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Resumen

Titulo: Estudio de la electrodeposicion de soluciones de los asfaltenos y crudo extra-
pesado dopados con materiales magnéticos en presencia de campos magnéticos”

Autor: Manuel Fernando Roa Ardila™

Palabras Calve: asfaltenos, campos magnéticos, electrodeposicion, crudos pesados

Resumen: El petroleo pesado y extrapesado se caracteriza, por sus altas viscosidades, dicha
caracteristica los hace muy costosos en de aprovechar, debido a que generan inconvenientes
tanto en su extraccion, transporte y refinacion, la familia molecular causante de estos
problemas, son los asfaltenos, dichas moléculas son las mas pesadas del petréleo, El actual
tratamiento de los asfaltenos en este tipo de fluidos, corresponde a la separacion mediante
solventes alifaticos, una alternativa poco utilizada es la de la electrodeposicion, en el
siguiente trabajo de investigacion, se analizan procesos de electrodeposicién de asfaltenos
de manera convencional y en presencia de campos magnéticos y particulas magnéticas con
el objetivo de conocer el efecto de estos dos nuevos componentes en los procesos de
electrodeposicion. Se realizo la caracterizacion de los crudos y sus respectivos asfaltenos,
asi como las particulas magnéticas, posteriormente se procedio al disefio y construccion de
la celda magneto electrolitica, donde se realizaron los experimentos de electrodeposicion,
dicha celda se puso a punto realizando procesos de electrodeposicion con un crudo mas
liviano. Los consecutivos analisis se realizaron con los asfaltenos del crudo Chichimene, un
crudo extrapesado colombiano, finalmente se realizaron los procesos de electrodeposicion
directamente en el petroleo, se realizaron 4 procesos uno solo en presencia de campo
eléctrico, posteriormente se combind este con un campo magnético, otro proceso fue en
presencia del campo eléctrico pero con la adicion de las particulas magnéticas, y finalmente
un experimento donde se utilizaron los dos campo y las particulas magnéticas. De acuerdo
con los resultados obtenidos, las electrodeposiciones en presencias de campos magnéticos
mejoran la cantidad de asfaltenos retirado del crudo, y cuando es combinado con particulas
magnéticas la cantidad de asfalteno retirado se incrementa ain mas. Por tal razén es un
considera alternativa prometedora para el desasfaltado de crudos pesados y extrapesados.

*Tesis Doctoral

**Facultad de Ingenierias Fisico-quimicas. Escuela de Ingenieria Metallrgica y Ciencia de
los Materiales. Director: Carlos Rodrigo Cely Correa, PhD Polymer Science and
Engineering. Codirector: Daniel Ricardo Molina Velasco, PhD Quimica.
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Abstrac

Title: Study of the electrodeposition of solutions of asphaltenes and extra-heavy crude
doped with magnetic materials in the presence of magnetic fields *

Author: Manuel Fernando Roa Ardila**

Keywords: asphaltenes, magnetic fields, electrodeposition, heavy crude

Abstract: Heavy and extra-heavy oil is characterized by its high viscosities, this
characteristic makes them very expensive to take advantage of, because they generate
inconveniences in their extraction, transportation and refining, the molecular family causing
these problems are asphaltenes, said molecules are the heaviest in petroleum, The current
treatment of asphaltenes in this type of fluids corresponds to the separation by aliphatic
solvents, an alternative little used is that of electrodeposition, in the following research
work, electrodeposition processes are analyzed of asphaltenes in a conventional way and in
the presence of magnetic fields and magnetic particles with the aim of knowing the effect
of these two new components in the electrodeposition processes. The characterization of
the crudes and their respective asphaltenes was carried out, as well as the magnetic
particles, later the design and construction of the magneto-electrolytic cell was carried out,
where the electrodeposition experiments were carried out, said cell was fine-tuned by
carrying out electrodeposition processes with a lighter crude. The consecutive analyzes
were carried out with the asphaltenes of the Chichimene crude, a Colombian extra-heavy
crude, finally the electrodeposition processes were carried out directly in the oil, 4
processes were carried out, one only in the presence of an electric field, later this was
combined with a magnetic field, another process was in the presence of the electric field but
with the addition of magnetic particles, and finally an experiment where both fields and
magnetic particles were used. According to the results obtained, electrodepositions in the
presence of magnetic fields improve the amount of asphaltenes removed from the crude,
and when it is combined with magnetic particles the amount of asphaltene removed
increases even more. For this reason, it is considered a promising alternative for the
deasphalting of heavy and extra-heavy crudes.

*Doctoral thesis.

**Facultad de Ingenierias Fisico-quimicas. Escuela de Ingenieria Metallrgica y Ciencia de
los Materiales. Director: Carlos Rodrigo Cely Correa, PhD Polymer Science and
Engineering. Codirector: Daniel Ricardo Molina Velasco, PhD Quimica.
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Introduccion

El petroleo pesado se caracteriza por presentar viscosidades que varian desde 10.000
hasta 100.000 centipoises, a 25 grados centigrados (Franco et al., 2016; Felix et al., 2006).
Razon por la cual su extraccion, transporte y refinamiento se hace muy complicado y
costoso (Farooq et al., 2021). Actualmente el 30% (Franco et al., 2016) de las reservas
mundiales de petréleo corresponden a crudo liviano y el 70% a no convencional, el 25%

son crudos pesados y el 45% crudos extra-pesados.

A pesar de que son fluidos problematicos, los hidrocarburos no convencionales, son los
recursos energéticos no renovables de mayor disponibilidad ante la continua reduccion de
las reservas de petréleo convencional, y la ausencia de otro tipo de fuente de energia

confiable (Franco et al., 2016; Felix et al., 2006).

El petréleo pesado, estd compuesto por cuatro familias de moléculas: Saturados,
aromaticos, resinas y asfaltenos, siendo estas dos ultimas las de mayor influencia en las
propiedades reoldgicas del crudo, por su alto peso molecular, en especial los asfaltenos, que
estdn compuestos principalmente por moléculas poliaromaticas (entre 10 y 20 anillos)
(Farooq et al., 2021; Curtis et al., 2003; Manar et al., 2012; Fonseca et al., 2013; Borges et
al., 2014; Sheu et al., 2002; Afanasjeva et al., 2002). Dicha estructura quimica favorece su
solubilidad en solventes aromaticos mientras que hace insolubles en solventes de tipo
alifatico, de acuerdo con esta caracteristica la fraccion asfaltenica de un crudo es aquella

gue es insoluble en heptano y soluble en tolueno. Un crudo convencional contiene
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alrededor de un 8% de asfaltenos; en el caso de los crudos pesados, esta composicién se

incrementa entre el 10 al 30% (Farooq et al., 2021; Curtis et al., 2003).

Los asfaltenos contienen en su estructura el 20% de los metales presentes en el petréleo,
correspondientes a Niquel, Vanadio y Hierro; estos metales afectan el funcionamiento de
los catalizadores, durante los procesos de refinacion (Sheu et al., 2002). La técnica
empleada para evitar el deterioro de estos materiales es la precipitacion de los asfaltenos
aplicando alcanos lineales principalmente mezclas de propano y butano, Aunque este
proceso es muy utilizado, presenta problemas como: altos consumos de alcanos, riesgos a la
salud de operadores, contaminacion del medio ambiente. Ademés, este método no es
selectivo ya que puede afectar también otro tipo de compuestos presentes. A nivel de
laboratorio, la extraccién de este tipo moléculas se lleva a cabo empleando a norma ASTM

D-6560-00, que condiciona el heptano como solvente indicado para la dicha extraccion.

La gran mayoria de técnicas aplicadas en el manejo actual del crudo pesado y el
tratamiento de asfaltenos s6lo mitigan los problemas, mas no ofrecen soluciones eficientes
y amigables con el medio ambiente para el aprovechamiento de este tipo de petroleo. Si se
realizara una separacién adecuada de la fraccion asféltica del crudo el transporte en
oleoductos y refinacion serian eventualmente mas sencillos y econémicos, ya que los
asfaltenos son susceptibles de polarizarse y adquirir carga en presencia de un campo
eléctricos, esto plantea la técnica de electrodeposicion como estrategia de separacion y

reduccion de viscosidad de los crudos pesados (Farooq et al., 2021).

Hay muy pocas investigaciones reportadas relacionadas con la electrodeposicién y
comportamiento electrocinético de los asfaltenos, Una de las primeras fue realizada en

1975 por Lichaa y sus colaboradores, quienes electrodepositaron asfaltenos de carga
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positiva a partir de diluciones del crudo “Boscan”, que contiene 17,2% de asfaltenos,
utilizando un voltaje de 500 voltios, y una temperatura de 30°C. de acuerdo con sus
resultados este tipo de asfaltenos presentan interacciones a partir de los 120 voltios (Licha
et al., 1975). La investigacion de Lichaa 1975 revela la capacidad que tienen los asfaltenos
de interactuar con un campo eléctrico y la posibilidad de electrodepositarlos. Por otro lado,
no tiene en cuenta la incidencia del comportamiento electrocinético de los asfaltenos en el
proceso, o la importancia del método de dilucion de crudo en la naturaleza de la carga del

asfalteno.

Kokal y colaboradores 1995, investigaron las propiedades electrocinéticas de los
asfaltenos mediante experimentos de electroforesis, utilizando asfaltenos precipitados con
heptano de crudos canadienses “Suffield”, los cuales contienen cerca de un 13% de
asfaltenos. Los ensayos fueron realizados con nitrometano y salmueras sintéticas. En el
caso del solvente orgénico, los asfaltenos presentaron carga positiva, atribuida a la
interaccion de estos con los protones del nitrometano. Los procesos electroforéticos con
salmueras sintéticas se vieron influenciados por el pH y fuerza i6nica del medio. Los
asfaltenos presentaron carga negativa a valores neutros de pH, y positiva a medida que la
solucién era méas alcalina, observdndose que a mayor carga ionica se disminuye la
movilidad electroforética, analizaron los efectos de modificar el pH y la composicion del
medio electroforético en el comportamiento electrocinético de los asfaltenos, pero no
tuvieron en cuenta la estructura quimica de la fraccion asfalténica estudiada, lo que afecta
las variables de pH y salinidad en cada caso. Igualmente, no realizaron procesos

electroforéticos directamente en crudos, sino en soluciones acuosas y en solventes
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organicos, evidenciando la necesidad de desestabilizar los agregados para poder polarizar

los asfaltenos.

Taylor 1998. Tiene en cuenta la teoria coloidal para explicar la naturaleza de la carga de
los asfaltenos realizando pruebas en crudos residuales y crudos pesados y utilizando
alcanos lineales como solventes. Llegd a la conclusidn que los asfaltenos pueden presentar
cargas positivas, negativas o ser moléculas neutras dependiendo del solvente utilizado o
metodologia para desestabilizar los agregados. En el caso de los solventes alifaticos la
naturaleza de la carga varia dependiendo de la relacién crudo-solvente, asi como de la
longitud de la cadena del alcano empleado. A medida que el solvente empleado tiene menor
namero de carbonos, la fraccion asfalténica posee mayor carga positiva. A partir de estas
observaciones, se plantea un modelo de agregado, conformado por un ndcleo asfalténico
positivo, rodeado por una nube de carga negativa de las resinas que estabilizan el agregado
(Taylor et al., 1998). Taylor 1998 en su investigacion, analizo la influencia de la serie de
alcanos en la depositacion de asfaltenos, observando que los alcanos de menor tamafio
tienen mayor influencia sobre el proceso de precipitacién, debido al efecto de la solubilidad

de las resinas en los alcanos lineales.

Parra-Barraza y colaboradores 2003, precipitaron asfaltenos utilizando heptano en
diferentes proporciones. Observaron que la pureza de los asfaltenos aumentaba a medida
que se incrementaba la cantidad de solvente. La principal impureza encontrada en los
asfaltenos obtenidos por esta técnica fueron resinas. Analizaron el comportamiento
electrocinético de la fraccion asfalténica, mediante la determinacion del potencial zeta de
sus emulsiones acuosas, preparadas con surfactantes anionicos y cationicos. Observaron

que este potencial se ve afectado por la presencia de resinas en la muestra, modificando
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inclusive los puntos isoeléctricos. EI uso de los surfactantes también afecta el
comportamiento electrocinético de los asfaltenos; los anionicos llevan el potencial a valores
negativos mientras los catiénicos hacia valores positivos. Los cambios en el
comportamiento electrocinetico, con el cambio de pH y presencia de agentes ionicos en los
asfaltenos, son generados por los cambios en los grupos funcionales acidos y basicos, en la
estructura de los asfaltenos, tales como carbonilos y piridinicos, que modifican la carga

superficial (Parra-Barraza et al., 2003).

Las investigaciones realizadas por Parra-Barraza 2003, al igual que las de Kokal 1998,
analizan el comportamiento electrocinético en funcién del pH, y cambios en el ambiente
quimico del asfalteno, desde el punto de vista del potencial Z. Lamentablemente no
realizaron ningln experimento, para relacionar sus resultados con el proceso de

electrodeposicion.

Rejon y Colaboradores 2004, analizaron las propiedades electro-reoldgicas vy
dieléctricas de emulsiones asfaltenicas en aceite siliconado, observando que la emulsion
presentaba un comportamiento newtoniano en ausencia de campos eléctricos, pero cuando
se aplicaba un campo las emulsiones adquieren propiedades reoldgicas muy similares a los
plasticos de Bingham. El fluido presentaba una regién pseudoplastica a bajos esfuerzos de
corte, pero cuando se llega un determinado esfuerzo la viscosidad se estabiliza y adquiere
de nuevo un comportamiento newtoniano. La explicacion plausible para este
comportamiento es la formacion de estructuras fibrosas de asfaltenos, dichas fibras son
generadas por el campo eléctrico incrementando la viscosidad del fluido, pero al aumentar
el esfuerzo de corte, dichas estructuras se destruyen generando descenso de la viscosidad.

El crudo pesado posee propiedades reoldgicas similares a las propiedades electro-reoldgicas
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mostradas por las emulsiones analizadas por Rejon y sus colaboradores 2004. Pero ellos no
realizaron analisis directamente en crudos sino en sus emulsiones, y por tal razén no es
posible saber si las propiedades reoldgicas del crudo como un todo se veran afectadas por el

campo eléctrico.

Maés recientemente, Khvostichenko y colaboradores en 2009, Khvostichenko vy
colaboradores 2010, realizaron procesos de electrodeposicion con crudo pesado, mezclas
de crudo pesado con heptano en diferentes proporciones y los asfaltenos en emulsiones de
tolueno y heptano. En todos los casos obtuvieron depdsitos con cargas positivas y
negativas, observaron que a medida que se utiliza mas heptano en las mezclas con crudo, se
obtiene mas depdsitos catddicos, un resultado muy similar al que plantea Taylor 1998 en
sus investigaciones. Khvostichenko. también observaron que los asfaltenos son susceptibles
de cambiar su carga dependiendo del ambiente quimico al que es sometido después de ser
electrodepositado, un efecto probablemente causado por los grupos funcionales presentes

en la estructura de los asfaltenos (Khvostichenko et al., 2009; Khvostichenko et al., 2010).

