de adsorcion

aumenta al incorporarse sistemas nanoparticulados.

Por su parte en el 2015, Los mismos autores ’°, también realizaron la misma
metodologia, pero en este caso se decidio utilizar nanoparticulas de Fe203, se
logré adsorber 2.6 g/m?, los resultado obtenidos muestran una mejora
significativa en la capacidad de adsorcion al cambiar el metal. En la tabla 3 se

resumen mas ejemplos de adsorbentes basados en 6xidos metélicos.

Tabla 3 Capacidad de adsorcion de algunos 6xidos metalicos.

Afio Autor [referencia] Compuesto Adsorcion de
asféltenos (mg/m?)
2013 Franco, C. et al.®® NiO2 en Al203 nanopatrticulas 7.00
2014 Adams, J. J. et al.4? Nanocomposito de SiO2-NiO2 5.80
2014 Adams, J. J. et al.*? Nanoparticulas de Hematita 5.00
2003 Alboudwarej, H. et al.5® Acero inoxidable 2.70
2010 Xing, C. et al.” Fe203 1.44
2004 | Almehaideb, R. A. et al.*® Berea sandstone 143
2013 Clopotel, C. et al.*® Kaolin 1.40

Mediante el analisis de los antecedentes puede concluirse que los materiales

adsorbentes mas interesantes para adsorber asfaltenos son los 6xidos metalicos
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y compositos de los mismos, cabe destacar que los mayores avances se han
logrado con los 6xidos de hierro y de niquel, aunque en los trabajos realizados
por Nashaat N. Nassar et al. se observa que el 6xido de calcio tiene mayor
capacidad como adsorbente, esto es debido al fuerte enlace que se forma entre
el calcio y los heteroatomos que contienen nitrégeno y azufre. No obstante,
dificulta el proceso de desorcion, a diferencia de los 6xidos de niquel y hierro que

ademas de ser adsorbentes funcionan también como catalizadores.

Por eso el interés en la formacién del compdésito de 6xido de niquel(ll) y paladio
en silice, sin embargo, debido a la baja dispersion de estos éxidos en el material,

sus capacidades de adsorcion disminuyen.
2.1.4 Adsorbentes basados en 6xidos mixtos

Recientemente se ha empezado a estudiar los materiales basados Oxidos
metalicos mixtos, esto con el fin de obtener con mejores capacidades de
adsorcion, aungue la cantidad de investigaciones es relativamente pequefia a
comparacion de los demas materiales, se presume que estos 6xidos mixtos
pueden llegar a tener mejores propiedades que los materiales ya obtenidos’2. Un
ejemplo es el estudio de 6xido manganeso y 6xido de cobre soportado en éxido
de grafeno, La capacidad de adsorcion del material se mejord
significativamente” . Ademas, se demostré que el éxido de grafeno se puede
utilizar como un excelente soporte debido a sus propiedades mecanicas y a su
geometria, el material demostré ser mas selectivo para los asfaltenos tiofénicos.
Asi mismo, La adicion del 6xido mixto mejoro en un 5% la capacidad de adsorcion

en el sistema de petrdleo crudo, pero su impacto mas fuerte surgié debido a la
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adsorcion de compuestos de organosulfuro tiofénicos aumentando hasta un

170%.

Los articulos examinados en la seccidn de antecedentes mencionan que la
capacidad de adsorcion se ve ampliamente influenciada por la naturaleza del
adsorbente, la temperatura a la que se adsorbe, la concentracion de asfaltenos
en el medio y el tamafio de particula, siendo el mas relevante la naturaleza del
material. El andlisis de estos factores revel6 que un menor tamafio de particula
mejor sera la capacidad de adsorcién del material, esto debido a que se dispersa
mas facilmente en el medio y tiene una mayor area superficial, por otro lado el
aumento de la temperatura disminuye la capacidad de adsorcién de los
materiales, esto debido a la reduccién de viscosidad del medio y por ello el
caracter auto asociativo de los asfaltenos, y es también por el caracter auto
asociativo de los asfaltenos, es decir, a mayor concentracion este
comportamiento se ve favorecido y por lo cual se generan multicapas sobre el

adsorbente.

Mediante el analisis critico de la literatura puede concluirse que el éxido de
niquel(ll) es un adsorbente de interés debido a su capacidad catalitica y a la
facilidad para generar fuertes enlaces con los heteroatomos de los asfaltenos
mas polares. Por otro lado, los 6xidos de hierro especialmente la hematita (y-
Fe203) ha demostrado que puede desestabilizar con gran facilidad los asfaltenos
en el medio, debido a sus interacciones con los anillos aromaticos de éstos,

produciendo asi una mayor floculacion de los asfaltenos.
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Otro ejemplo de las ventajas del 6xido de hierro(lll) sobre el niquel(ll) es el efecto
de la concentracion del medio sobre las nanoparticulas de los 6xidos, ya que a
mayores concentraciones de asfaltenos ellos tienden a flocularse en el medio,
favoreciendo asi la adsorcion sobre nanoparticulas de 6xido hierro y las de 6xido
de niquel, esto se ve reflejado en los resultados de la sintesis in situ de las

nanoparticulas de 6xidos de hierro y 6xidos de niquel.

Es por ello que en este trabajo se propone sintetizar el Oxido mixto
Ni@rz)xFe(ss)-x0Oas buscando asi obtener las mejores propiedades de ambos
oxidos, la capacidad de formar enlaces fuertes de los atomos de niquel con los
heterodtomos de los asfaltenos y la capacidad de hierro para desestabilizar el
sistema permitiéndonos aumentar la capacidad de adsorcion del material.
Ademas, las propiedades dadas por la estructura del 6xido permiten la posibilidad
de desestabilizar los asfaltenos y aumentar la capacidad de adsorcién debido a
la naturaleza del 6xido de niquel, cabe destacar que de los previamente
mencionado una ventaja adicional de este material es la capacidad de fungir

como catalizador al momento de querer generar coque a partir de los asfaltenos.

2.2 Aportacion cientifica

La sintesis de materiales micro- y nano-estructurados de Oxidos mixtos de
hierro(lll) y niquel(ll), para su uso potencial como adsorbente de asfaltenos en la

industria del petréleo.
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2.3 Hipotesis

La sintesis del oxido mixto Ni2)xFe(sr3)-x)Oa4 sintetizado mediante el método de

auto-combustién en solucion tendra una capacidad de adsorcion mayor a

62.5 mg/qg.

2.4 Objetivo general

Sintetizar el 6xido mixto Nigz)xFe(srs)-x)Oas y posteriormente determinar su
capacidad de adsorber asfaltenos para su uso potencial en la industria de los

hidrocarburos.