Khvostichenko y colaboradores 2009 y Khvostichenko y colaboradores 2010. reporta
investigaciones analizando los procesos de electrodeposicion agregando al petréleo aditivos
como: Tolueno, resinas extraidas de petréleo y p-nonilfenol, observando que los aditivos no
solo modifican la carga de los asfaltenos, si no que adicional a esto, algunos incrementan la

conductividad del medio.

Endokimov 2010 y colaboradores analizaron la conductividad de los asfaltenos,
observando que estos se comportan como semiconductores organicos, mejorando su
conductividad a medida que la temperatura aumenta, Los resultados obtenidos por

Endokimov 2010, podrian ser potencialmente empleados para el mejoramiento de los
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procesos de electrodeposicion, aungue no se correlaciono la influencia de la estructura
quimica con las temperaturas analizadas. Sin embargo, cuando los asfaltenos requieren un
alto gasto energético para mejorar su electrodeposicion, la metodologia eventualmente deja

de ser atractiva por sus altos costos operativos.

Cedric y colaboradores 2012 analizaron la conductividad de emulsiones asfalténicas en
mezclas tolueno/heptano, de manera similar a los trabajos efectuados por Khvostichenko
2010, determinando en ambos casos que la conductividad disminuye a medida que la
cantidad de Heptano aumenta en la mezcla. Otro aspecto también analizado por Cedric
2012, fue la influencia del tamafio de los agregados de asfaltenos observando que a medida
que aumenta su tamarfio, la suspension disminuye su conductividad por la baja trasferencia

de carga al interior de la dispersion.

Ravi y colaboradores en 2014, analizaron la carga de los asfaltenos a condiciones
ambientales, con el objetivo de encontrar la carga nativa de los asfaltenos sin la influencia
del ambiente quimico en el que se encuentre. Para esto, emplearon las técnicas de
microscopia de fuerza electrostatica y microscopia de fuerza atomica. Los asfaltenos
utilizados fueron obtenidos mediante precipitacion con heptano y solubilizados en tolueno,
posteriormente fueron depositados por evaporacion discos de silice. El analisis de los
asfaltenos mediante esta técnica determiné que poseen una densidad de carga de 43.7
nC/cm?. Las investigaciones realizadas por Ravi, no resuelven la problematica sobre la
carga de los asfaltenos en el crudo, porque cuando se realiza la extraccion con heptano y
posterior solubilizacion en tolueno, ésta se modifica, segun los resultados presentados por

Taylor 1998.
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Hashmi y colaboradores 2015, realizaron procesos de electrodeposicion de asfaltenos a
partir de crudos y sus diluciones en heptano. Observaron al igual que autores anteriormente
mencionados, que a medida que se aumenta la cantidad de heptano en la dilucion, y el
voltaje aplicado, la cantidad de los asfaltenos depositados aumenta. En sus experimentos
solo obtuvo depositaciones de tipo anddico, a diferencia de investigaciones como la de
Khvostichenko y colaboradores 2009 y Khvostichenko y colaboradores 2010., donde se
obtuvieron asfaltenos con carga positiva y negativa. Hashmi 2015 realiz6 también
experimentos de electrodeposicion dinamicas, observando los mismos efectos del solvente
y voltaje, pero para estos casos se observa mayor cantidad de asfaltenos depositados y una

pequefia depositacion catodica.

Hosseimi y colaboradores 2016, analizaron el efecto del solvente, el voltaje y la
estructura quimica en el comportamiento electrocinético de los asfaltenos. Observaron que
a medida que incrementa el voltaje y cantidad de solvente, aumenta los asfaltenos
depositados, como se menciona en trabajos anteriores. Lo mas importante de su
investigacion es el analisis de la implicacion del contenido de heteroatomos como:
nitrégeno, azufre y oxigeno en la cantidad de asfaltenos depositados, observando que a
medida que esta concentracién es mayor, la depositacion asfalténica se incrementa. Esto es
evidencia de que la estructura quimica de los asfaltenos es muy importante en su
comportamiento electrocinético, y que cada familia asfalténica tendra un comportamiento

diferente segin su composicion, relacionada con el origen del crudo y el yacimiento.

Asaadian y colaboradores 2017 realizé experimentos de electrodeposicién, con crudos
iranies, con 18% de asfaltenos en su composicion, utilizé el crudo como mezclas crudo-

hexano, para el caso del petrdleo, obtuvo depdsitos de igual cantidad en ambos electrodos,
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en pequefias cantidades, a medida que la mezcla contenia mas hexano, el porcentaje de
electrodepositacion se incrementaba, en especial en el electrodo negativo, este
comportamiento causado por el solvente es consistente con lo reportado por otros autores

mencionados previamente.

Xia y colaboradores 2019; Xia y colaboradores 2020 evaluaron la influencia de la
composicion molecular de los asfaltenos en los procesos de electrodeposicion, mediante
procesos determinaciones de conductividad y solubilidad en mezclas de heptano-tolueno,
utilizando dos tipos de asfaltenos con diferentes concentraciones de heterodtomos,
determinando al igual que Hosseimi 2016 que a mayor concentracion de heterodtomos en la
estructura de los asfaltenos se favorecera el proceso de electrodeposicion. En 2020 el
mismo grupo de investigadores, llevo a cabo experimentos de electrodeposicion con
asfaltenos resinas en tolueno y heptano y sus mezclas, determinando que las carga del
asfalteno en esas condiciones puede ser modificada por la accién del campo eléctrico, como
de las resinas presentes, cuando el asfalteno se encuentra solo en la mezcla a bajos campos
exhibe carga positiva, pero a mayor campo eléctrico se modifica la carga siendo ahora

negativa, de igual manera en presencia de resinas.

Ahooei y colaboradores 2020, realizaron experimentos similares al grupo en Xia 2019;
Xia 2020 ,en la mezcla de solventes heptano-tolueno, observando que la
electrodepositacion de los asfaltenos en esta mezcla es principalmente en el electrodo
negativo, como el grupo investigador mencionado previamente determin0, adicionalmente
corroboraron lo obtenido por autores previos, que al incrementar tiempos y voltajes, se
favorece la cantidad electrodepositada, asi como la importancia de la presencia de

heteroatomos en la estructura del asfalteno, para tener mayor cantidad de depdsito.
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En la mayoria de las investigaciones relacionadas directamente con la electrodeposicion
de asfaltenos, utilizan solventes de tipo polar o apolar como heptano o tolueno para
desestabilizar los agregados en el crudo, y depositan los asfaltenos mediante la utilizacion
de un campo eléctrico, que varia segun la naturaleza de los asfaltenos y la proporcion de

solvente utilizado (Farooq et al., 2010; Afanasjeva et al., 2010; Ahooei et al., 2010).

De acuerdo con los trabajos previamente mencionados, las principales variables que
influyen los procesos de electrodepositacion de asfaltenos son: voltaje aplicado, tiempo,
solventes empleados y estructura quimica del asfalteno. Estos parametros se ajustan con el
objetivo de realizar una perturbacién en la matriz de petréleo para desestabilizarla y aislar

por efecto de cargas a la fraccion asfaltenica.

Se debe introducir un componente externo que desestabilice el petroleo, una alternativa
es la implementacion de campos magneticos. Loskutova y colaboradores 2004; Loskutova
y colaboradores 2008; Loskutova y colaboradores 2010. Han aplicado campos magnéticos,
a diferentes tipos de crudos tanto parafinicos como con alto contenido de asfaltenos y
resinas, sus investigaciones reflejan un descenso en la viscosidad de los fluidos, asi como
un cambio composicional en el crudo dandose la formacion de complejos de vanadio en los
crudos de alto contenido de fracciones pesadas. Por otra parte, Lesin y colaboradores 2010;
Lesin y colaboradores 2011 en sus investigaciones encuentran que el crudo posee en su
estructura nanoparticulas magnéticas, aunque estas se encuentran en una pequefia

proporcion.

La electrodeposicion en presencia de un campo magnético al igual que la version
convencional, se fundamenta en la polarizacion de especies cargadas en presencia del

campo eléctrico, y su migracion segun su carga al respectivo electrodo positivo o negativo,
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pero adicionalmente, el medio se ve afectado por un campo magnético, generado por un
magneto (Hinds et al., 2001; Gomez et al., 2005; Tschulik et al., 2012; Matsushima et al.,

2004; Yu et al., 2015).

Las electrodeposiciones magnéticas son utilizadas en la elaboracion de aleaciones con
metales magnéticos, aunque estos procesos han presentado buenos resultados con metales
no magnéticos como el caso del cobre, zinc y magnesio, mejorando la velocidad de
depositado y morfologia del depdsito. EI mecanismo de accién en este tipo de procesos no
estd aln esclarecido (Hinds et al.,, 2001; Gomez et al., 2005; Tschulik et al., 2012;

Matsushima et al., 2004; Yu et al., 2015).

Los procesos de electrodeposicion magnética no se han evaluado para asfaltenos, La
utilizacion de esta metodologia podria generar una eventual desestabilizacion de la matriz

de crudo, mejorando asi su deposicion y cantidad de depdsito en los electrodos.

Los materiales magnéticos dependiendo de su tamafio, pueden tener diferentes
propiedades. Aquellos con un tamafio alrededor de las 100nm -150 nm poseen propiedades
muy diferentes al compararse con sustancias de igual composicion, pero de tamafios
superiores. Esta cualidad ha permitido que estos materiales tengan una gran variedad de
aplicaciones diferentes campos de la investigacion, como la quimica, la fisica, la ingenieria
y la medicina (Akbarzadeh et al., 2012; Lu et al., 2007; Gubin et al., 2009; Alcantara et al.,

2016; Yue et al., 2012; Singamaneni et al., 2011; Gao et al., 2009).

Este comportamiento de los nanomateriales magnéticos se conoce como
superparamagnetismo, el cual se presenta cuando particulas con dominios magnéticos

unicos, alcanzan diametros criticos, donde la coercitividad llega a cero, donde las
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fluctuaciones son lo suficientemente fuertes para desmagnetizar espontaneamente un
sistema previamente saturado. Por lo tanto, estos materiales magnéticos solo son
magnéticos en presencia de campos externos, pero vuelven a estados no-magnéticos cuando
el campo es retirado. Este comportamiento favorece su aplicacion, debido a que permiten

su activacion y desactivacién magnética.

Los materiales magnéticos estan compuestos principalmente de hierro, cobalto y niquel.
La magnetita (FezO4) es el mineral de mayor aplicacion (Akbarzadeh et al., 2012; Lu et al.,
2007; Gubin et al., 2009; Alcantara et al., 2016; Yue et al., 2012; Singamaneni et al., 2011;

Gao et al., 2009).

En la siguiente investigacion se realizd la evaluacion de diferentes procesos de
electrodeposicion para asfaltenos, inicialmente con crudos pesados y solventes y
posteriormente con crudos extra pesados, con el objetivo de conocer el comportamiento
electrocinetico y posibles mecanismo de electrodeposicion de asfaltenos, adicionalmente se
implementaron electrodeposiciones de asfaltenos en presencia de campos magnéticos y
materiales magnéticos, para conocer su efectividad respecto al método convencional y su

posibles mecanismos de electrodeposicion.
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1. Objetivos
1.1 Objetivo general
Desarrollar una estrategia experimental déptima, que permita analizar de manera
sistematica, las principales variables involucradas en el comportamiento electrocinético en
un proceso de electrodeposicion de los asfaltenos presentes en crudos extra-pesados y en
soluciones sintéticas; mezclados con particulas magnéticas en presencia de un campo

magnético externo.

1.2.0bjetivos especificos
Caracterizar fisicoquimica y espectroscépicamente el crudo extra-pesado, los diferentes

tipos de los asfaltenos presentes en éste y los materiales magnéticos.

Disefar y construir la celda magneto-electrolitica donde se llevaran a cabo los procesos

de electrodeposicion.

Caracterizar los productos obtenidos en la electrodeposicion de los asfaltenos, tanto en

crudo extra-pesado como en sus soluciones sintéticas.

Analizar el mecanismo de accion de los materiales magnéticos en el proceso de

electrodeposicion.

Determinar las mejores condiciones para la electrodeposicién de los asfaltenos, basado

en el andlisis del comportamiento electrocinético observado.
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2. Planteamiento del Problema
Los crudos extra-pesados y pesados poseen una alta viscosidad, generada
principalmente, por la alta concentracion de resinas y sobre todo de asfaltenos, razén que

hace mas costosa su extraccion, transporte y refinacion.

Los asfaltenos contienen en su estructura el 20% de los metales presentes en el petroleo,
correspondientes a Niquel, Vanadio y Hierro; estos metales afectan el funcionamiento de
los catalizadores, durante los procesos de refinacion Sheu y colaboradores 2002. La técnica
empleada para evitar el deterioro de estos materiales es la precipitacion de los asfaltenos
aplicando alcanos lineales principalmente mezclas de propano y butano, Aunque este
proceso es muy utilizado, presenta problemas como: altos consumos de alcanos, riesgos a la
salud de operadores, contaminacion del medio ambiente. Ademés, este método no es
selectivo ya que puede afectar también otro tipo de compuestos presentes. A nivel de
laboratorio, la extraccidn de este tipo moléculas se lleva a cabo empleando a norma ASTM

D-6560-00, que condiciona el heptano como solvente indicado para la dicha extraccion.

La gran mayoria de técnicas aplicadas en el manejo actual del crudo pesado y el
tratamiento de asfaltenos s6lo mitigan los problemas, mas no ofrecen soluciones eficientes

y amigables con el medio ambiente para el aprovechamiento de este tipo de petréleo

3. Hipotesis
Es posible que la presencia de materiales y campos magnéticos, durante la
electrodeposicion de los asfaltenos, modifique las condiciones del proceso, incrementando

la cantidad de los asfaltenos electrodepositados.
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4. Pregunta de investigacion
¢Es viable técnicamente la electrodeposicion en forma selectiva de los asfaltenos
presentes en crudos extra-pesados colombianos o en sus soluciones sintéticas, dopados con
materiales magnéticos y en presencia de un campo magnetico externo de frecuencia

constante o variable?

5. Justificacion
El petrdleo aporta gran parte de la energia utilizada por el ser humano, y es la base para
el desarrollo de otro tipo de fuentes de energia. Debido a la alta demanda de hidrocarburo
para suplir las necesidades energéticas, las reservas de petroleo liviano o de baja
viscosidad, se han visto drasticamente reducidas, conllevando a la necesidad de la
utilizacion de los crudos extra-pesados; fluidos que, por sus caracteristicas reoldgicas,

incrementan notablemente los costos de transporte y produccion.

La electrodeposicion de los asfaltenos es una alternativa eficiente para la disminucion de
la viscosidad en crudos extra-pesados, pero con la limitante de los altos requerimientos de
tiempos y voltaje. En esta propuesta de investigacion se formulara una estrategia
experimental y tedrica, que permita el mejoramiento de los procesos de electrodeposicién
de los asfaltenos, mediante el analisis de su comportamiento electrocinético y la presencia
de materiales y campos magnéticos externos, para poder plantear alternativas
tecnoldgicamente viables, que permitan el maximo aprovechamiento de uno de los recursos

energéticos mas importantes del pais, como son los crudos extra-pesados.
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6. Metodologia
Para el cumplimiento de los objetivos planteados en la investigacion se desarrollaron 4

etapas metodoldgicas

6.1.Caracterizacion de crudos, asfaltenos y nanoparticulas

Como etapa inicial de la investigacion, se llevo a cabo la caracterizacion de los
principales componentes involucrados en el proceso de electrodeposicion, que son: Los
crudos Chichimene y Yarigui, los asfaltenos presentes en estos y las nanoparticulas

magnéticas.

Los procesos de electrodeposicion iniciales se realizaron en un crudo pesado (Yarigui), a
partir de este se prepararon soluciones de los asfaltenos, las cuales también se emplearon en
los procesos de electrodeposicion; posteriormente se llevaron a cabo las

electrodeposiciones del crudo extra-pesado Chichimene.

Los asfaltenos se consideran la fraccion del petrleo que es soluble en tolueno e
insoluble en heptano; aprovechando dicha solubilidad, se obtuvieron las fracciones
asfalténicas, de los hidrocarburos previamente mencionados, las cuales posteriormente

fueron caracterizadas.

Las nanoparticulas magnéticas empleadas son comerciales su implementacion habitual
es como toéner de impresoras laser y fueron caracterizadas con el objetivo de conocer su
composicion y morfologia. Se seleccionaron estos materiales, porque son econdmicas
comparadas con otras nanoparticulas asequibles y se conocia que poseen propiedades

magnéticas debido a su aplicacion convencional.
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6.2.Caracterizacion de crudos

Siguiendo la metodologia descrita por la norma ASTM D-4124-97 [43], se determin0 la
composicion SARA (Saturados, Aromaticos, Resinas y Asfaltenos) de los hidrocarburos; la
densidad y gravedad API se determinaron tomando como guia la norma ASTM 1298-12b-
17, las pruebas reoldgicas se realizaron en un reébmetro Anton Paar MCR 302, a esfuerzos
de corte de 0.1 s a 100 s y temperaturas de 30 °C, 50 °C y 70 °C e intensidades de campo
magnético de 0.17 T, 0.35 T y 0.65 T, tambien se obtuvieron los espectros infrarrojo (IR),

con el equipo Bruker Tensor 27 de celda ATR.

6.3.Caracterizacion de los asfaltenos

Se obtuvieron los asfaltenos de los crudos Yarigui y Chichimenesiguiendo la norma
ASTM D-6560-00 y se obtuvieron sus espectros infrarrojo (IR) en un equipo Bruker Tensor
27 de celda ATR, los espectros ultravioleta-visible (UV-Vis) empleando el equipo
Shimadzu UV-240 IPC y los de fluorescencia utilizando el espectrofluorimetro PTI-QM40.
Adicionalmente se realizé el anéalisis de microscopia electronica de barrido (SEM) en el
microscopio Quanta FEG 650, se determind la composicion elemental, en el equipo
VARIO CUBE vy se realiz6 un andlisis termogravimétrico en el equipo Netzsch 449 F1 en
un rango de temperatura de 32 °C a 1000 °C, con una velocidad de calentamiento de 5

°C/min.

6.4.Caracterizacion de nanoparticulas magneticas
Las nanoparticulas magnéticas utilizadas son particulas de magnetita y carbono, de
tamafnos y formas heterogéneas, este material se emplea habitualmente como toner en

impresoras laser.
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A las nanoparticulas se les realizd un analisis por espectroscopia IR, empleando el
equipo Bruker Tensor 27 de celda ATR, se obtuvieron difractogramas de rayos X (DRX),
utilizando el equipo Bruker D8 Advance con geometria DaVinci, Los patrones de
difraccion obtenidos se visualizaron mediante la base de datos PDF4+ del International
Centre for Diffraction Data (ICDD). Se analizaron por microscopia electrénica de barrido
(SEM) en el microscopio Quanta FEG 650 y su composicion elemental en el equipo
VARIO CUBE. Se realizo el analisis termogravimétrico en el equipo Netzsch 449 F1 desde

32 °C a 1000 °C, a una velocidad de calentamiento de 5 °C/min.

6.5.Disefio y construccion de celda magneto-electrolitica y electrodeposicion con
crudo Yarigui

En la segunda etapa de la investigacion, se disefio y construyé la celda magneto-

electrolitica, mientras se evaluaban las mejores condiciones para la electrodepositacion de

asfaltenos. Para ello se empled el crudo Yarigui, por tratarse de un fluido mas sencillo

desde el punto de vista reolégico, para posteriormente escalar dichas condiciones al crudo

extra-pesado.

Revisando la literatura y los posibles montajes para la celda magneto-electrolitica,
partiendo de montajes para electrodeposicion de asfaltenos (Apéndice A: Condiciones de
operacion y depdsitos habituales en procesos de electrodeposicion de asfaltenos. Apéndice
B: Esquema general de una celda magneto-electrolitica. y Apéendice C: Propuestas de una
celda magneto-electrolitica, para un proceso de electrodeposicion en presencia de
nanomateriales magneticos.) y revisando los procesos de electrodeposiciones en presencia
de campos magnéticos se plantearon posibles alternativas para el disefio de la celda a

emplear en esta investigacion. Finalmente teniendo en cuenta que la celda fuera muy
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funcional y reutilizable, se tom6 como partida una celda tipo H de vidrio tipo Pyrex, para el
trabajo a altas temperaturas. La celda estd compuesta de dos secciones enlazadas por un
puente, con un sello esmerilado, este sistema permitio la implementacion de los campos
magnéticos alrededor del puente. El campo magnético se generd con un transformador y
un estator; la capacidad de dividir la celda permitio el usar siempre la misma con ambos
sistemas. Se emplearon electrodos de acero inoxidable 304 por tratarse de un material de
facil acceso (respecto a otras posibles alternativas) y muy utilizado en la industria petrolera.
Para esta primera etapa con crudos pesados se suministro a la celda un voltaje de 30 voltios

DC, en etapas posteriores, se emplearon solventes y voltajes mayores.

Teniendo en cuenta la caracterizacién desarrollada en la etapa 6.1, los datos recopilados
para el crudo Yarigui y sus respectivos asfaltenos, son la base para la construccion de la

celda.

Se emple6 como disefio inicial para el montaje de las electrodeposiciones una celda tipo

H en Pyrex, con capacidad para 300 ml y con un puente de 0.30 m de longitud (Figura 1).
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Figura 1:

Celda tipo H de Pyrex

La electrodeposicion se realizé aplicando un voltaje continuo de 30 voltios, generando
un campo eléctrico de 100 V/m. (E = voltaje / longitud) sobre electrodos de acero
inoxidable 304 de 2,5cm x 2,5cm; dichos electrodos, previo a todos los procesos de
electrodeposicion, se lijaron con grano 400 y se limpiaron con una solucion de &acido
clorhidrico e hidréxido de sodio. Finalmente, se lavaron con dodecil sulfato de sodio para

garantizar la ausencia de materia organica e impurezas en su superficie.

Se evaluaron dos configuraciones de campos magnéticos, primero se utiliz6 un
transformador alimentado con 120 voltios en corriente alterna (Figura 2 y Figura 3) siendo

el campo generado por el transformador de una amplitud de 100 mT.
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Figura 2:

Esquema de montaje para electrodeposicion de los asfaltenos en presencia de un campo
magnético generado por un transformador (A); Transformador utilizado en los

experimentos (B).

30 Volts

120 Volts

Figura 3:

Esquema de montaje para electrodeposicién de los asfaltenos en presencia de un campo

magnético generado por un transformador.
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El segundo utiliz6 un campo magnético que fue generado por un estator trifasico
alimentado con 4 A en corriente alterna (Figura 4). El estator generaba un campo de 4 mT,
los valores de campo fueron medidos con un equipo, basado en el efecto Hall desarrollado
en el grupo CEMOS de la Universidad Industrial de Santander (Figura 5), que consiste en
un radiometro DRV505 sensor de efecto Hall lineal (Texas Instruments). Este dispositivo
es un sensor de efecto Hall lineal que responde proporcionalmente a la densidad de flujo
magnético. Su salida cambia linealmente con la densidad de flujo magnético aplicada. El
sensor proporciona cuatro opciones de sensibilidad que permiten una variacion maxima en

el voltaje de salida basado en el rango de deteccion requerido.
Figura 4:

Diagrama de montaje para la electrodeposicion de los asfaltenos en presencia de un

campo magnético generado por un estator (A); Estator utilizado en los experimentos

(B).

0,8 Volts
4 Amps

Stator
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Figura 5:

Sensores de intensidad de campo magnético (A); Distribucion de los sensores de campo

magnético (B).

Todos los procesos de electrodeposicion duraron 90 minutos e inicialmente se llevaron a
cabo en el crudo Yarigui, adicionalmente se generaron mezclas con 1% de nanoparticulas
magnéticas. Se realizaron también procesos de adsorcion, como blanco, estos se llevaron a

cabo siempre en ausencia tanto de campo eléctrico como magnético.

Los asfaltenos depositados en cada una de las configuraciones evaluadas se obtuvieron
aprovechando su solubilidad, este procedimiento consistio en lavar los electrodos con
tolueno, con el objetivo de disolver los depdsitos asfalténicos, seguido de una filtracion,
para separar todo lo insoluble; el siguiente paso incluyd la evaporacion del tolueno, la
adicion de heptano y la filtracion para obtener la fraccion insoluble en heptano. De acuerdo
con la solubilidad de los asfaltenos, este filtrado final corresponde a la fraccion asfalténica,

la cual se purifica con méas heptano y se seca para su posterior caracterizacion con las
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mismas técnicas analiticas y equipos que los asfaltenos iniciales del crudo de Yarigui,

descritos en la etapa 6.1.

6.6.Electrodeposicion con asfaltenos de crudo Chichimene

Para esta etapa de la investigacion se emplearon los asfaltenos obtenidos a partir del
crudo Chichimene (punto 5.1) y se prepararon soluciones al 4% w/w de asfaltenos, en
tolueno (18000 mg de asfaltenos) y cloroformo (10410 mg de asfaltenos), dicha
concentracion se tomo con el objetivo de realizar una comparacion con los experimentos de
la etapa anterior. Esto con el objetivo de conocer més acerca de los procesos
electrodeposicion y tratar de correlacionar los resultados obtenidos con crudo pesado a los
asfaltenos del crudo extrapesado. Los procesos de electrodeposicion se llevaron a cabo de
la misma manera y equipos que en la etapa previa y la caracterizacion de los depdsitos
mediante las mismas técnicas (descritas en 6.1). Se llevaron a cabo también los
experimentos de electrodeposicién adicionando nanoparticulas de magnetita al 1 % wi/w, el
correspondiente disefio de experimentos se muestra en Apéndice D: Experimentos

mencionados en el capitulo 6

6.7.Electrodeposicion con crudo Chichimene

La etapa previa permite conocer el comportamiento de los asfaltenos en las
electrodeposiciones de fluidos menos viscosos, en soluciones de tolueno y cloroformo.
Ahora en esta etapa de la investigacion, se toma toda la curva de aprendizaje lograda en los
procesos anteriores y se realizan las electrodeposiciones en crudo Chichimene. Los
asfaltenos depositados fueron analizados y caracterizados con el objetivo de conocer mas

sobre el mecanismo que tuvo lugar en cada electrodeposicion.
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6.8.Condiciones del proceso de electrodeposicion

Los asfaltenos del crudo extra-pesado colombiano fueron electrodepositados a través de
una celda tipo H de 300 mL y con un puente de 0,30 m de longitud, de igual manera como
se ha descrito en secciones anteriores. Se llevaron a cabo 4 procesos a diferentes
condiciones, que se presentan en la Tabla 1. (Apéndice D: Experimentos mencionados en el

capitulo 6)
Tabla 1:

Condiciones para los procesos de electrodeposicion realizados.

Condiciones Procesos Electrodeposicion (ELD)
1 2 3 4
Campo eléctrico
1000 1000 1000 1000
(V/m)
Tiempo (min) 90 90 90 90
Campo magnético
- 4 - 4
(mT)
Petrol Petrd Petroleo + 1% Petroleo + 1%
Fluido
eo leo (wiw) PM (wiw) PM

Petroleo: Petroleo extra-pesado original

PM: Nanoparticulas de magnetita
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6.9.Caracterizacion fluidos y depdsitos

Se caracterizaron los asfaltenos mediante, espectroscopia de infrarrojo, espectroscopia
de UV-Vis, composicion elemental, termogravimetria, microscopia electronica de barrido
(SEM) y Difraccion de rayos X, de acuerdo con la metodologia descrita en el punto 6.1
adicionalmente se tomaron espectros de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) de protones
(1H) y carbono-13 (13C), para los dep6sitos, Los espectros de los asfaltenos de RMN H y
13C se obtuvieron con un espectrometro Bruker Avance IlI desde 400,16 MHz a 100,63
MHz, respectivamente. Para las muestras de *H-RMN, se prepararon soluciones al 4% en
peso en cloroformo deuterado CDCl3(99,8% D), y las mediciones se realizaron con pulsos
de 30° (secuencia de pulsos Bruker zg30), un ancho de barrido de 49000 Hz, 32 K puntos
de datos y un tiempo entre pulsos de 10 s. Se utilizd tetrametilsilano (TMS) como
referencia y se promediaron 16 barridas para cada espectro. Las muestras de 3C NMR
fueron soluciones al 10% en peso en CDCI3 (99,8% D) utilizando Cr(acac)s como reactivo
de relajacién paramagnético a una concentraciéon de 0,05 M. Las mediciones se realizaron
con pulsos de 30° (secuencia de pulsos Bruker zgig30), un ancho de barrido de 22400 Hz,
32K puntos de datos y un tiempo de retardo entre barridos de 20 s. La secuencia de pulsos
z0ig30 suprime el efecto Overhauser y el acoplamiento C a H con una secuencia de
desacoplamiento de compuerta inversa y desacoplamiento de pulso compuesto (CPD). Se
utilizé tetrametilsilano (TMS) como referencia y se promediaron 2000 barridas para cada
espectro. En ambos casos, los valores de fase y base de RMN de *H y 3C de los espectros
resultantes se ajustaron y corrigieron manualmente utilizando una expansion muy grande

del eje de frecuencia.
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Se realiz6 un analisis mediante Espectrometrometria de Masas de Resonancia
Ciclotronica de iones con transformada de Fourier (FT-ICR/MS) como se menciona a
continuacion, Se diluyeron los asfaltenos en tolueno hasta una concentracion final de 100
pg/mL para el anélisis mediante (fotoionizacion a presion ambiente) APPI acoplado con un
espectrometro de masas 21 T FT-ICR. APPI es el método de ionizacién preferido para

analizar muestras de asfaltenos gracias a que permite detectar especies no polares y polares.