2.5 Objetivos especificos

1. Sintetizar la hematita a partir del método de precipitacion controlada.

2. Caracterizar la hematita mediante las técnicas de DRX, FT-IR y determinar
Su capacidad para adsorber asfaltenos.

3. Sintetizar el 6xido de niquel(ll) a partir del método de precipitacion controlada.

4. Caracterizar el oxido de niquel(ll) mediante las técnicas de DRX, FT-IR y
determinar su capacidad para adsorber asfaltenos.

5. Sintetizar el 6xido mixto Nigrz)xFe(s3)-x04 mediante el método de auto-

combustiéon en solucion.
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6. Caracterizar el 6xido mixto Nigarz)xFe(s3)-x)Os mediante las técnicas de DRX,

FT-IR y determinar su capacidad para adsorber asfaltenos.
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3. MATERIALES Y METODOS

3.1 Extraccion de asfaltenos

Con el fin de obtener soluciones que contengan una concentracion de asfaltenos
conocida es necesario la extraccion de estos compuestos organicos. Para aislar
los asfaltenos se utilizé el método propuesto por Nashaat N. Nassar et. al.%4, en
donde se aprovecha las propiedades de solubilidad e insolubilidad de los
asfaltenos para extraerlos. Como fuentes de asfaltenos se utilizé residuo asfaltico
mezclado con grava e impermeabilizante de asfaltenos marca IMPERTEX. Los
reactivos para la extraccion fueron n-heptano (pureza 99.6%) y tolueno (Pureza
99.9%), ambos con marca Fermont. Todos los reactivos fueron utilizados sin
ningin proceso de purificacion previo. Los residuos generados por el
procedimiento descrito se almacenaron en el contenedor “E”, de acuerdo con el

sistema de almacenaje de residuos peligrosos vigente de la FCQ.

Para extraer los asfaltenos se mezcl6 la fuente de asfltenos y n-heptano, en
proporcion 1:40 (g/ml) la cual se coloco en bafio ultrasonico 2 h y posterior mente
se mantuvo en agitacion magnética a temperatura ambiente durante 24 h, esto
con el fin de disolver todas las resinas y parafinas del sistema. La mezcla se filtré
con papel filtro, el sélido resultante se dejé reposar a temperatura ambiente
durante 24 h, cuando el plazo se cumple, el solido se disolvié en 15 ml de tolueno
y Se mantiene con agitacion magnética durante 2 h, posteriormente se filtra y el
liquido se dejo en reposo 24 h, pasado este lapso el liquido habrd aumentado su

viscosidad significativamente y se seca a 80 °C durante 2 h.
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3.2 Sintesis de la hematita

Los reactivos utilizados para la sintesis de la hematita fueron los siguientes,
tricloruro férrico hexahidratado (FeCls.6 H20, SIGMA-ALDRICH, pureza > 98%),
hidréxido de sodio (NaOH, >98%), agua destilada, etanol absoluto y acetona
(CH3COCHs3, SIGMA-ALDRICH, 99%). Todos los reactivos fueron utilizados sin
ningun proceso de purificacion previo. Los residuos generados por sintesis
descrita se almacenaron en el contenedor A y C, respectivamente, de acuerdo

con el sistema de almacenaje de residuos peligrosos vigente de la FCQ.

La sintesis de la hematita se llevd acabo a cabo siguiendo el procedimiento
propuesto por Berrones et. al.”*. Se prepararon soluciones 1 M de FeClsz*6 H20 y
se ajusto la solucion a un pH de 6, adicionando NaOH 3M gota a gota durante
1h. La mezcla resultante se dejé bajo agitacibn magnética durante 2 h.
Posteriormente la mezcla se filtra, el sélido resultante es hidroxido de hierro(lll)
(Fe(OH)3), se lava con etanol y acetona y se seca a 50 °C por 1 h. Para
transformar el Fe(OH)s en hematita se realizé un tratamiento térmico a

temperatura de 500 °C durante 2 h.

3.3 Sintesis del 6xido de niquel(ll)

Como propuesta para la sintesis de 6xido de niquel se utilizdé la metodologia
establecida por Berrones et. al.”* mediante la técnica de precipitacion controlada.
Los reactivos a utilizar fueron cloruro de niquel(ll) hexahidratado (NiClz+6 H20,
SIGMA-ALDRICH, pureza 98%), hidréxido de sodio (NaOH, > 98%), agua
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destilada, etanol absoluto y acetona (CH3COCHs, 99%). Todos los reactivos
fueron utilizados sin ningun proceso de purificacion previo. Los residuos
generados por el procedimiento descrito se almacenaron en el contenedor Ay C,
respectivamente, de acuerdo con el sistema de almacenaje de residuos

peligrosos vigente de la FCQ.

Para la sintesis del 6xido de niquel(ll) se realizé una solucion 1 M de NiClz «6 H20
y se ajusto la solucién a un pH de 8, adicionando NaOH 3M gota a gota durante
1 h. La mezcla resultante se dej6 bajo agitacion magnética durante 2 h.
Posteriormente la mezcla se filtra., el producto resultante es hidroxido de
niquel(ll) (Ni(OH)z2), el cual se lavo con etanol y acetona para eliminar cualquier
residuo de la sal y se seca a 50 °C por 1 h. Para transformar el Ni(OH)2 en éxido
de niquel(ll) se realizé un tratamiento a una temperatura de 500 °C durante un

periodo de 2 h.

3.4 Sintesis del oxido mixto Ni(z/2)xFe(s/3)x0a

La obtencién del éxido mixto Ni@arzxFe(sz)-x0as se llevd acabo empleando dos
métodos diferentes, el primer método, conocido como estado sélido, se realizé
siguiendo la metodologia reportada por V. Mittal, et. al.”®, partiendo de la hematita
(sintetizada en la seccion 3.2) y el 6xido de niquel(ll) (sintetizado en la seccidn
3.3). Los residuos generados por sintesis descrita se almacenaron en el
contenedor Ay C, respectivamente, de acuerdo con el sistema de almacenaje de

residuos peligrosos vigente de la FCQ.
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Para la sintesis en estado solido se coloco los 6xidos en polvo en un mortero y
se muelen hasta obtener una mezcla homogénea, posteriormente se utiliza una
prensa para comprimir los éxidos en una pastilla, esto reduce el area de contacto
entre las particulas de material, promoviendo la dispersion de los iones, por
altimo, se colocd las pastillas en una mufla y se realizan tratamientos térmicos a

600 y 800 °C, durante 2y 4 h.

El segundo método es el de auto-combustion en solucién, tomando como base
la metodologia reportada por J. Bera, et. al.’®. Los reactivos empleados fueron
nitrato de niquel hexahidratado (Ni(NOz)2¢6H20, SIGMA-ALDRICH, pureza 98%),
nitrato de hierro nonahidratado (Fe(NOs)3*9H20, SIGMA-ALDRICH, pureza
98%), glicina (H2NCH2COOH) y agua destilada. Todos los reactivos fueron
utilizados sin ningun proceso de purificacion previo. Los residuos generados por
sintesis descrita se almacenaron en el contenedor A y C, respectivamente, de

acuerdo con el sistema de almacenaje de residuos peligrosos vigente de la FCQ.

Para la sintesis se parti6 de una mezcla de 3.89 g Ni(NOz3)226H20, 1.68 g
Fe(NO3)3*9H20 y 1.98 glicina, a la que se le afiadi6é 15 mL de agua destilada y se
mantuvo bajo agitacion magnética hasta obtener una solucién completamente
homogénea, posteriormente se coloc6 en una mufla durante 2 h a 350 °C, esto
con el fin de evaporar toda el agua y generar la auto-ignicion de la glicina en la
mezcla. ElI material obtenido se coloc6 en un mortero para ser molido y
homogeneizado, el polvo se le dio un tratamiento térmico a 600 y 800 °C durante

2y4h.
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3.5 Determinacion de la capacidad de adsorcion de asfaltenos

Las pruebas de capacidad de adsorcion se llevaron a cabo mediante el proceso
reportado por Lenka et.al.”” utilizando los siguientes materiales, hematita
(seccion 3.2), 6xido de niquel(ll) (seccion 3.3), 6xido mixto Ni 3i2)xFe2-xO4(seccidon
3.4), tolueno y asfaltenos (extraidos en la seccion 3.1). Los residuos generados
por el procedimiento descrito se almacenaron en el contenedor “B” en el caso del
adsorbente y en el “E” los licores, de acuerdo al sistema de almacenaje de

residuos peligrosos vigente de la FCQ.

Para realizar las pruebas de capacidad de adsorcion es necesarié realizar
soluciones de asfaltenos de concentraciones 1000, 3000 y 5000 ppm, estas
concentraciones se escogieron en base al rango de concentracion de asfaltenos
mas comun en el crudo de petréleo, para generarlas se colocé asfaltenos y se le
adicion6 tolueno en un matraz de aforacion, posteriormente se colocé en bafio
ultrasénico durante 2 h. En un vaso de precipitado se afiadio 0.1 g de adsorbente
y se le adiciono 25 mL de la solucion de asfaltenos, la mezcla se dejé bajo
agitacidon magnética durante 24 h con el fin de obtener la mayor cantidad de
asfaltenos que puede adsorber el material. Posteriormente el adsorbente fue

separado de la solucién mediante filtracion.

Se toma 1 ml del licor obtenido de la filtracion y se diluy6 aforando a 50 ml con
tolueno, posteriormente se utilizé un equipo de espectroscopia UV-Vis para
obtener la absorbancia y determind la concentracion de los asfaltenos en la

solucion después del proceso de adsorcion.
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3.6 Capacidad de remocion de petroéleo.

Las pruebas de capacidad de adsorcion se llevaron mediante un método
gravimétrico, utilizando los siguientes materiales, hematita (seccién 3.2), 6xido
de niquel(ll) (seccion 3.3), oxido mixto Niar2)xFe(sr3)-x)Oa (seccion 3.4) y crudo de
petréleo de Texas. Los residuos generados por el procedimiento descrito se
almacenaron en el contenedor “B” en el caso del adsorbente y en el “E” los
licores, de acuerdo con el sistema de almacenaje de residuos peligrosos vigente

de la FCQ.

El procedimiento que se siguié consiste en colocar 50 ml de petrdleo crudo en un
vaso de precipitado de 100 ml y se adiciona 1 g, de adsorbente, se dej6 en
agitacion durante 24 h, a temperatura ambiente. Posteriormente se decantd y se
colocé en un papel filtro durante 48 h. Por dltimo, el s6lido se remueve del papel
filtro y se peso, la diferencia entre el adsorbente antes de colocar en el petréleo

y después de las pruebas, es la cantidad de petrdleo adsorbido.

3.7 Caracterizacion

Microscopia electronica de barrido (SEM): se utilizé para obtener imagenes de
la hematita, el 6xido de niquel(ll) y el 6xido mixto Ni@zxFe(srz)-x0as,con el fin
observar sus morfologias y sus cambios al ser transformados en el 6xido mixto.
Para su caracterizacion los oxidos se les fue depositada una capa de Au
mediante un pulverizador ionico, las mediciones fueron realizadas en un

microscopio electrénico de barrido JEOL JSM6701F (LACMIMAV, FCQ).
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Difracciéon de Rayos X (DRX): esta técnica fue utilizada para determinar las
estructuras cristalinas, parametros de red e impurezas de la hematita, el 6xido de
niquel(ll) y el 6xido mixto Ni2)xFe(s/3)-xO4. Las mediciones se fueron obtenidas
en un difractometro de rayos X Brucker D2 Phaser a temperatura ambiente con
una radiacion monocromatica de Cu 1.5418 A), la intensidad fue medida en el
intervalo 20 de 10° a 80° con un tamafio de paso de 0.05 cada 0.5 s. (Laboratorio

de Materiales Il, FCQ)

Espectroscopia infrarroja con transformadas de Fourier (FTIR): fue utilizada
para proporcionar informacion sobre las propiedades vibracionales de los 6xidos
e impurezas de los hidroxidos en los éxidos. En el caso de los asfaltenos esta
técnica nos permitio identificar los grupos funcionales mediante las vibraciones
de sus enlaces. Las mediciones fueron realizadas en un espectrofotometro marca

Perkin EImer Pragon1000PC (Laboratorio de Instrumentacion Analitica, FCQ).

Espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis): La técnica se us6 con el
propdsito de determinar la capacidad de adsorcidn de los 6xidos, esto se realiza
mediante la medicién de absorbancia en la longitud de onda maxima de adsorcién
de la muestra, los datos obtenidos se colocan en la ecuacion de Beer-Lambert y
se determina la concentracion antes y después del proceso de adsorcion, la
diferencia entre estas concentraciones representa la capacidad de adsorcion de
los materiales. El equipo es un Espectrofotémetro UV-Vis marca Shimadzu serie

A11454830499 (Laboratorio de Materiales |, FCQ).
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4. RESULTADOS Y DISCUSION.

4.1 Extraccion de asfaltenos

La extraccion de los asfaltenos es importante debido a que con los asfaltenos
puros, se pueden hacer soluciones de concentraciones conocidas. Los asfaltenos
se extrajeron de dos fuentes diferentes, la primera es un residuo mezclado con

grava (AP1) y el segundo proviene de un impermeabilizante de asfaltenos (AP2).