Las muestras se inyectaron directamente a 50 pL/min en una fuente lon Max APPI
(Thermo Fisher Scientific, San Jose, CA) a una temperatura de vaporizador de 320 °C. Se
us6 N2 como gas envolvente (15 mL/min) y gas auxiliar (10 mL/min) durante la ionizacién.
La fase gaseosa neutra se fotoioniz6 con fotones de 10,2 eV de una ldmpara ultravioleta de
Kripton (Syagen Technology Inc., Tustin, CA, EE. UU.). Los iones positivos se
transfirieron al espectrometro de masas a través de un capilar metélico calentado (~350 °C)
y se analizaron con un FT-ICR MS de 21 tesla. Mediante los software Predator y
PetroOrg®© se realiz6: La recopilacion de datos, transformacién de Fourier, fase, calibracion
espectral de masas, asignacion de férmulas moleculares y visualizacién de datos. Esta
técnica se realizd en el Laboratorio Nacional de Altos Campo Magnéticos, que cuenta con
el apoyo del Acuerdo de Cooperacion de la Fundacién Nacional de Ciencias No. DMR-

1644779 y el Estado de Florida (U.SA.).

Finalizados los procesos de electrodeposicion, se determiné el comportamiento
reoldgico, en el reémetro Anton Paar MCR 302, a esfuerzos de corte de 0.1 s*a 100 sy

temperaturas de 30 °C, 50 °C y 70 °C.
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7. Analisis de resultados
7.1.Caracterizacion de crudos, asfaltenos y nanoparticulas

7.1.1. Caracterizacion de crudos

En la Tabla 2 se reporta el analisis SARA, de los crudos Yarigui y Chichemene.

Tabla 2:

Composicion SARA de crudos Yarigui y Chichimene.

Familia de
compuestos Crudo Yarigui Crudo Chichimene
Saturados 34,3 % wiw 16,6 % wiw
Aromaéticos 36,7 % wiw 29,3 % wiw
Resinas 24,6 % wiw 37,3 % wiw
Asfaltenos 4,1 % wiw 16,8 % wiw

De la Tabla 2 se concluye que el crudo Yarigui posee una composicién con un alto
contenido de moléculas de tipo saturado y aromatico, con concentraciones de 34,3 %y 36,7
% respectivamente, tanto las resinas como los asfaltenos son las moléculas de menor
concentracion, encontrdndose de estas Ultimas solo 4,13% respecto a la composicion del
crudo. Por otra parte, el crudo Chichimene posee una concentracién de compuestos
saturados de 16,6% y de aromaticos del 29,3%, siendo cantidades inferiores a las que posee
el crudo Yarigui caso contrario sucede con las familias de compuestos pesados, siendo
37,3% para las resinas y los asfaltenos 16,8%. A su vez se debe tener en cuenta que, por
tratarse de moléculas de alto peso molecular, tanto las resinas como los asfaltenos, se

encuentran directamente relacionadas con la movilidad del petréleo, por tal razon, se puede
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considerar que el crudo Chichimene es un fluido de menor movilidad respecto al crudo
Yarigui. (Demirbas et al., 2016; Chanda et al., 1998; Taraneh et al., 2016; Luo et al., 2005;
Luo et al., 2007; Taborda et al., 2017; Quan et al., 2019; Shang et al., 2018; Taheri-Shakib
et al., 2017; Ofnate-Gutiérrez et al., 2020). En la Tabla 3 se reportan los datos de densidad y

°API.

Tabla 3:

Gravedad API y densidad de crudos Yarigui y Chichimene.

Parametro Crudo Yarigui Crudo Chichimene
Gravedad API (25°C) 21° API 8,5° API
Densidad (60°C) 0,928 g/cm® 0,985 g/cm?®

De acuerdo con su composicion SARA (Tabla 2) y su gravedad API (Tabla 3) se puede
considerar al crudo Yarigui como un fluido de tipo pesado, mientras al crudo Chichimene
como un fluido extra-pesado. (Demirbas et al., 2016; Chanda et al., 1998; Taraneh et al.,
2016; Luo et al., 2005; Luo et al., 2007; Taborda et al., 2017; Quan et al., 2019; Shang et

al., 2018; Taheri-Shakib et al., 2017; Ofate-Gutiérrez et al., 2020).

Por tratarse de un crudo extra-pesado, y por lo tanto estar mas relacionado con los
asfaltenos y la investigacion, se realizo el analisis reoldgico solo al crudo Chichimene los

resultados obtenidos se observan en la Figura 6.
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Figura 6:

Viscosidad vs. Shear Rate, crudo Chichimene a 30 °C, 50 °Cy 70 °C.
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Como se observa en la Figura 6, el crudo Chichimene es un fluido con alta viscosidad,
un comportamiento tipico de los hidrocarburos con alto contenido de los asfaltenos. En las
tres temperaturas evaluadas se observO un comportamiento pseudoplastico hasta
aproximadamente 40 seg™, posteriormente se observé un comportamiento muy similar al

newtoniano.

Las Figura 7, Figura 8 y Figura 9 muestran el comportamiento reoldgico del crudo a

diferentes temperaturas en presencia de campos magnéticos.
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Figura 7:

Viscosidad vs. Shear Rate, crudo Chichimene a 30 °C y campos magnéticos de 0,17T,

0,35T y 0,65T.
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Figura 8:

Viscosidad vs. Shear Rate, crudo Chichimene a 50 °C y campos magnéticos de 0.17T,

0.35T y 0.65T.
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Figura 9:

Viscosidad vs. Shear Rate, crudo Chichimene a 70 °C y campos magnéticos de 0.17T,

0.35T y 0.65T.
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En las Figura 7, Figura 8 y Figura 9 se observa que a medida que el campo magnético se
incrementa, la viscosidad del fluido disminuye. Este comportamiento coincide con el

obtenido por Loskutova y colaboradores que describen que los crudos dismisnuyen su

viscosidad ante la presencia del campo magnético, debido a que el petr6leo posee

propiedades paramagnéticas debido a la presencia de radicales libres estables y compuesto

de coordinacion de vanadio, por lo tanto la interaccidn con campos magnéticos externos,

conduce a la reorganizacién de la estructura molecular de los compuestos dispersos en el

crudo y por consiguiente en algunas propiedades como lo es la viscosidad (Loskutova et al.,

2003; Loskutova et al., 2005; Loskutova et al., 2008).
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Los espectros de IR para los crudos Chichimene y Yarigui (Figura 10 y Figura 11),
corresponden con los que se referencian en la bibliografia para crudos tipicos. Wilt et al.,
1998 y se pueden observar en ambos sefiales como: tension de grupo OH entre los 3700 cm’
1y 3100 cm™, perteneciente a compuestos fendlicos que estan presentes en el petroleo, la
tension del grupo CH alrededor de 2900 cm™, correspondiente a las cadenas de
hidrocarburo, la tension del grupo C=0 entre 1640 cm™ y 1800 cm™, caracteristicas de
grupos carbonilo en resinas y asfaltenos, las bandas relacionadas a la deformacion de C-H
entre 1376 cm™ y 1640 cm™,asi como las sefiales propias a los anillos aromatico entre los
400 cm™ y 900 cm™, que hacen parte de las estructuras derivadas del benceno, en las
familias moleculares como aromaticos, asfaltenos y resinas (Wilt et al., 1998 ; Wu et al.,

2015; Leyva et al., 2013).

Figura 10:

Espectro IR de crudo Yarigui.
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Figura 11:

Espectro IR de crudo Chichimene.
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7.1.2. Caracterizacion de los asfaltenos

Posterior a la caracterizacion de los crudos, se obtuvieron las fracciones asfalténicas de
ambos hidrocarburos, mediante precipitacion en heptano. Se sometieron a pruebas de
solubilidad en diferentes solventes organicos y los resultados de las pruebas se muestran en

la Tabla 4:.

Tabla 4:

Solubilidad de los asfaltenos.

Asfaltenos Asfaltenos
Solvente
Yarigui Chichimene

Tolueno Soluble Soluble
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Heptano Insoluble Insoluble
Cloroformo Soluble Soluble
Acetato de

Insoluble Insoluble

Etilo

Acetona Insoluble Insoluble

Etanol Insoluble Insoluble

De acuerdo con los resultados obtenidos para las pruebas de solubilidad, se puede
corroborar que se trata de la fraccion asfalténica, al ser soluble en tolueno e insoluble en
heptano, su solubilidad en compuestos como cloroformo, confirman que se trata de los
asfaltenos debido a que su alta polaridad los hace solubles (Wu et al., 2015; Leyva et al.,

2013.)

Para ambas familias asfalténicas, tanto las del crudo Yarigui como del Chichimene, se
realizd una caracterizacion espectroscopica mediante UV-Vis, IR y fluorescencia. Las
Figura 12 y Figura 13 muestran los espectros de UV-Vis de los crudos Yarigui y
Chichimene, evidenciandose la presencia de una banda amplia entre los 400 y 500 nm
asociada a nucleos poliaromaticos policondensados y sus electrones m (Texeira et al., 2010;
Wang et al., 2013). En las Figura 14Figura 15 se observan los espectros de fluorescencia de
ambas fracciones, con esta técnica instrumental también se logra observar la presencia de
los anillos aromaticos y los electrones m presentes en sus insaturaciones, concordando con
lo esperado para las fracciones asfalténicas (Goncalves et al., 2004; Rodriguez et al., 2012).
Las Figura 16 y Figura 17 corresponden a espectros infrarrojos de los asfaltenos obtenidos
de los crudos Yarigui y Chichimene, los cuales coinciden con la literatura para espectros

infrarrojo de fracciones asfalténicas , en ellos se detallan las sefiales para CHs entre
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2800cm™ y 3000cm™, también se observan sefiales para CHz en dos regiones: entre
1400cm™ y 1600cm™, y entre 500cm™ y 900cm™, sefiales correspondientes a los grupos

aromaticos.

Figura 12:

Espectro UV-Vis de los asfaltenos Yarigui.
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Figura 13:

Espectro UV-Vis de los asfaltenos Chichimene.
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Figura 14:

Espectro de fluorescencia de los asfaltenos Yarigui.
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Figura 15:

Espectro de fluorescencia de los asfaltenos Chichimene.
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Figura 16:

Espectro IR de los asfaltenos Chichimene.
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Figura 17:

Espectro IR de los asfaltenos Yarigui.
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Se realizd una caracterizacion mas exhaustiva de los asfaltenos de Chichimene,
llevandose a cabo una caracterizacion morfoldgica mediante microscopia electronica de

barrido (SEM), la Figura 18 muestra las micrografias obtenidas.
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Figura 18:

Micrografia (SEM) de los asfaltenos Chichimene.

La micrografia de los asfaltenos de Chichimene muestran que los agregados asfalténicos

poseen un tamafo superior a los 30 micrometros.

Al asfalteno Chichimene se le realiz6 una caracterizacion elemental empleando el
equipo Elementar CUBE, que utiliza pirdlisis acoplado a cromatografia, para determinar la
cantidad de carbono, nitrégeno, hidrégeno y azufre, la composicién de CHNS para los

asfaltenos de Chichimene se muestra en la Tabla 5.

Tabla 5:

Caracterizacion Elemental de los asfaltenos de crudo Chichimene.

Elemento Concentracion
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(%, masa)
N 1,12
C 84,95
H 8,16
S 5,36

Los heteroatomos que conforman la estructura de las moléculas de los asfaltenos son
parte importante en la generacion de la carga eléctrica de estos (Hosseini et al., 2016) para
el caso de los asfaltenos de Chichimene con un 7% de heterodtomos entre nitrégeno y
azufre, estos probablemente se encuentren en forma de grupos amino y piridinicos en el
caso del nitrégeno y para el caso del azufre, probablemente esté se presente como tioles y
sulfatos. Por tratarse de una concentracion muy baja de este tipo de atomos se puede
esperar que el crudo posea gran cantidad de los asfaltenos neutros y que su proceso de
electrodeposicion requiera altos valores de campos eléctricos (Hosseini et al., 2016),
adicional a esto el porcentaje de error de la determinacion de nitrogeno para esta tecnica es
del 3%, lo que quiere decir que el resultado obtenido para este elemento esta por debajo del

error y es poco confiable.

La Figura 19 muestra los resultados termogravimétricos obtenidos a partir de los
asfaltenos Chichimene. Se observa una pérdida de masa de 58,70% entre 200 °C y 800 °C,
atribuyendo tal pérdida a la degradacion de los grupos organicos que componen la fraccién
y a ciertas cadenas mas pequefias correspondientes a maltenos ocluidos (Dong et al., 2005;
Chacon-Patifio et al.,, 2016). Ademas, se obtiene una masa residual del 35,27%,

perteneciente al carbdn residual y algunos metales (Hosseini et al., 2016).
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Figura 19:

Analisis termogravimétrico (TGA) de los asfaltenos de crudo Chichimene.
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7.1.3. Caracterizacién de nanomateriales magnéticos

Se realiz6 una caracterizacién espectroscdpica y estructural de las nanoparticulas
magnéticas, se obtuvo el perfil de difraccién de rayos X. En la Figura 20 se muestra el
difractograma obtenido de las nanoparticulas (azul), asi como el patrén correspondiente a la
magnetita (rojo) obtenido en la base de datos de cristalografia PDF 4+, en la tarjeta 00-065-

0731 (International Centre for Diffraction Data ICDD. Powder Diffraction File 2018).
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Figura 20:

Difractograma de nanoparticulas magneticas (azul) y patrén de difraccion de magnetita

reportado en base de datos PDF 4+ (rojo).
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De acuerdo con lo observado en los difractogramas de la Figura 20 se puede afirmar
que, las nanoparticulas magnéticas corresponden principalmente a magnetita debido a sus

maultiples coincidencias de sefiales.