Los asfaltenos denominados como AP1, son solidos duros de color gris oscuro,
a los que se les realizé espectroscopia de infrarrojo como se muestra en la figura
6, donde podemos apreciar los grupos funcionales que contiene la muestra, en
la nimero de onda que este entre los 2800 y 3000 cm™ se aprecian dos sefiales
que representan las vibracion del enlace C-H alifatico que corresponden al CHz2
y CHs respectivamente, a su vez en el rango de numero de onda situada entre

950 y 1200 cm* se observan sefiales de rotaciones vibracionales del CH2y CHa.

En estos andlisis también se encontraron heterodtomos que contienen oxigeno,
especificamente se observan sefales que corresponden a vibraciones de tension
entre C-O de grupos funcionales éter que se encuentran entre 1250 y 1500 cm*

en el espectro de infrarrojo.
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Figura 6 Espectro de infrarrojo del asfalteno extraido de la fuente No. 1.

En el caso de los asfaltenos que denominamos AP2 tienen un color gris oscuro,
es un solido con caracteristicas plasticas, facilmente deformable, ademas se le
realiz6 un andlisis de espectroscopia de infrarrojo, asi mismo los resultados se
muestra en la figura 7, asi como sucedio con el AP1 se observan en el espectro
en los nimeros de onda 2800 y 3000 cm™, las sefiales correspondientes a la
vibracion del enlace C-H alifatico, ademas en los numeros de onda 950 y 1200

cm se observan sefiales de rotaciones vibracionales del CHz2y CHs.
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A diferencia del AP1, el AP2 mostro heteroatomos que contienen nitrogeno, en
los nimeros de onda situados en 3600 y 3700 cm™ corresponden a las bandas
simétrica y asimétrica, de las vibraciones de tension N-H correspondientes a una
amina primaria. En los nimeros de onda 1640 y 1560 cm™ se muestran las
bandas de flexién del enlace N-H, que también corresponden a una amina
primaria, este asfalteno es muy similar a lo reportado por Nedal N. et.al.%, sin

embargo, este no contiene las bandas O-H de los acidos carboxilicos.

Asfaltenos (AP2)

110 : : : : : : : : : : : :
100
20
80
— 70
=
8 60
[ e
<
£ 50
AL
|_
= 40
30 |
20 |
10 |
O L L L L L L L L L L L L
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda (cm™)

Figura 7 Espectro de infrarrojo del asfalteno sextraido de la fuente No. 2
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Con los resultados obtenidos tanto de AP1 como de AP2, tienen diferentes
heterodtomos en sus estructuras, lo cual, como se ha reportado en distintos
articulos, afecta de manera significativa la capacidad de adsorcion de los

diferentes adsorbentes empleados en este trabajo.

4.2 Sintesis de la hematita

La sintesis de la hematita se llevo a cabo como se menciona en la metodologia.
Asi mismo en la figura 8 se observa los espectros de infrarrojo de las muestra

antes y después de recibir el tratamiento térmico.

El espectro de la muestra sin tratamiento térmico presenta bandas de tension del
enlace O-H en el rango de longitud de onda de 3000 a 3500 cm, ademas
muestra tres bandas caracteristicas de tensién Fe-O-H correspondientes al
hidroxido de hierro(lll) situadas en 750, 860 y 1300 cm, ambas bandas
desaparecen al darse un tratamiento térmico de 500 °C, esto se debe a que a
que el hidréxido de hierro(lll) se descompone, generando agua y hematita, estos
analisis de espectroscopia de infrarrojo, concuerdan con lo reportado por

Berrones L. et.al.”
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Figura 8 Espectros de infrarrojo de la sintesis de la hematita, antes y después de
recibir el tratamiento térmico

Una vez confirmado la descomposicién del hidréxido de hierro(lll) se procede a
realizar dos tratamientos térmicos con temperaturas de 500 y 600 °C, con el fin
de evitar una mezcla de fases, siendo la hematita la fase que se desea obtener,
para confirmar la estructura cristalina del material con los distintos tratamientos

térmicos, se utilizd la técnica de DRX.
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—— Tratamiento a 600°C
—— Tratamiento a 500°C
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Figura 9 Difractogramas de la hematita sintetizada con dos tratamientos térmicos
durante 2h.

En la figura 9 se muestra el difractograma de los tratamientos térmicos a 500 y
600 °C, en ambos difractogramas se puede observar como cada una de las
sefiales concuerdan con las sefiales obtenidas de los datos de la ficha de
difraccién de la hematita, por ende, el tratamiento a 500 °C sigue siendo mas
efectivo que el tratamiento a 600 °C, aunque se pueden observar ciertas
variaciones en las intensidades de los planos (104) y (110), entre los

tratamientos.
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El analisis de difraccion de rayos X corrobora la obtencion del material, en ambos
casos se obtuvo la hematita sin presencia de otras fases, todos los planos
caracteristicos de la hematita se encuentran identificados en el difractograma,
todos los datos son corroborados con la tarjeta de datos ICDD namero 00-001-
1053, obteniéndose asi una fase trigonal, con parametros de red a =5.028A , b
=5.028, c=13.730A, a=90°, B=90° y y= 120°, el andlisis indica que el tratamiento
a 600 °C presenta una mayor cristalinidad, Debido a que sus sefiales presentan
una mayor intensidad, comparada con las intensidades que observamos en el
tratamiento a 500 °C, lo que también se puede traducir en un mayor tamafo de

cristal, por lo cual se utilizé la hematita con tratamiento térmico a 600 °C.

4.3 Sintesis del 6xido de niquel(ll)

Para darle seguimiento a la reaccion se utilizé la técnica de FTIR, esto con el fin
de observar si se obtuvo el hidroxido de niquel(ll), utilizando esta misma técnica,
se analiz6 el producto después de los tratamientos térmicos, con el fin de

observar la desaparicién del hidréxido.

El espectro que se observa en la figura 10, la muestra sin tratamiento térmico que
corresponden a enlaces O-H caracteristicos del hidréxido de niquel, en la longitud
de onda de 3600 cm se observa las bandas de estiramiento O-H y a los 1300
cm® se encuentran las bandas de flexién del hidréxido de niquel. Las bandas que
aparecen en 3500 cm™ y 1600 cm corresponden al enlace O-H de estiramiento
y de flexion, respectivamente, que son propias de humedad en la muestra, la
banda que aparece en 1000 y 1100 cm™ corresponden a bandas de tencién NiO.
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En el espectro se observa la transformacion del hidréxido de niquel al 6xido de
niquel(ll), esto se puede afirmar debido a la desaparicion de las bandas
caracteristicas del hidréxido, ademas de la aparicion de la banda caracteristica
del 6xido de niquel(ll), sin embargo, el espectro muestra dos bandas de enlaces
O-H gue corresponden a agua, pese a realizar los tratamientos térmico, el éxido
de niquel(ll), almacena humedad en su superficie, esto se puede explicar debido
a gque este material al tener contacto con el aire adsorbe la humedad del
ambiente, por lo cual ambas muestras tanto a 500 y 600 °C muestran estas

bandas, tal y como sucede en lo reportado por Liu, K et.al.”,
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" 1 "
— Tratamiento térmico a 500 °C \

% Transmitancia (% T)

M 1 M 1 M 1 M 1 1 1 1 1
—— Sin tratamiento térmico

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Ndmero de onda (cm™?)

Figura 10 Espectros de infrarrojo de la sintesis del 6xido de niquel (ll), con
tratamientos térmicos a 0, 500 y 600 °C

Una vez que se confirmé la desaparicion de las bandas correspondientes al
hidroxido de niquel(ll) mediante la técnica de espectroscopia infrarroja, se
procedié a realizar DRX, en ambos tratamientos, esto con el fin de conocer su

naturaleza cristalina y observar los efectos de los tratamientos a 500 y 600 °C.
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Figura 11 Difractogramas del 6xido de niquel(ll) sintetizada con dos distintos
tratamientos térmicos durante 2h.

Los difractogramas que se muestra en la figura 11, se puede apreciar que en
ambos tratamientos se obtienen las sefiales correspondientes al 6xido de
niquel(ll), sin embargo, el tratamiento a 500 °C muestra una impureza a 31° en
20, esta impureza desaparece al recibir el tratamiento a 600 °C,, cabe destacar
que se observa un aumento en la intensidad de las sefales en el tratamiento a
mayor temperatura, esto es debido a que se favorece la cristalinidad con este

tratamiento térmico a 600 °C.

El andlisis de difraccion de rayos X corrobora la obtencion del material, con
ambos tratamientos térmicos se obtuvo el 6xido de niquel(ll), sin embargo el
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tratamiento a 500 °C presenta impurezas anteriormente mencionadas, todos los
planos caracteristicos del 6xido de niquel(ll) se encuentran identificados en el
difracto grama, todos los datos son corroborados con la tarjeta de datos ICDD
namero 00-001-1239, obteniéndose asi una fase trigonal, con parametros de
red a=4.171A, b=4.171 A, c=4.171 Ay a =B = y = 90°, el analisis indica que el
tratamiento mas eficiente en este caso es el de 600 °C, debido a que el

tratamiento a 500 °C presenta impurezas y a cuenta con una menor cristalinidad.

4.4 Sintesis del 6xido mixto Ni@r)xFe(ss)-x)O4

En el caso del 6xido de mixto se probaron dos metodologias diferentes, el primero

de ellos es la sintesis por estado sdlido, tal y como se describe en la seccién 3.4.
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Figura 12 Difractogramas del 6xido mixto sintetizada con el método de estado
sélido partiendo de hematita y 6xido de niquel(ll), a una temperatura de 800 °C
utilizando 2 (MX08002) y 4 h (MX08004) de tratamiento.

Se realizo el analisis de difraccion de rayos X, el analisis revel6 que ambos
tratamientos cuentan con varias impurezas claramente marcadas, estas
impurezas corresponden al 6xido de niquel(ll),. También se pueden apreciar las
sefales caracteristicas del 6xido mixto, por lo tanto, este método de sintesis, para
este material requeriria hacerse estudios futuros a una mayor temperatura entre

1000y 1200 °C para mejorar la difusion de los iones y asi formar la fase deseada.
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El segundo método fue propuesto debido a la aparicion de las impurezas del
meétodo en estado sdlido. La sintesis por auto combustion plantea partir de las
sales y utilizar combustibles que entren en un proceso de combustion, utilizando
el punto de auto ignicion del combustible y asi formar los 6xidos deseado, en este
caso las sales de partida fueron (Ni(NOs)2 *6H20 y (Fe(NOs)s *9H20, ademas, se
realizaron pruebas con dos diferentes compuestos que funcionan como

combustibles, la urea y la glicina.

En la sintesis de auto combustion, se evito el calentamiento de la solucion, esto
debido a que las sales y el compuesto utilizado como combustible son faciles de
disolver, ademas al calentar la solucion propicia la formacién del hidroxido de

hierro en forma de un precipitado color marrén.

Para determinar que se obtuvo el 6xido mixto utilizo la técnica de DRX, para
comprobar que no existen mezclas de fases, a su vez, esta caracterizacion
permitié observar que no se formo el 6xido de niquel u hematita como impurezas

en el sistema.
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Figura 13 Difractogramas del 6xido mixto sintetizada con el método de auto
combustiéon en solucién, U8006h y U8004h, son sintesis que utilizan como
combustible la urea con tratamiento térmico de 800 °C de 6 y 4 horas
respectivamente, G8006h y GB8004h son experimentos utilizando como
combustible glicina y se le dio tratamiento térmico de 800 °C durante 6 y 4 horas
respectivamente.

En la figura 13 se puede observar los difractogramas de las distintas
experimentaciones de auto-combustion, en el experimento a 600 °C se observa
que la intensidad del plano (110) a 18° en 20 su intensidad es demasiado baja,
ademas en el caso de la glicina con un tratamiento térmico a 600 °C se observa

una impureza que concuerda con una sefal de la hematita.
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En el caso de los tratamientos a 800° C con glicina se puede observar que todas
las sefiales concuerdan con todos los planos del éxido mixto que se desea

obtener,

Las intensidades varian en el caso de los experimentos realizados con urea, esto
es debido a que la sefial del 6xido de niquel(ll) se solapa con la sefial ubicada en

el angulo 37° en 20 del 6xido mixto.

La glicina resulta ser la mejor opcién para generar el 6xido mixto, esto es debido
a que con la glicina puede obtenerse una fase pura del 6xido mixto, la pureza y
la cristalinidad se atribuyen a la generacién de mayor cantidad de calor durante

la combustion.

Una reaccién quimica mas rapida y un mayor calor generado tiende a crecimiento
y aglomeracion de particulas, siendo asi el método de auto-combustién utilizando
glicina como combustible con un tratamiento térmico de 800 °C |la mejor opcién

para generar el 6xido mixto.

El analisis de difraccion de rayos X, revel6 que se obtuvo un 6xido mixto con una
estructura tipo trevorita, esto se corroborada con la tarjeta de datos ICDD namero

00-010-0325, Este material posee una estructura tipo espinela.
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Para observar diferencias morfologicas en las superficies de los diferentes
‘Oxidos a utilizar en este trabajo, se realiz6 micrografias de microscopia

electronica de barrido (SEM).