La Figura 21 muestra el espectro infrarrojo de las nanoparticulas magnéticas, donde se
pueden observar sefiales caracteristicas para magnetita alrededor 580 cm™ y 600 cm

correspondientes al estiramiento del enlace Fe-O (Ghorbani et al., 2017).
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Figura 21:

Espectro IR de nanoparticulas magnéticas.
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La Figura 22 muestra el analisis morfolégico de las nanoparticulas mediante
microscopia electronica de barrido (SEM). Se logran apreciar las nanoparticulas de
magnetita dispersas sobre una matriz de carbono. La Figura 23 exhibe el andlisis de
espectroscopia de dispersion de energia (EDS) del material encontrandose una
concentracion de carbono del 52,9% (w / w) correspondiente a la matriz y una
concentracion de hierro del 22,6% (w / w) asociada con la magnetita. La Figura 24 muestra

la distribucion de tamafios de las particulas magnéticas obtenida mediante el software

IMAGE-J en la que se detalla gue las son bastante heterogéneas y van desde nanoparticulas

hasta microparticulas por tal razén de ahora en adelante se identificaran como particulas

magnéticas (PM) por no tratarse solo de nanomateriales. La Tabla 6 detalla la composicion
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del material en términos de carbono, nitrégeno, azufre e hidrdégeno, en esta composicion

faltan otros elementos que también estan presentes en la muestra como el hierro.
Figura 22:

Micrografias de microscopia electronica de barrido (SEM) de particulas magnéticas de

magnetita.

Figura 23:

Espectroscopia de energia dispersada (EDS) de particulas magnéticas de magnetita.
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Figura 24:

Distribucién de tamafio de particulas magnéticas obtenida mediante SEM y el Software

IMAGE-J.
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Tabla 6:

Caracterizacion Elemental de las particulas magnéticas.

Elemento Concentracion (%o)

N 0,04
C 46,41
H 4,49

S 0,17
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La Figura 25 muestra el analisis termogravimétrico de las particulas. Existe una region
estable entre 250 °C y 400 °C aproximadamente, donde se pierde un 38,9% de masa. Esto
corresponde a la materia organica de la matriz, posteriormente hay algunas pequefias
pérdidas de peso. Al final, la masa residual (58,41%) esta compuesta principalmente por

hierro y carbono, como se evidencia en los andlisis de composicion elemental por EDS.

Figura 25:

Analisis termogravimétrico (TGA) de particulas magnéticas.
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El desarrollo experimental en esta etapa de la investigacion produjo resultados que
permitieron caracterizar los crudos, sus fracciones asfaltenicas y las particulas empleadas
en los procesos de electrodeposicidn posteriores. Dichos resultados arrojaron informacion

con potencial aplicacion industrial y tecnoldgica, tales como:

El efecto que tiene el campo magnetico sobre las caracteristicas reologicas de los crudos,

(Figura 6, Figura 7, Figura 8 y Figura 9), destaca una notable disminucion en la viscosidad
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del fluido, lo que plantea la posibilidad de desarrollar alternativas de transporte

especialmente para crudos pesados y extra-pesados, aplicando campos magnéticos.

7.2. Disefio y construccion de celda magneto-electrolitica y electrodeposicién con
crudo Yarigui

La Tabla 7 muestra los resultados obtenidos, para los procesos de electrodeposicion con

las diferentes configuraciones empleadas, los blancos de crudo Yarigui y su mezcla con 1%

w/w particulas magnéticas (PM), generan depoésitos de 7 mg y 8 mg en anodo y céatodo

respectivamente (equivalentes al 0.13% del asfalteno total del crudo), dicha cantidad

obedece interacciones entre el acero y los asfaltenos.

Tabla 7:

Cantidad electrodepositada en anodo y catodo en los procesos de electrodeposicion con

crudo Yarigui (incluir cantidad de crudo inicial).

Configuracion

Deposito Anodo

(mg)

Deposito catodo

(mg)

Blanco Petrdleo Yarigui

Blanco petréleo Yarigui + 1% w/w PM

Electrodeposicion (100 V/m)

Electrodeposicion (100 V/m) + 1% w/w
PM

Electrodeposicion (100 V/m) + 100 mT
(Transformador)

Electrodeposicion (100 V/m) + 100 mT

7 (0.06 % wiw)
7 (0.06 % wiw)

10 (0.08 % wiw)

26 (0.23 % wiw)

26 (0.23 % wiw)

30 (0.27 % wiw)

8 (0.07 % wiw)
8 (0.07 % wiw)

13 (0.11 % wiw)

21 (0.19 % wiw)

21 (0.19 % wiw)

24 (0.21 % wiw)
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(Transformador) + 1% w/w PM

Electrodeposicion (100 V/m) + 100 mT

(Estator) 63 (0.5 % wiw) 54 (0.42 % wi/w)
Electrodeposicion (100 V/m) + 100 mT 114 (0.85 %
(Estator) + 1% w/w PM wiw) 73 (0.54 % wiw)

La presencia del campo eléctrico de 100 VV/m, genero depositos de 10 mg en anodo y 13
mg en catodo (equivalentes al 0.20% del asfalteno total del crudo), esto coincide con los
reportado por diferentes autores, respecto a la sensibilidad de los asfaltenos al campo
eléctrico, permitiendo su electrodeposicién (Ghorbani et al., 2017; Wright et al., 1963.;
Fotland et al., 1999.; Leontaritis et al., 1996.; Azari et al., 2018.; Gonzélez et al., 2018.;
Behar et al., 1998.; Kok et al., 2011; Szymula et al., 2000). La aplicacion de un campo
magnético aumentd ain mas el rendimiento del proceso, al utilizar el campo magnético
estatico del transformador, se incrementaron los depositos en aproximadamente un 50%,
produciendo 26 mg y 21 mg (el anodo y el catodo, respectivamente, equivalentes al 0.42%
del asfalteno total del crudo). Aun asi, los resultados méas prometedores llegaron con la
aplicacion del campo dindmico desde el estator, cuando los depésitos aumentaron a 63 mg
y 54 mg (el anodo y el catodo, respectivamente equivalentes al 1% del asfalteno total del
crudo). Esto representa un aumento de aproximadamente seis veces en comparacion con los

valores observados solo con el campo eléctrico.

Al agregar 1% wi/w de particulas magnéticas al crudo, la cantidad de los asfaltenos
depositados en diferentes condiciones aumentd, se observaron incrementos (el anodo y el
catodo, respectivamente equivalentes al 0.48% del asfalteno total del crudo) para la

electrodepositacion basica (solo campo eléctrico), para la electrodepositacion empleando el
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campo magnético estatico (transformador) se observo incrementos de 15,38% y 14,28%,
(equivalentes al 0.48% del asfalteno total del crudo )la configuracién con el campo
magnético dinamico (estator) reportd incrementos de 80,95% y 35,18%(el anodo y el

catodo, respectivamente equivalentes al 1.7% del asfalteno total del crudo).

La presencia de campos magnéticos mejord los procesos de electrodeposicion. Para
depositar asfaltenos, es necesario generar una perturbacién en el equilibrio de la matriz del
hidrocarburo, que permita depositar los asfaltenos libres. Cuando se aplica un campo
eléctrico, éste afecta la estructura del aceite, permitiendo que los agregados asfaltenicos con
cargas positivas y negativas se depositen sobre los electrodos. El transformador genera un
campo magnético alrededor de sus bobinas y, ademas, un campo eléctrico perpendicular a
él. De esta forma tres campos iran alterando el equilibrio del aceite, dos eléctricos y uno

magnético.

Previamente Loskutova y colaboradores 2003; Loskutova y colaboradores 2005;
Loskutova y colaboradores 2008, reportaron la disminucion de viscosidad en presencia de
campos magnéticos, hecho que también se ha evidenciado en las pruebas reoldgicas
realizadas previamente, esta disminucion de viscosidad, mejora la movilidad de las cargas
en el fluido, Adicional a esto, Lesin y colaboradores 2010; Lesin y colaboradores 2011 en
sus investigaciones reportan que el crudo posee en su estructura una pequefia cantidad de
nanoparticulas magnéticas, esto podria explicar la alteracion del equilibrio estructural de los

hidrocarburos en presencia de este tipo de campos.

A diferencia del campo estatico generado por el transformador, el estator produce un
campo magnético dindmico. Por tanto, el campo magnético no conservara sus componentes

fijos. Al contrario, los mantendra en movimiento durante todo el proceso. Este movimiento
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mejora los procesos de electrodeposicion de los asfaltenos en los electrodos. La presencia
de los tres campos desestabilizara el equilibrio del petréleo, liberando asfaltenos vy
orientandolos a los electrodos. La carga del asfaltenos depende de los grupos funcionales
que se encuentran en la superficie de los agregados que proviene de heterodtomos, que
involucran &cidos carboxilicos y aminas, entre otros. Asi podemos tener especies con carga

positiva, negativa o neutra (Hosseini et al., 2016).

De acuerdo con el tratamiento que se realiz6 a los depositos de los electrodos, se puede
concluir que son solubles en tolueno e insolubles en heptano, una de las principales

caracteristicas de los asfaltenos.

Las Figura 26 y Figura 27 muestran los espectros infrarrojos para depositos anddicos y
catddicos. Aunque su transmitancia es baja, se pueden observar sefiales de los grupos
caracteristicos de la fraccion asfalténica. Los CH2 y CHj se sittian entre 2800cm™ y 3000
cm, asi como entre 1400cm™ y 1600cm™ Asimismo, se observan sefiales correspondientes
a CHz entre 500 cm™ y 900 cm™, que corresponden a grupos aromaticos. No se observaron
sefiales caracteristicas de magnetita en los espectros obtenidos, pero pueden estar solapadas

por las otras sefiales.
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Figura 26:

Espectros de infrarrojos de los asfaltenos depositados en los &nodos.
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Figura 27:

Espectros de infrarrojos de los asfaltenos depositados en los catodos.
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Las Figura 28 y Figura 29 muestran los espectros UV-Vis correspondientes a los

depdsitos de los procesos de electrodeposicion, que coinciden con el obtenido para el
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asfaltenos libre extraido del crudo. Al igual que con el espectro de IR, la intensidad varia
entre los espectros porque no se realizaron a la misma concentracion. Ademas, las sefiales
correspondientes a la magnetita no se observan, pero, es probable que las sefiales organicas

las solapen (Ghorbani et al., 2017).
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Figura 28:

Espectros UV-Vis de los asfaltenos depositados en los a&nodos.
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Figura 29:

Espectros UV-Vis de los asfaltenos depositados en los catodos.
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Se pudo comprobar que los asfaltenos son sensibles al campo eléctrico y pueden ser

separados del crudo mediante electrodeposicion, adicionalmente se observo que el campo
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magnético mejora dicha separacion, y que al agregar las particulas magnéticas se

incrementa la cantidad de depdsito asfalténico.

7.3. Electrodeposicién con asfaltenos de crudo Chichimene

Se utilizaron dos disolventes para la electrodeposicion: tolueno y cloroformo. Ambos
son solventes organicos de baja conductividad, el cloroformo presenta una mayor
conductividad eléctrica que el tolueno, al poseer una constante dieléctrica mayor, es una
molécula con mayor polaridad que se manifiesta por tener un mayor momento dipolar, esto
explica, como se muestra en la tabla 8, porque la cantidad de deposito es mayor para las
soluciones con cloroformo que con tolueno, ese ligero incremento en la conductividad y
polaridad permiten que los agregados cargados se muevan mas facilmente en el medio y se

depositen en los electrodos.

La Tabla 8 proporciona los depdsitos de asfaltenos logrados para el caso del tolueno y
considerando escenarios sin adicion de magnetita; el caso de menor deposicion es cuando
no se utilizan campos, donde solo se depositaron cuatro miligramos en el anodo y en el
catodo (correspondiente a 0.07% de los asfaltenos de la mezcla) , al agregar el campo
eléctrico, esos valores aumentaron a seis y cinco miligramos, (correspondiente a 0.1% de
los asfaltenos de la mezcla) respectivamente, cuando se utilizé el campo magnético
estatico, no se observé ningdn cambio; sin embargo, cuando el campo magnético se vuelve
dindmico, se logra un aumento sustancial, produciendo depositos de 15,0 y 19,0 mg (4nodo
y catodo, respectivamente, esta cantidad corresponde 0.32% de los asfaltenos en la mezcla),
incluso Lesin y colaboradores reportaron en 2010 y 2011 que el petrdleo puede tener
nanomateriales magnéticos, en este caso, solo tenemos la fraccion asfalténica en tolueno.

Por tanto, se puede descartar el magnetismo como la causa del aumento, aun asi, conviene
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recordar que el campo magnético dindmico induce un campo eléctrico, que también
interactia con los asfaltenos. Debido a esto, mas moléculas de los asfaltenos se ven
afectadas, aumentando su movilidad y permitiendo el contacto con los electrodos, al igual

que en los trabajos de Taylor 1998 y Khvostichenko 2010 y 2011.

La combinacién de particulas con el campo magnético dindmico condujo a una mejora
notable, llegando a depositarse 104 mg en el &nodo y 26 mg en el catodo (correspondiente a

1.25% de los asfaltenos de la mezcla).

Al no usar ningun campo con las soluciones con cloroformo, solo se depositaron cuatro
miligramos en el anodo y tres miligramos en el catodo (correspondiente a 0.04 % de los
asfaltenos de la mezcla). Incluso a pesar de que la conductividad del disolvente es mas alta,
la adsorcion es similar a la del tolueno. Sin embargo, el efecto de los campos es mas
evidente; el uso del campo eléctrico condujo a un deposito de 17 mg tanto en anodo como
en catodo (correspondiente a 0.2% de los asfaltenos de la mezcla), este efecto sigue los
resultados reportados por Fotland 1999, quienes mencionan que la polaridad del solvente
proporciona una mayor conductividad a la solucién asfalténica y por lo tanto, mejora la
deposicion. Ademas, hubo un efecto después de agregar el campo magnético estatico,
aumentando ligeramente los valores de deposicion. Aun asi, el resultado més destacado fue
para el campo magnético dindmico, ya que se depositaron 52 mg y 50 mg en el &nodo y el

catodo, respectivamente (correspondiente a 0.56% de los asfaltenos de la mezcla).

Una vez mas, se agregaron particulas de magnetita y se repitieron las pruebas de manera
similar al caso del tolueno, la mayoria de los escenarios se mantuvieron estables o
ligeramente mejorados. Sin embargo, el ultimo escenario (campo magnético dinamico)

duplic6 los depdsitos, produciendo 173 mg en el anodo y 129 mg en el cétodo
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(correspondiente a 1.7% de los asfaltenos de la mezcla). Esto también se debe al efecto
cinético derivado de la interaccion entre particulas y campo magnético dinamico, sin

embargo, el efecto es mas notable aqui debido al aumento de conductividad de la solucidn.

Tabla 8:

Asfaltenos depositados en anodo y catodo en los procesos de electrodeposicion.