Figura 14 Imagenes de SEM de los 6xidos utilizados en las pruebas de adsorcién
de asfaltenos: a) hematita b) NiO y ¢) Ni@aiz)xFe(sz)-x)0a
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La figura 14 nos muestra las micrografias de los tres materiales, siendo la figura
14a el de la hematita, el cual se observa una superficie altamente rugosa, con
una morfologia fibrosa, en el caso de la figura 14b el cual es el 6xido de niquel(ll)
muestra también una alta rugosidad, sin embargo su superficie presenta una
serie de granulos aglomerado y por ultimo la figura 14c que es el 6xido mixto
sintetizado, muestra una superficie menos rugosa que a) y b), ademas de que se
observan granulos aglomerados, por lo tanto el efecto de area superficial sobre
la capacidad de adsorcién sera favorecido en el caso de la hematita, seguido por

el 6xido de niquel(ll) y por ultimo el 6xido mixto.

4.5 Capacidades de adsorcién de asfaltenos

En este trabajo se utilizaron dos fuentes de asfaltenos, como se menciona en la
seccion 4.1, los asfaltenos denominados como AP1 cuentan con grupos éter en
su estructura, mientras que los asfaltenos denominados como AP2 cuentan con
aminas primarias como grupos funcionales, esto hace que los asfaltenos AP2 por
Sus grupos sea mas electronegativos, es decir prefieran en su mayoria los
cationes positivos, ademas como se menciona en distintos trabajos estos

asfaltenos tienden a precipitarse con mayor facilidad.

Las soluciones de asfaltenos en solucion presentaron una tonalidad negro
oscuro, mientras menor es la concentracion de los asfaltenos, mas clara es la
solucion, este comportamiento se presentd para ambos tipos de asfaltenos, los

asfaltenos AP1 presentaron mayor dificultad para disolverse.
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Las soluciones de asfaltenos utilizaron como disolvente el tolueno, y para medir

las concentraciones se emple6 la técnica de espectroscopia UV-Vis, antes de

hacer las mediciones se hicieron curvas de calibracion para ambos tipos de

asfaltenos, diluyendo las soluciones hasta ser medibles en el equipo.
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Figura 15 soluciones antes y después de las pruebas de capacidad de adsorcion.



Para las pruebas de adsorcion se pusieron en contacto los adsorbentes durante
un lapso de 24 h, después de separar las soluciones del adsorbente cambia la

tonalidad de la solucién hacia una mas clara, como se muestra en la figura 15

Donde a, b y ¢ son las soluciones de asfaltenos que se pusieron en contacto con
el 6xido mixto, mientras d, e y f, se pusieron en contacto con la hematita y por
altimo son las soluciones de asfaltenos que se pusieron en contacto con el 6xido
de niquel(ll), cabe resaltar que las mayores diferencias se observan en las
soluciones de 1000 ppm, ademas las soluciones que se pusieron en contacto con
el 6xido mixto presentan una coloracion mas clara en comparacion a los otros

dos adsorbentes.

Las curvas de calibracién mostraron tener una correlacién de 0.9988 y 0.9986
para AP1 Y AP2 respectivamente, ademas que las longitudes de onda que se
tomaron para las mediciones son de 400 nm en ambos casos. Las
concentraciones en la solucion se hicieron aplicando la ley de Lambert-Beer, la

longitud de onda obtenida es muy similar a la reportada por Francisco L. et.al. °

La capacidad de adsorcion se llevé acabo a temperatura de 25 °C y la cantidad
adsorbida g en unidades de mg de asfaltenos /g de adsorbente, se estimé de

acuerdo con la siguiente ecuacion:

q:—V (EC].)
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Donde Co (mg/L) y Ce (mg/L) es la concentracion inicial y en el equilibrio,
respectivamente; V (L) es el volumen de la solucién y W (g) es la cantidad de

adsorbente agregado a la solucion.

4.5.1 Adsorciéon de asfaltenos AP1

En la figura 16 se presentan las cinéticas de adsorcién para el 6xido mixto, el
oxido de niquel(ll) y la hematita en contacto con soluciones de asfaltenos AP1,
las cuales se realizaron en soluciones de tolueno y analizaron con
espectroscopia UV-Vis como se describe en la seccion 4.5, se observo dos
etapas en la cinética de adsorcion. La primera etapa se caracteriza por una
adsorcion rapida, esto es debido a las fuerzas de atraccion electrostaticas y de
Van Der Waals, mientras que la segunda etapa se observa una adsorcion mas
lenta que la primera, esta adsorcion gradual en la superficie de los 6xidos se debe

a reacciones de acomplejacion.
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Figura 16 Cinéticas de adsorcion de la hematita, NiO y Ni@gz)xFe(e3)-x0as, €n un
rango de 10- 80 min, utilizando soluciones de asfalteno AP1 a una concentracion
de 1000 ppm.

Ademas, las cinéticas de adsorciébn muestran que el 6xido mixto y el 6xido de
niquel(ll) adsorben la mayor cantidad de asfaltenos a los 30 min, mientras que la

hematita alcanza los adsorbe a los 40 min.

Los datos obtenidos experimentalmente se analizaron con el modelo de
Lagergren de pseudo primer orden y el modelo de Ho de pseudo segundo orden.
Segun los valores de R? que se muestran en la tabla 4, el modelo de pseudo
segundo orden se comparé mejor con los datos experimentales que indican que

la adsorcién quimica es el mecanismo dominante en la adsorcién de asfaltenos
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Tabla 4 Parametros de los modelos cinéticos a) Lagergren pseudo primer
orden b) Ho pseudo segundo orden, para los distintos 6xidos en asfaltenos

AP1.
AP1

] Temperatura Pseudo-primer Pseudo-segundo

Oxidos (K) Co (mg/L) orden orden

Ky R2 K> R?

Oxido mixto 298 1000 ppm  0.1122 0.9447 0.0024 0.9654
Hematita 298 1000 ppm  0.1156 0.9106 0.0025 0.9587
Oxido de niquel(ll) 298 1000 ppm  0.1431 0.8974 0.0044 0.9681

En la figura 17 se observa las capacidades de adsorcidén de los tres éxidos, en
soluciones AP1 a una temperatura de 25 °C, las soluciones fueron preparadas

en tolueno y se utilizaron tres concentraciones distintas, 1000, 3000 y 5000 ppm.