Electrodeposicion

Asfalteno

Asfalteno

depositado en depositado en

anodo (mg)  catodo (mg)
4 (0.04 % 4 (0.04 %
Blanco Tolueno 4% asfalteno
w/w) w/w)
6 (0.05 % 5(0.04 %
Tolueno 4% asfalteno — Campo eléctrico
w/w) w/w)
Tolueno 4% asfalteno — Campo magnético 6 (0.05 % 5(0.04 %
Transformador wiw) wiw)
Tolueno 4% asfalteno - Campo magnético 15 (0.14 % 19 (0.17 %
Estator wiw) wiw)
2 (0.02% 2 (0.02%
Blanco Tolueno 4% asfalteno + 1% PM
w/w) w/w)
Tolueno 4% asfalteno - Campo eléctrico + 6 (0.05 % 4 (0.04 %
1% PM w/w) wiw)
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Tolueno 4% asfalteno - Campo magnético

Transformador + 1% PM

Tolueno 4% asfalteno - Campo magnético

Estator + 1% PM

Blanco Cloroformo 4% asfalteno

Cloroformo 4% asfalteno - Campo

eléctrico

Cloroformo 4% asfalteno - Campo

magnético Transformador

Cloroformo 4% asfalteno - Campo

magnético Estator

Blanco cloroformo 4% asfalteno + 1% PM

Cloroformo 4% asfalteno - Campo

eléctrico + 1% PM

Cloroformo 4% asfalteno - Campo

magnético Transformador + 1% PM

Cloroformo 4% asfalteno - Campo

magnético Estator + 1% PM

6 (0.05 %

wiw)

104 (1 %

wiw)

4(0.02 %

wiw)

17 (0.1 %

wiw)

22 (0.12 %

w/w)

52(0.28 %

wiw)

6(0.03 %

wiw)

18 (0.09 %

w/w)

28 (0.15 %

w/w)

173 (0.97

% wiw)

4(0.04 %

wiw)

26 (0.25 %

wiw)

3(0.01 %

wiw)

17 (0.1 %

wiw)

20 (0.11 %

w/w)

50 (0.27 %

wiw)

4(0.02 %

wiw)

16 (0.08 %

w/w)

19 (0.10 %

w/w)

129 (0.73 %

wiw)
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En la mayoria de los procesos de electrodeposicion, las cantidades depositadas en el
anodo y el catodo son similares, sin embargo, este comportamiento cambia cuando se
incluyen campos magnéticos dindmicos y particulas. una razén de esta tendencia puede ser

que se ven afectadas mas particulas de los asfaltenos debido al campo magnético dinamico.

Las Figura 30 y Figura 31 muestran los espectros infrarrojos para los depdsitos cuando
se usa tolueno y las Figura 32 y Figura 33, muestran los logrados cuando se usa
cloroformo. En todos los casos se pueden observar sefiales correspondientes a CH, y CHz3
entre 2800 cm™ y 3000 cm™, y entre 1400 cm™ y 1600 cm™, que también pertenecen al
CH>. También se observan sefiales aromaticas, que se encuentran en la region entre 500 cm-

1y 900 cm™,

En los espectros IR también se puede observar una mayor transmitancia de las sefiales
de la zona aromaética, esto debido a que la fraccion asfalténica, posee un nucleo
poliaromatico de varios anillos, mientras que la parte a alifatica es de cadenas cortas y muy
escazas dentro de estas estructuras, de acuerdo con lo observado en la composicién
elemental, de los asfaltenos obtenidos directamente del crudo, el contenido de azufre es
alrededor del 1%, lo que podria dar a la presencia de algunos grupos tiofenos, que tendrian
su banda caracteristica entre los 400 cm™ a 900 cm™, correspondiente al enlace C-S, pero al
ser tan pocos los posibles grupos tiofenos presentes, esta sefial se solapa con las sefiales
caracteristicas de la region aromaética, de igual forma sucede con las sefiales caracteristicas

para grupos piridinicos y acidos carboxilicos.

Como se realiz6 para los asfaltenos extraidos previamente, se generaron los espectros
UV-Vis para todos los escenarios de electrodeposicién, las Figura 34 y Figura 35 pertenece

a los depdsitos para tolueno, mientras que las Figura 36 y Figura 37 corresponden a los
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depdsitos generados para el cloroformo. Las diferencias observadas entre los espectros,
corresponde con la cantidad de muestra que se utilizo, durante la determinacion de los
espectros, por otra parte las fracciones asfalténicas como se menciono previamente, poseen
un nucleo poliaromatico, donde estos anillos bencénicos, gracias a su hiperconjugacion de
los dobles enlaces presentes en su estructura, responden a la radiacion de UV-Vis, y por
ellos se observan dos bandas caracteristicas de este tipo de compuesto, una alrededor de los
300 nm y otra en 400 nm, las secciones alifaticas dentro de las moléculas, no se pueden

detallar por esta técnica.

La carga de los asfaltenos se debe principalmente a los heteroatomos presentes en el
asfalteno, que para este caso presentan concentraciones entre el 1% y 5 %, debido a esto no
se puede diferenciar mediante estas técnicas espectroscopicas composiciones entre los
depdsitos anddicos y catddicos, al igual que no se logran detallar interacciones de la
fraccion asfalténica con la magnetita, esto probablemente porque su concentracion sea muy
baja y por lo tanto también se solapan las sefiales con la regidén aromatica del espectro, y es
imposible detallar las sefiales entre 600 cm™y 500 cm™, correspondientes al enlace Fe-O de
la magnetita, por tanto se requeriran otras técnicas de caracterizacion para aclarar dicha
interaccion y reconocer diferencias composicionales entre los depositos anddicos y

catodicos y poder plantear un posible mecanismo.
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Figura 30:

Espectros de IR de los asfaltenos depositados en anodos utilizando tolueno como medio

de electrodeposicion.
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Figura 31:

Espectros de IR de los asfaltenos depositados en catodos utilizando tolueno como medio

de electrodeposicion.
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Figura 32:

Espectros de IR de los asfaltenos depositados en anodos utilizando cloroformo como

medio de electrodeposicion.
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Figura 33:

Espectros de IR de los asfaltenos depositados en catodos utilizando cloroformo como

medio de electrodeposicion.
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Figura 34:

Espectros UV de los asfaltenos depositados en &nodos utilizando tolueno como medio de

electrodeposicion.
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Figura 35:

Espectros UV de los asfaltenos depositados en catodos utilizando tolueno como medio

de electrodeposicion.
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Figura 36:

Espectros UV de los asfaltenos depositados en anodos utilizando cloroformo como

medio de electrodeposicion.
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Figura 37:

Espectros UV de los asfaltenos depositados en catodos utilizando cloroformo como

medio de electrodeposicion.
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Al revisar la caracterizacion espectroscopica de los asfaltenos electrodepositados (tanto

en tolueno como en cloroformo), se puede garantizar que pertenecen a moléculas

asfalténicas. Al compararlos con los resultados de los asfaltenos extraidos del crudo, no se

encontraron diferencias significativas, esto sugiere que no existen interacciones o

reacciones que generen un derivado asfalténico.

7.4.Electrodeposicién con crudo Chichimene

En la Tabla 9 se encuentran las especificaciones en las cuales se realizaron las

electrodeposiciones del crudo y de la mezclas 1%(w/w) (particulas/crudo), a su vez se

observa también la cantidad de los asfaltenos depositados en anodo y catodo para cada

proceso, evidenciando también la adsorcion de procesos blanco (petréleo original y mezcla



ELECTRODEPOSICION CON MATERIALES MAGNETICOS

83

1%(w/w) particulas/crudo); estos blancos fueron realizados bajo las mismas condiciones de

tiempo de los otros experimentos pero en ausencia de campos externos. Se presentan

también los porcentajes de remocion para cada proceso, teniendo en cuenta que el

porcentaje de asfalteno presente en el crudo es del 16.8 % w/w de acuerdo con el analisis

SARA vy su densidad de 0.985 g/ml, para los 300 ml de crudo se cuentan con 49.64 gramos

de asfalteno.

Tabla 9:

Cantidad de los asfaltenos depositados en el anodo y catodo por electrodeposicion de

crudo extra-pesado. Los casos de ELD corresponden a los presentados en la Tabla 1

Asfalteno Asfalteno Asfalteno
Electrodeposic % de
depositado en depositado en total
ion remocion
anodo (g) catodo () depositado (g)
Blanco Petrdleo 1,3 (2.6 % wi/w) 1,8 (3.6 % w/w) 3,1 6,2
Blanco Petréleo
1,2 (2.4 % wiw) 1,7 (3.4 % wiw) 2,9 58
+ 1% (w/w) PM
1000 V/m 13,8 (27.7 %
8,5 (17.1 % wiw) 22,3 44.9
(ELD1) wiw)
1000 V/m - 14,3 (28.8 % 10,8 (21.7 %
25,1 50,6
4mT (ELD2) w/w) wiw)
1000 V/Im + 1% 14,2 (32.7 %
9,3(14.5 % wiw) 23,5 47,3
(w/w) PM (ELD3) w/w)
1000 V/m - 15,5(31.2% 12,3 (24.7 % 27,8 56,0
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4mT + 1% (w/w) wiw) wiw)

PM (ELD4)

En el caso del crudo Chichemene se observd que la presencia del campo eléctrico de 1
KV / m genera depdsitos de carga positiva y negativa, donde la cantidad de depoésito
anodico es mas significativa. Ahora, cuando el campo magnético de 4 mT se incluye en el
proceso de electrodeposicion, ambos tipos de depdsitos se incrementan. Para el caso en el
que no se aplica un campo magnético externo, usar una mezcla con 1% (w /w) de
particulas, no conduce a una variacion significativa respecto al crudo original, por lo tanto,
si no hay un campo magnético, no hay un efecto significativo de tales especies magnéticas

durante el proceso de electrodeposicion.

Por otra parte, cuando se aplican tanto los campos eléctricos como magnéticos a la
mezcla crudo-particulas, se obtienen las cantidades mas significativas de depdsitos de los
asfaltenos en ambos electrodos, de acuerdo con los resultados obtenidos en los procesos de
electrodeposicion, la condicion que mas cantidad de los asfaltenos retira del crudo, es en
presencia de los dos campos tanto eléctrico como magnético, ademas de la adicion de
particulas magnéticas al crudo, aunque las cantidades de los asfaltenos depositados son

muy cercanas entre cada una de las electrodeposiciones analizadas.

La composicion elemental de los depdsitos de todos electrodos se muestra en la Tabla
10:, donde se puede observar que las cantidades son muy cercanas, y el nitrogeno presenta
una concentracion, por debajo de su porcentaje de error que corresponde al 3%. Teniendo
en cuenta que son los heteroatomos quienes aportan la carga a los asfaltenos, esta similitud

en sus concentraciones no permite esclarecer una idea acertada acerca del mecanismo de
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los procesos de electrodeposicion, por tal razén se deberd utilizar técnicas mas

especializadas, las cuales se describen mas adelante.

Tabla 10:

Porcentaje (% w/w) de nitrogeno (N), carbono (C), hidrogeno (H) y azufre (S) de los

asfaltenos y particulas compuestas de magnetita- carbono (PM).

N C H S
Deposito / Particulas
(Yo wiw) (% wiw) (% wiw) (% wiw)

Particula de magnetita 0,04 46,41 4,49 0,17

Asfalteno precipitado en
1,14 84,89 9,38 4,26

Heptano

Anodo ELD 1 (A1) 1,39 84,13 9,04 4,36
Céatodo ELD 1 (C1) 1,36 81,41 8,69 4,26
Anodo ELD 2 (A2) 1,47 84,91 7,72 4,25
Cétodo ELD 2 (C2) 1,44 82,00 8,58 4,52
Anodo ELD 3 (A3) 1,07 79,05 8,73 3,82
Cétodo ELD 3 (C3) 1,30 79,94 8,55 3,87
Anodo ELD 4 (A4) 1,09 81,22 8,81 3,90
Cétodo ELD 4 (C4) 1,07 82,44 8,96 3,93

Al igual que en etapas anteriores se realizd la caracterizacion mediante espectroscopia
de infrarrojo y la espectroscopia de ultravioleta, de los depésitos obtenidos en todos los

procesos de electrodeposicién, la Figura 38 muestra los espectros IR, en ellos se logra
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observar nuevamente las sefiales caracteristicas de los grupos alifaticos y aromaticos

presentes en las familias asfalténicas (Wu et al., 2015; Leyva et al., 2013).

Figura 38:

Espectroscopia infrarroja (IR) de los asfaltenos obtenidos con heptano y

electrodeposicion. Los casos de ELD corresponden a los presentados en la Tabla 9.
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La Figura 39 representa el espectro de espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis) para

asfaltenos extra-pesados. Se reconocen las sefiales caracteristicas de las moléculas

poliaromaticas (entre 400 nm y 500 nm) porque son moléculas croméforas donde ocurren

interacciones n-n. Ademas, se observa que los méximos y minimos de los espectros

aparecen en las mismas longitudes de onda, lo que indica que todos los asfaltenos tienen

estructura molecular similar como también se evidencio en los espectros de FTIR (Wu et

al., 2015; Leyva et al., 2013), todos los depdsitos asfalténicos presentaron alta solubilidad

tanto en tolueno como en cloroformo. Como se evidencio en las etapas anteriores las
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técnicas espectroscopicas basicas como lo son el FTIR y el UV-Vis, no aportan

informacidn suficiente para diferenciar los depositos anddicos y catddicos. Debido a que al

presentar los mismos heterodtomos en ambos depositos los espectros van a ser similares,

por tal razén se debe recurrir a otras técnicas para poder obtener informacion acertada para

plantear un mecanismo para cada electrodepositacion.

Figura 39:

Espectroscopia infrarroja ultravioleta-visible (UV-Vis) de los asfaltenos obtenidos con

heptano y electrodeposicién. Los casos de ELD corresponden a los presentados en la

Tabla 9:.

3.074

Absorbance (a.u.)

Asfaltenos

hnodo  ELD 1
Catodo FLD 1
Anodo ELD 3
Citode  FLD 3
Anodo  ELD 2
Catodo , ELD 2
Anodo  EID 4
citado  RELD 4

190

900

Los termogramas de los asfaltenos anddicos y catddicos (Figura 40, Figura 41, Figura 42

y Figura 43) para cada proceso de electrodeposicion son similares al obtenido en la primera

etapa para el asfalteno precipitado con heptano (ver Figura 19), donde también se observa

que la perdida mas representativa comienza desde los 150 °C y 200 °C, lo que implica

también oclusién de maltenos en los depositos asfaltenicos (Chacon-Patifio et al., 2016).
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Entre los termogramas anodicos y catodicos en cada proceso de electrodeposicion, se ven
ligeras diferencias en las masas residuales, las cuales de acuerdo con la composicion que
reporta la bibliografia pueden tratarse de metales como Niquel y Vanadio (Sheu et al.,
2002). Pero esta técnica tampoco permitié detectar diferencias composiciones entre los

depdsitos de los electrodos.
Figura 40:

Comportamiento térmico por TGA de los asfaltenos obtenidos por electrodeposicion
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Figura 41:

Comportamiento térmico por TGA de los asfaltenos obtenidos por electrodeposicion
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Figura 42:

Comportamiento térmico por TGA de los asfaltenos obtenidos por electrodeposicion

ELD 3.