El 6xido de niquel(ll) tiene una mayor capacidad de adsorcion en todas las
concentraciones de asfaltenos, siendo su mayor capacidad de adsorcién 1154.14
mg/g. seguido por la hematita con 1124.53 mg/g y por ultimo el 6xido mixto el
cual posee una capacidad de adsorcién de 961.95 mg/g. La diferencia entre la

hematita y el éxido de niquel(ll) es de un 2.5%, mientras que la diferencia del

oxido de niquel(ll) y el 6xido mixto es de un 16.65%.
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Figura 17 Capacidades de adsorcion de la hematita, el 6éxido de niquel(ll) y el
oxido mixto (Nigar2)xFe(sr3)-x)04), utilizando soluciones de asfalteno AP1 a distintas
concentraciones (1000, 3000 y 5000 ppm).

En este caso el 6xido de niquel(ll) muestra una mayor capacidad de adsorcién
que los otros dos Oxidos, esto se puede explicar con lo reportado por Nashaat N.
et.al®®, donde menciona que la presencia de heteroatomos en asfaltenos los hace
ligeramente polar y aumenta la quimisorcion de los 6xidos, ademas, la presencia
de grupos aromaticos en los asfaltenos provocan uniones entre los electrones 1

a los orbitales d vacios de los metales de transicidon en los 6xidos.

En el caso del 6xido mixto, este material no tiene interacciones tan fuertes con

los grupos éter de los asfaltenos, sin embargo, su capacidad de adsorcion solo
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disminuye un 15 %, esto se puede explicar que pese a no ser afin a los grupos

éter, tiene buena afinidad hacia los anillos aromaticos del asfalteno AP1.

4.5.2 Adsorcion de asfaltenos AP2

En la figura 18 se muestran las cinéticas de adsorcion para los tres oxidos a
comparar en este trabajo (hematita, 6xido de niquel(ll) y el 6xido mixto), en este
caso se utlizaron soluciones con asfaltenos AP2, en tolueno, utilizando
concentraciones de 1000, 3000 y 5000 ppm, los licores obtenidos después del
proceso de adsorcion se analizaron utilizando la técnica de espectroscopia UV-

Vis, utilizando una longitud de onda de 401 nm.

Al igual que las cinéticas de adsorcion para los asfaltenos AP1 mostrado en la
seccién 4.5.1, se observa el mismo comportamiento en estas cinéticas, es decir,
estas cinéticas presentan los mismos dos pasos, la etapa de adsorcion rapida y
la etapa de adsorcion lenta. Aunque el comportamiento general de las muestras
en la cinética es el mismo, el tiempo en el que culminan la primera etapa de la
adsorcion es distinto, en el caso del 6xido mixto la adsorcion llega al equilibrio a
los 15 min aproximadamente, mientras que la hematita presenta su cambio de

etapa a los 40 min al igual que el 6xido de niquel(ll).
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Figura 18 Cinéticas de adsorcion en una disoluciones de asfalteno AP2 a una
concentracion de 1000 ppm, utilizando como adsorbentes hematita, NiO y
Nizr2)xFe(@rz)-x04

Los datos obtenidos experimentalmente, también, se analizaron con el modelo
de Lagergren de pseudo primer orden y el modelo de Ho de pseudo segundo
orden. Sin embargo, segun los valores de R? que se muestran en la tabla 5, el
modelo de pseudo primer orden se ajusté mejor con los datos experimentales
que indican que la adsorcion fisica es el mecanismo dominante en la adsorcion
de asfaltenos, con excepcion de la hematita que sigue adecuandose al modelo

de pseudo segundo orden.
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Tabla 5 Parametros de los modelos cinéticos a) Lagergren pseudo primer orden
b) Ho pseudo segundo orden, para los distintos 6xidos en asfaltenos AP2.

AP2

Pseudo-primer Pseudo-segundo
Oxidos Temp<|a<r)atura Co (mg/L) orden orden
( Ky R? K2 R?
Oxido mixto 298 1000 ppm  0.1612 0.9681 0.0284 0.8818
Hematita 298 1000 ppm  0.2474 0.5482 0.5516 0.8036
Oxido de niquel(ll) 298 1000 ppm  0.0650 0.9954 0.0021 0.9924

En la figura 19 se aprecia las capacidades de adsorcién del 6xido mixto, el 6xido de
niquel(ll) y la hematita, utilizando soluciones AP2 a temperatura ambiente, todas las
soluciones preparadas tenian como solvente tolueno y fueron preparadas a tres

diferentes concentraciones, 1000, 3000 y 5000 ppm.
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Figura 19 Capacidades de adsorcion de la hematita, el 6xido de niquel(ll) y el
oxido mixto (Ni@2)xFe(s3)-x)0a4), utilizando soluciones de asfalteno AP2 a distintas
concentraciones (1000, 3000 y 5000 ppm).

Los resultados varian significativamente en el caso de las pruebas con AP2, en
este caso las capacidades adsorcion de asfaltenos son menores que las
obtenidas con las disoluciones AP1, ademas, el 6xido mixto es ahora el que tiene
mayor capacidad de adsorcion, especialmente a 5000 ppm, donde cuenta con
una capacidad de adsorcion de 547 mg/g, seguido por la hematita con 415.88
mg/g y por ultimo el éxido de niquel(ll) con 75.95 mg/g. Para las soluciones a
3000 ppm, le hematita tiene la mayor capacidad de adsorcion seguido por el éxido
mixto con 239.76 mg/g y por ultimo el oxido de niquel(ll) con 74.36 mg/g. Las
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capacidades de adsorcion en soluciones con 1000 ppm de AP2 muestran como
mejor adsorbente el 6xido de niquel(ll) con 64.24 mg/g, seguido por el 6xido mixto

con 42.46 y por ultimo la hematita 12.68 mg/g.

Asi mismo, cabe resaltar que la hematita sigue teniendo un comportamiento de
segundo orden es decir, adsorcidn quimica entre union de los electrones 1 a los
orbitales d vacios en el metal de transicion, sin embargo, tanto el 6xido de
niquel(ll) como el 6xido mixto, presentan adsorcion fisica, mas concretamente
interacciones de Van der Waals, en las superficies de los 6xidos, siendo estas
mas fuertes en el 6xido mixto, de tal manera que el 6éxido mixto tiene una mayor

capacidad de adsorcion que los demas Oxidos.

Las cinéticas del 6xido mixto muestran que la primera etapa, la cual se
caracteriza por las interacciones en la superficie del material, es especialmente
rapida en el 6xido mixto, esto se debe a que al igual que la hematita ambos éxidos
tienen la capacidad de desestabilizar los asfaltenos tal y como reporta J. Adams
et. al. 4! con los 6xidos de hierro, sin embargo, las interacciones entre asfaltenos
y el 6xido en este caso es mas débil, que el de la hematita, debido al tipo de
adsorcién, cabe resaltar, que la presencia del niquel en el éxido mixto favorece

las fuerzas de Van Der Waals del material.

esto no ocurre con el 6xido mixto debido a que su estructura iones de niquel, los

cuales favorecen la segunda etapa de adsorcion.