Masa (%)

100 |

90

80

70

60 -

50

40

30

Pérdida de Masa _

-56.60%

Pérdida de Ma
"\ -62.49%

Eesidual 39.35

T —

— Anodo
— Catodo

Sa —

L

B

% (999.1 °C)

L

Masa residual 34.40% (999.0 °C) —

100 200 300 400 500 600 700 800 900

Temperatura ("C)

90



91
ELECTRODEPOSICION CON MATERIALES MAGNETICOS

Figura 43:

Comportamiento térmico por TGA de los asfaltenos obtenidos por electrodeposicion
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Posteriormente se tomaron los espectros de RMN de protones ( Figura 44, Figura 46,
Figura 48, Figura 50 y Figura 52) y carbono 13 (Figura 45, Figura 47, Figura 49, Figura 51
y Figura 53) para los asfaltenos obtenidos mediante la precipitacion con heptano, asi como
los obtenidos para cada uno de los procesos de electrodeposicion, de manera sorpresiva, se
observd que solo se lograron obtener los espectros de los depdsitos de las primeras 2
electrodeposiciones, en las que no se emplearon las particulas, los procesos 3 y 4,
presentaban material magnetico, que impedia la toma del espectro, los espectros obtenidos
son muy similares y corresponden con lo esperado para espectros de los asfaltenos, se
logran observar los protones alifaticos entre 0.5 ppm y 4 ppm y los aromaticos entre 6.5

ppm y 8 ppm, mientras que los carbonos alifaticos se logran observar entre 0.5 ppm a 50
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ppm, los protones aromaticos se detectan entre 110 ppm y 150 ppm (Davarpanah et al.,

2013; Betancourt et al., 2013; Fergoug et al., 2014; Poveda et al., 2012).
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Figura 44:

Espectro RMN-H de los asfaltenos obtenidos mediante precipitacion con heptano a

partir del crudo Chichimene.
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Figura 45:

Espectro RMN-C13 de los asfaltenos obtenidos mediante precipitacion con heptano a

partir del crudo Chichimene.
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Figura 46:

Espectro RMN-H de los asfaltenos depositados en anodo mediante ELD 1.
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Figura 47:

Espectro RMN-C13 de los asfaltenos depositados en &nodo mediante ELD 1.
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Figura 48:

Espectro RMN-H de los asfaltenos depositados en catodo mediante ELD 1.
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Figura 49:

Espectro RMN-C13 de los asfaltenos depositados en catodo mediante ELD 1.
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Figura 50:

Espectro RMN-H de los asfaltenos depositados en anodo mediante ELD 2.
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Figura 51:

Espectro RMN-C13 de los asfaltenos depositados en anodo mediante ELD 2.
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Figura 52:

Espectro RMN-H de los asfaltenos depositados en catodo mediante ELD 2.
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Figura 53:

Espectro RMN-C13 de los asfaltenos depositados en anodo mediante ELD 2.
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Debido a que los asfaltenos obtenidos en los procesos, donde se empled particulas, no se
lograron caracterizar por RMN, se decidi6 analizarlos por SEM-EDS (Figura 54, Figura 55,
Figura 56, Figura 57, Figura 58, Figura 59, Figura 60, Figura 61, Figura 62, Figura 63,
Figura 64, Figura 65, Figura 66, Tabla 11:, Tabla 12:, Tabla 13:, Tabla 14:, Tabla 15:,
Tabla 16:, Tabla 17:, Tabla 18: y Tabla 19:) y difraccion de rayos X (Figura 67, Figura 68,
Figura 69, Figura 70, Figura 71, Figura 72, Figura 73, Figura 74 y Figura 75),

comparandolos con los obtenidos mediante precipitacion con heptano.
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Figura 54:

Micrografia SEM de los asfaltenos obtenidos por precipitacion con heptano.

HV mag [0 | det | mode| HFW WD 100 pm
25.00kV|1000x [LFD| SE |298 uym|9.5 mm QUANTA FEG 650

Tabla 11:

EDS de los asfaltenos obtenidos por precipitacion con heptano.

Elemento (% wiw)
C 83,60
O 5,72
Au 4,20

S 6,48
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Figura 55:

Micrografia SEM (de los asfaltenos depositados en anodo mediante ELD 1.

HV mag O | det mode | HFW wD 200 pm
B 25.00 kV| 400x [ETD| SE | 746 ym [10.5 mm QUANTA FEG 650

Tabla 12:

EDS de los asfaltenos depositados en &nodo mediante ELD 1.

Elemento (% wiw)
C 83,60
O 2,05
Au 5,58
S 8,66

Si 0,1
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Figura 56:

Micrografia SEM de los asfaltenos depositados en catodo mediante ELD 1.

HV [mag O det [mode| HFW [ WD |
25.00kV| 300x |ETD| SE [995um|10.2 mm QUANTA FEG 650

300 um

Tabla 13:

EDS de los asfaltenos depositados en catodo mediante ELD 1.

Elemento (% wiw)
C 89,18
Na 0,44
Au 2,51

S 7,87
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Figura 57:

Micrografia SEM (A) y EDS (B) de los asfaltenos depositados en anodo mediante ELD

2.

Tabla 14:

EDS de los asfaltenos depositados en &nodo mediante ELD 2.

Elemento (% wiw)
C 87,78
) 5,64
S 4,77

Au 2,31
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Figura 58:

Micrografia SEM de los asfaltenos depositados en catodo mediante ELD 2.

| 200
mm QUANTA F!

Tabla 15:

EDS de los asfaltenos depositados en catodo mediante ELD 2.

Elemento (% wiw)
C 88,51
O 3,15
Na 0,15
S 6,22
Fe 0,17
Au 1,81

Las micrografias de los asfaltenos obtenidos en procesos en ausencia de particulas
magnéticas (Figura 54, Figura 55, Figura 56, Figura 57, Figura 58 y Figura 59), son muy

similares tanto en composicion como en morfologia, con los obtenidos mediante
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precipitacion con heptano, una composicién con contenido de carbono y presencia de
azufre, como se observé también en el andlisis elemental de la Tabla 10:, lo esperado, para

sustancias organicas como lo es una fraccién asfalténica.

Figura 59:

Micrografias SEM de los asfaltenos depositados en &nodo mediante ELD 3.

HV mag O | det |mo WD 200 ym
25.00kV| 400x |[ETD| SE |746 ym 10.3 mm QUANTA FEG 650

A L . S
HV mag O | det | mode| HFW WD 3um
25.00 kV|30 000 x| BSED |Z Cont|9.95 ym 10.3 mm QUANTA FEG 650

Tabla 16:

EDS de los asfaltenos depositados en anodo mediante ELD 3.

Elemento (% wiw)
C 36,37
O 18,23
Si 0,54
Au 2,26
S 1,45

Fe 41,15
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Figura 60:

Distribucién de tamafios de particulas magnéticas en anodo ELD 3. Obtenida por SEM

en el Software Image-J
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Figura 61:

Micrografias SEM de los asfaltenos depositados en catodo mediante ELD 3.




ELECTRODEPOSICION CON MATERIALES MAGNETICOS

Tabla 17:

EDS de los asfaltenos depositados en catodo mediante ELD 3.

Figura 62:

Elemento (% wiw)
C 38,77
N 0,82
O 7,02
Si 0,62
S 2,61
Fe 46,60
Au 3,56
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Distribucién de tamafios de particulas magnéticas en cadtodo ELD 3. Obtenida por SEM

en el Software Image-J
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Figura 63:

Micrografias SEM de los asfaltenos depositados en anodo mediante ELD 4.

Tabla 18:

EDS de los asfaltenos depositados en &nodo mediante ELD 4.

Elemento (% wiw)
C 6,82
S 0,85
Fe 86,23

Au 6,10
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Figura 64:

Distribucién de tamafios de particulas magnéticas en anodo ELD 4 Obtenida por SEM

en el Software Image-J
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Figura 65:

Micrografias SEM de los asfaltenos depositados en catodo mediante ELD 4.

200 ym ———

QUANTA FEG 650

Tabla 19:

EDS de los asfaltenos depositados en catodo mediante ELD 4.

Elemento (% wiw)
C 16,20
O 16,33
Si 1,84
Au 2,24
S 1,47

Fe 61,92




114
ELECTRODEPOSICION CON MATERIALES MAGNETICOS

Figura 66:

Distribucién de tamafios de particulas magnéticas en catodo ELD 4 Obtenida por SEM

en el Software Image-J
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Por otra parte, las micrografias obtenidas de los asfaltenos depositados, en procesos
donde se emplearon las particulas magnéticas, se pueden observar concentraciones de
hierro significativas en su composicion, asi como también se alcanzan a observar las
particulas presentes en los asfaltenos cuando se realizan magnificaciones a las micrografias,
con sus respectivas distribuciones de tamafio de particula (Figura 60, Figura 62, Figura 64 y
Figura 66) , donde se puede ver que las particulas presentan la misma heterogeneidad de
tamafos, que las particulas previas a los procesos de electrodeposicion analizadas en las
Figura 22, Figura 23 y Figura 24. La naturaleza de estas particulas se comprobd mediante el
analisis de los difractogramas de cada uno de los asfaltenos obtenidos (Figura 67, Figura

68, Figura 69, Figura 70, Figura 71, Figura 72, Figura 73, Figura 74 y Figura 75).



115
ELECTRODEPOSICION CON MATERIALES MAGNETICOS

Donde se observo que los depositos de las electrodeposiciones en ausencia de particulas
(Figura 67, Figura 68, Figura 69 y Figura 70), asi como los asfaltenos obtenidos por
precipitacion en heptano (Figura 72), son totalmente amorfos, por otra parte, los productos
de las electrodeposiciones en las que se emplearon particulas ademas de su estructura
amorfa, poseen una fase cristalina, correspondiente a la magnetita, de acuerdo con la base
de datos PDF-4 (2018) ,lo que indica que durante el proceso de electrodeposicion, se
presenta una adsorcion del asfalteno en las particulas como es sefialado por otros autores en
procesos diferentes a electrodeposiciones, donde intervienen tanto asfaltenos como
particulas de magnetita (Nassar et al., 2011 ; Nassar et al., 2012 ; Shayan et al., 2015 ;
Abdullah et al., 2016 ; Pryazhnikov et al., 2019 ; Al-Jabary et al., 2007 ; Kasemzadeh et al.,
2015 ; Contreras—Mateus et al., 2022). Esta interaccion se da entre el &tomo de hierro y los

grupos carbonilo presentes en los asfaltenos Trujillo 2013.
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Figura 67:

Difractograma asfaltenos precipitados heptano (Azul), magnetita base de datos PDF-4

(Rojo).
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Figura 68:

Difractograma asfaltenos depositados en anodo en ELD 1 (Azul), magnetita base de

datos PDF-4 (Rojo).
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Figura 69:

Difractograma asfaltenos depositados en catodo en ELD 1 (Azul), magnetita base de

datos PDF-4 (Rojo).

17000 T T T T 1 T 1 T T T L L T T T T 1 T T T L | T T T T T T T 1 T

Asfaltenos citodo 1000 V/m

15000 Magnetita

13000

11000

7000

Intensity (arb. units)
O
—J
—J
—]

5000

3000

1000

AR I IR AN AR N N

- — — r? ~ | Sl | g 4 ey

BN I L A L L R

L

=

10 20 30 40 50 60
26 (°)

-
=



119
ELECTRODEPOSICION CON MATERIALES MAGNETICOS

Figura 70:

Difractograma asfaltenos depositados en anodo en ELD 2 (Azul), magnetita base de

datos PDF-4 (Rojo).
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Figura 71:

Difractograma asfaltenos depositados en catodo en ELD 2 (Azul), magnetita base de

datos PDF-4 (Rojo).
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Figura 72:

Difractograma asfaltenos depositados en anodo en ELD 3 (Azul), magnetita base de

datos PDF-4 (Rojo).
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Figura 73:
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Difractograma asfaltenos depositados en catodo en ELD 3 (Azul), magnetita base de

datos PDF-4 (Rojo).
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Figura 74:

Difractograma asfaltenos depositados en anodo en ELD 4 (Azul), magnetita base de

datos PDF-4 (Rojo).
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Figura 75:

Difractograma asfaltenos depositados en catodo en ELD 4 (Azul), magnetita base de

datos PDF-4 (Rojo).
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Debido a que con las técnicas anteriormente descritas no se logré elucidar un posible
mecanismo para los procesos de electrodeposicion llevados a cabo, en cooperacion con el
laboratorio de Laboratorio Nacional de Alto Campo Magnético asociado a la Universidad
de la Florida (E.E.U.U), se realiz6 un analisis mediante espectrometrometria de masas de
resonancia ciclotronica de iones con transformada de Fourier (FT-ICR/MS), tanto a los
asfaltenos obtenidos por precipitacion con heptano, como a los obtenidos en cada uno de

los electrodos, gracias a esta técnica se lograron determinar las clases moleculares presentes

70



125
ELECTRODEPOSICION CON MATERIALES MAGNETICOS

en las diferentes muestras asfaltenicas analizadas (Apéndice F: Clases moleculares). La
mayoria de las clases moleculares estdn presentes en todas las fracciones asfaltenicas
obtenidas, esto explica la dificultad para diferenciarlas mediante técnicas como las
espectroscopias de IR y UV-Vis, asi como las composiciones elementales y su similitud en
los comportamientos termogravimétricos. Esta técnica se ha venido utilizando para el
analisis de hidrocarburos en especial de asfaltenos (Chacon-Patifio et al., 2016; McKenna
2009; Alarcon 2016; Chacdn-Patifio et al., 2017; Smith et al., 2018; Neumann et al., 2020;

Murray et al., 2022).

Realizando una comparacién entre las clases moleculares obtenidas por precipitacion
con heptano con las obtenidas por los diferentes procesos de electrodeposicion, se observan
clases moleculares ausentes en los obtenidos por precipitado, pero presentes en los
diferentes procesos donde se involucraron campos eléctricos y magnéticos, dichas clases
moleculares se caracterizan por la presencia de heterodtomos como N, S y O, esto se
explica debido a que son estos atomos los que aportan la carga al asfalteno Trujillo et al.,
2013, y debido a la presencia de campos externos son obtenidos por los procesos de
electrodepositacion, mas no en el proceso de precipitacién, donde solo se afectan los

asfaltenos por solubilidad.