El efecto de la concentracién en este caso es mas notable en la hematita y el

oxido mixto, debido a que a mayor concentracion estos Oxidos tienen mayor
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capacidad de desestabilizacion del sistema, no obstante, en el caso del 6xido de
niquel, esto no se aprecia a las tres concentraciones, esto se debe a que las
interacciones del 6xido de niquel(ll) y los asfaltenos AP2 son tan débiles que no
son retenidos en su superficie, es decir, el 6xido de niquel(ll) solo puede adsorber
los asfaltenos que se encuentran inestables en la solucion, porque sus

interacciones no desestabilizan a los asfaltenos.

4.6 Capacidad de remocién de petréleo

La medicion de la capacidad de adsorcion del petroleo es importante, debido a
que, para ser implementado en los yacimientos, si el adsorbente es mas afin al
petréleo eso quiere decir que tendra menos capacidad para adsorber los
asfaltenos, debido a esto el adsorbente no podra cumplir su funcion de remover

los asfaltenos.

Las pruebas se repitieron cinco veces, cada repeticién en un dia distinto, para el
oxido mixto, la hematita y el 6xido de niquel(ll) se obtuvieron unas desviaciones
estandar de 0.001, 0.0021 y 0.0007 respectivamente, ademas, el analisis de
varianza muestra que el valor de F es de 0.43, siendo este menor que el valor
critico de F el cual es de 4.75, esto quiere decir que el experimento es

reproducible.

En la figura 20 se puede observar las capacidades de adsorcion de petroleo para

los distintos oxidos, siendo la hematita el que posee la mayor capacidad de
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adsorcion con 0.0344 mg/g, seguido por el 6xido de niquel(ll) 0.0019 mg/g y por

altimo 6xido mixto con 0.0017 mg/g.

Remocion de petréleo
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Figura 20 Remocién de petréleo en la hematita, 6xido de niquel(ll) y el 6xido
mixto.

En reportes previos, la hematita ha demostrado tener capacidad de adsorber

otros componentes esto debido a la afinidad que este tiene por los hidrocarburos
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aromaticos, sin embargo en este caso se puede ver favorecido por la rugosidad
de la superficie de la hematita, en el caso del 6xido de niquel(ll) y el 6xido mixto,
ambos en su gran mayoria tienen niquel como catién, que es mas afin a los
grupos funcionales mas electro negativos, ademas la falta de rugosidad en la
superficie del 6xido mixto es un factor desfavorable para adsorber petréleo en su

superficie.
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5. CONCLUSIONES

A partir de esta Tesis se destacan las siguientes conclusiones:

En esta tesis se extrajeron con éxito dos tipos de asfaltenos, utilizando
lavados con n-heptano. Los asfaltenos AP1 que tienen grupos funcionales
éter, confirmado por que corresponden a vibraciones de tension entre C-
O, en el espectro de infrarrojo y en el caso de los asfaltenos AP2 contiene
grupos aminos como se observa en las bandas de flexion del enlace N-H
en los nimeros de onda 1640 y 1560 cm! del espectro de infrarrojo.

La hematita se logro sintetizar mediante la técnica de precipitacion
controlada, esto se confirm6 mediante la desaparicién en las bandas de
tension Fe-OH correspondientes al hidroxido de hierro(lll) situadas en 750,
860 y 1300 cm™ en los espectros de infrarrojo y corroborado mediante
DRX, comparando sus planos con los ya reportados. Ademas, la técnica
de SEM muestra que mediante esta sintesis la morfologia de la hematita
es de aguja.

La técnica de precipitacion controlada también se utiliz6 para la sintesis
del 6xido de niquel(ll), la morfologia obtenida mediante esta técnica es
esférica, esto confirmado mediante SEM. Cabe destacar que los espectros
de infrarrojo muestran la desaparicion de las bandas caracteristicas del
hidroxido de niquel de estiramiento y flexion en su enlace O-H, a 3600
cmty 1300 cm respectivamente, ademas la muestra analizada con DRX
confirma que todos los planos concuerdan con lo ya reportado en la base

de datos del equipo.
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Se logro sintetizar el 6xido mixto Nigiz)xFe(sr3)-x04, mediante la técnica de
auto-combustién utilizando glicina como combustible y con un tratamiento
térmico a 800 °C durante 4h. Se descarta el uso de la técnica de auto-
combustion con urea como combustible y la técnica de estado sélido,
debido a que en ambos casos quedan rastros de 6xido de niquel(ll), esto
fue corroborado por la técnica de DRX.

Con los datos obtenidos por las cinéticas, podemos sugerir que la
qguimisorcion es el mecanismo predominante en los tres 6xidos al adsorber
asfaltenos AP1. Por el contrario, para adsorber los asfaltenos AP2, el
mecanismo predominante en el 6xido mixto y el 6xido de niquel(ll) cambia
a ser fisisorcion; por el contrario, la hematita sigue manteniendo su
mecanismo de quimisorcion.

Con los resultados de capacidad de adsorcion podemos sugerir que tanto
con asfaltenos AP1 como AP2 son adsorbidos por el 6xido mixto. Sin
embargo, en el caso de los asfaltenos AP1, el 6xido mixto no es el mejor
adsorbente la diferencia es de tan solo el 15% con respecto al 6xido de

niquel(ll).

En definitiva, el éxido mixto es un material prometedor como adsorbente
alternativo, que puede aplicarse en la industria petrolera para remover
asfaltenos debido a que es capaz de adaptar su proceso de adsorcion a

la naturaleza de los asfaltenos.
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6. RECOMENDACIONES

De acuerdo con los resultados obtenidos en esta tesis, se realizan las

siguientes recomendaciones para trabajos futuros:

e Evaluar el efecto de la temperatura y la presion en la adsorcion del
oxido mixto.

e Realizar un estudio de las capacidades cataliticas del 6éxido mixto
sobre los asfaltenos, debido a que los 6xidos que lo componen por
separado presentan esta capacidad.

e Realizar estudios a mas concentraciones para realizar isotermas y
adaptarlos a un modelo matematico y estudiar a mayor profundidad
el mecanismo de adsorcion del 6xido mixto.

e Evaluar la reversibilidad de la adsorcion de los asfaltenos sobre el
oxido mixto (re-uso).

e Realizar nuevos 6xidos mixtos mediante la metodologia seguida en

este trabajo, utilizando sales de niquel, hierro y cobalto.
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