Se observan también clases moleculares con ausencia de heteroatomos, en los depdsitos
procedentes de electrodeposiciones, esto es provocado por la oclusion de maltenos que se
evidencio en los termogramas, asi como por los procesos de agregacion entre los asfaltenos,
permitiendo la formacion de agregados de moléculas con neutras y cargadas Chacon-Patifio

et al., 2016.
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Comparando las clases moleculares presentes en los depdsitos para &nodo y catodo del
primer proceso de electrodeposicion donde solo se tiene la accion del campo eléctrico de
1000 V/m, se observa que, aunque hay muchas clases moleculares en comdn, hay algunas

que se encuentran especificamente en los depositos anddicos y otros en los catddicos.

De acuerdo con el trabajo de Goual y colaboradores 2006, en los procesos de
electrodeposicion de asfaltenos, las moléculas que presentan grupos funcionales que se
comportan como bases de Lewis, es decir, que poseen en su estructura pares de electrones,
y se depositaran en el catodo; mientras aquellos grupos que se comportan como acidos de
Lewis, que poseen protones y pueden aceptar un par de electrones, estos se depositaran en
el anodo, esto también se puede ver desde el punto de vista de grupos funcionales
nucledfilos (afines a cargas positivas) o electréfilos (afines a cargas negativas) (Chacén-

Patifio et al., 2006).

Teniendo en cuenta esto se puede plantear un posible mecanismo para este proceso de
electrodepositacion, donde el campo eléctrico perturba el equilibrio del petréleo generando,
el rompimiento de la interaccion asfaltenos-resinas, posterior a esto los asfaltenos generan
agregados no solo entre ellos, sino también con los méaltenos como se pudo detallar en los
termogramas, los agregados formados pueden ser neutros o poseer cargas dependiendo de
los grupos funcionales presentes en la superficie, posterior a la formacion del agregado este
se depositara en su respectivo electrodo, o permanecera en el crudo si no posee carga.
Revisando la Tabla 20: se puede detallar que las clases moleculares especificas de cada
electrodo poseen heterodtomos, es decir grupos funcionales que se pueden comportar como

acidos y bases de Lewis, por lo tanto, pueden orientar el agregado hacia alguno de los
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electrodos dependiendo de la carga global del agregado del asfalteno (Apéndice G:

Esquemas de mecanismos de electrodeposicion).

Tabla 20:

Clases moleculares presentes especificamente en anodo (Al) y catodo (Cl) para

proceso de electrodeposicion a 1kV/m. (Crudo Chichimene)

Clases
Al C1
01S3-R 02 13C1
N1 02 S2 0152 13C2
N1 01 S2 13C1 01S313C1

La Tabla 21: muestra las clases moleculares especificas para cada electrodo, en el
proceso de electrodeposicion donde ademas del campo eléctrico se aplic6 también campo
magnético. De acuerdo con los trabajos de Lutskova y colaboradores 2003, la aplicacion de
campos magnéticos reduce la viscosidad del crudo y adicionalmente favorece la formacion

de complejos de vanadio.

La Tabla 22 muestra la abundancia relativa de clases moleculares con vanadio, en los
depdsitos en cada uno de los procesos de electrodeposicion, en esta se puede observar que
respecto al asfalteno obtenido con heptano, la presencia del campo eléctrico incrementa la
presencia de moléculas con vanadio, y la implantacion del campo magnético incrementa
esa cantidad ain mas, lo que corrobora lo determinado por Lutskova 2003. Teniendo en

cuenta esto se puede plantear un posible mecanismo para este experimento, el campo
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eléctrico y magnético alteran el equilibrio del crudo, conllevando a la perdida de la
interaccion de asfaltenos con resinas, generando la formacion de aglomerados y de
complejos con vanadio, en este proceso se presenta posiblemente también la oclusion de
moléculas de menor peso molecular en los aglomerados, dichos aglomerados pueden ser
neutros o comportarse como &cidos o bases de Lewis, dependiendo de los grupos
funcionales presentes en la superficie, la presencia del campo magnético disminuye la
viscosidad favoreciendo la movilidad de las especies cargadas y por lo tanto la
electrodeposicion. Al igual que en el proceso de electrodeposicion anterior las clases
moleculares especificas de cada electrodo pueden comportarse como acidos o bases de

Lewis (Apéndice G: Esguemas de mecanismos de electrodeposicion).

Tabla 21:

Clases moleculares presentes especificamente en anodo (A2) y catodo (C2) para

proceso de electrodeposicion a 1 kV/my 4 mT.(Crudo Chichimene)

Clases

A2 C2

02 -R N2

N1 02 -R 04

02S1-R S3
13C2 -R N1 S2
N1 13C2-R N2 O1
0113C1-R N2 S1

S113C2-R 02 S3
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S213C1-R 02S3-R

S213C2 -R 03 S3

S313C1-R N1 O1 S2

01S113C1-R N1 O2 S1

01S213C1-R N1 O2 S2

N10O1S113C1-R N2 O1 S1

N4 O151V1

N1 13C1

N1 13C2

04 13C1

S113C2

S213C1

S313C1

N1 O113C2

N1 S113C1

N1 S113C2

N1 S2 13C1

01 S113C2

01S313C1

02 S113C1

N1 01 S113C1

N1 O1 S1 13C2

N1 O1 S2 13C1
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N4 O1 13C1 51V1

Tabla 22:

Clases moleculares que presentan complejos de vanadio en los procesos de
electrodeposicion y asfaltenos obenidos por precipitacion en heptano, a partir del

crudo Chichimene)

Asfaltenos % AR Complejos Vanadio
Asfaltenos precipitados (Heptano) 0,496392935
A1/C1 (1000 V/m) 1,803689259 1,088820193
A2/C2 (1000 V/m- 4 mT) 0,704971883 3,282912882

A3/C3 (1000 V/m + 1 % wiw
particulas) 0,880190946 1,692582632
A4/C4 (1000 V/m, 4 mT, 1 %w/w

particulas) 0,768135152 1,276607894

En la Tabla 23 se reportan las clases moleculares especificas para cada electrodo, para el
proceso de electrodeposicién que adicional a el campo eléctrico conto con la presencia de
1% w/w de particulas magnéticas, teniendo en cuenta los resultados de las técnicas de
RMN, SEM y DRX, se pudo observar que hay una interaccion entre las moléculas de
asfalteno y la magnetita, se que se da entre el hierro y el grupo carboxilo de los asfaltenos,
este proceso genera productos Asfalteno-magnetita (Nassar et al., 2011; Nassar et al., 2012;
Shayan et al., 2015; Abdullah et al., 2016; Pryazhnikov et al., 2019; Al-Jabary et al., 2007;

Kasemzadeh et al., 2015; Contreras—Mateus et al., 2022).
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Teniendo en cuenta lo anterior se puede plantear un posible mecanismo para este tipo de
electrodeposicion, el campo eléctrico genera que los asfaltenos se separen de la matriz de
petrdleo, los asfaltenos realizan un proceso de agregacion que involucra también maltenos,
en simultaneo se dan interacciones entre moléculas de asfalteno y la particulas de
magnetita, lo que conllevara a tener agregados asfaltenicos con particulas de magnetita y
con las caracteristicas neutras o de acidos o bases de Lewis dependiendo de los grupos
funcionales presentes en la superficie, dicho comportamiento los orientara hacia anodo o
catodo. Los grupos presentes en los electrodos de anodo y catodo poseen heteroatomos que
pueden estar presentes tanto en &cidos o bases de Lewis (Apéndice G: Esquemas de

mecanismos de electrodeposicion).

Tabla 23:

Clases moleculares presentes especificamente en anodo (A3) y catodo (C3) para
proceso de electrodeposiciéon a 1 kV/m y mezcla crudo- 1% w/w particulas magneticas.

(Crudo Chichimene)

Clases
A3 C3
N4 O151V1-R N2
N1 S113C1-R S3
N1 S2
N2 O1
N2 S1

01S3
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01S3-R

0252 -R

02 S3

N1 O1 S2

N101S2-R

N1 O2 S1

N4 O151V1

N4 O151V1-R

13C2

N1 13C2

01 S113C2

02 S113C1

02 S2 13C1

N1 01 S113C1

La Tabla 24 muestra las clases presentes especificamente en los electrodos para el
proceso de electrodepositacion donde ademas del campo eléctrico se aplicé un campo
magnético y se adicionaron 1 %w/w de particulas de magnetita. De acuerdo a los
experimentos anteriores se puede planear un posible mecanismo para este tipo de
electrodeposicion, la presencia de los campos eléctrico y magnético, conllevan a una
perturbacién del equilibrio del petrdleo, esto rompe las interacciones de asfaltenos con
resinas, generando la formacion de agregados asfaltenicos con oclusion de maltenos
durante este proceso también se llevan a cabo dos reacciones con metales, que entran en

competencia que son el vanadio y el hierro de las particulas de magnetita (Loskutova et al.,
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2003; Loskutova et al., 2005; Loskutova et al., 2008; Nassar et al., 2011; Nassar et al.,
2012; Shayan et al., 2015; Abdullah et al., 2016; Pryazhnikov et al., 2019; Al-Jabary et al.,
2007; Kasemzadeh et al., 2015; Contreras—Mateus et al., 2022), ambos metales reaccionan
con los grupos carboxilos, de alli la competencia que se da entre ambos, por una parte se
comprobd la presencia de los aglomerados con particulas de magnetita mediante las
técnicas de RMN, SEM y DRX, y revisando la Tabla 22 se comprueba que existe la
formacion de los complejos de vanadio, los cuales incluye disminuyen respecto al
experimento solo con campo magnético, lo que demuestra la competencia con el hierro de
la magnetita. Los aglomerados formados pueden ser neutros o poseer grupos funcionales
que los orientaran a anodo o catodo dependiendo de si son &cidos o bases de Lewis

(Apeéndice G: Esquemas de mecanismos de electrodeposicion)

Para el caso del experimento final, solo se encontraron clases moleculares especificas en

el catodo, estos presentan heteroatomos que pueden comportarse como bases de Lewis.

Tabla 24:

Clases moleculares presentes especificamente en anodo (A3) y catodo (C3) para
proceso de electrodeposicién a 1 kV/m, 4 mT y mezcla crudo- 1% w/w particulas

magneticas. (Crudo Chichimene)

Clases

Ad Cc4

N2

S3

N1 S2
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N2 O1

N2 S1-R

01S3

01S3-R

02 S3

N1 O1 S2

N10O1S2-R

N1 O2 S1

N4 O151V1

13C2

N1 13C2

S113C2

S213C1

N1 S113C1

01 S113C2

0152 13C1

02 S113C1

02 52 13C1

N1 O1 81 13C1

Dentro de los resultados obtenidos mediante Espectrometrometria de Masas de
Resonancia Ciclotronica de lones con Transformada de Fourier (FT-ICR/MS) se obtuvieron
los diagramas que correlacionan la aromaticidad en el eje Y mediante el DBE que relaciona

la cantidad de anillos aromaticos y dobles enlaces presentes en la molécula, con el namero
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de carbonos eje X, y la abundancia relativa de la clase molecular con una guia de colores
(Figura 76, Figura 77, Figura 78, Figura 79, Figura 80, Figura 81, Figura 82, Figura 83,
Figura 84, Figura 85, Figura 86, Figura 87, Figura 88, Figura 89, Figura 90, Figura 91,
Figura 92, Figura 93, Figura 94, Figura 95, Figura 96, Figura 97, Figura 98, Figura 99,

Figura 100, Figura 101 y Figura 102).
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Figura 76:

Diagramas aromaticidad (DBE) Vs nimero de carbonos y abundancia relativa de la

clase molecular HC-R, HC-C
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Figura 77:

Diagramas aromaticidad (DBE) vs nimero de carbonos y abundancia relativa de la

clase molecular N101-R, N101-C
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Figura 78:

Diagramas aromaticidad (DBE) vs nimero de carbonos y abundancia relativa de la

clase molecular N101S1-R, N101S1-C
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Figura 79:

Diagramas aromaticidad (DBE) vs nimero de carbonos y abundancia relativa de la

clase molecular N101S2-C.
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Figura 80:

Diagramas aromaticidad (DBE) vs nimero de carbonos y abundancia relativa de la

clase molecular N102-C.
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Figura 81:

Diagramas aromaticidad (DBE) vs nimero de carbonos y abundancia relativa de la

clase molecular N102S1-C.
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Figura 82:

Diagramas aromaticidad (DBE) vs nimero de carbonos y abundancia relativa de la

clase molecular N1-R y N1-C.
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Figura 83:

Diagramas aromaticidad (DBE) vs nimero de carbonos y abundancia relativa de la

clase molecular N1S1-R y N1S1-C.
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Figura 84:

Diagramas aromaticidad (DBE) vs nimero de carbonos y abundancia relativa de la

clase molecular N1S2-C.
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Figura 85:

Diagramas aromaticidad (DBE) vs nimero de carbonos y abundancia relativa de la

clase molecular N2.
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Figura 86:

Diagramas aromaticidad (DBE) vs nimero de carbonos y abundancia relativa de la

clase molecular N201-C.

Relative Abundance (% Total) 20.

1 — T

10
5
0
10 20 30 40 50 60 70 80
40. 40.
354 354
304 ) 30,
254 ; 25
A1 204 ) ‘, 204
151 ' 15
104 104
54 5
04— —
10 20/ 30-40 50°60 7080 10 20 30 40 50 60 70 80
40 40.
354 354
304 301
254 i 254
A2 204 v 204
154 15
104 10-
5 4 54
04— 0
10 20 30 40 50 60 70 80 10 20 30 40 50 60 70 80
40 40
35 35
30 30
254 (i 25 K
204 ' 20. fg .
A3 s W 15
104 i 10 '
54 5
0 0

A4

10 20 30 40 50 60 70 80

10 20 30 40 50 60 70 80

40.

10 20 30 40 50 60 70 80

354
304
254 .
204 gé
'
154 -
104 v
54
0 Yy —————
10 20 30 40 50 60 70 80

Heptano

C1

C2

C3

c4

N2 O1 _ C-0.0-80.0 _ DBE-0.0-
40.0

146



147
ELECTRODEPOSICION CON MATERIALES MAGNETICOS

Figura 87:

Diagramas aromaticidad (DBE) vs numero de carbonos y abundancia relativa de la

clase molecular N4O1V1y N4O1V1.
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Figura 88:

Diagramas aromaticidad (DBE) vs nimero de carbonos y abundancia relativa de la

clase molecular O1-Ry O1-C.
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Figura 89:

Diagramas aromaticidad (DBE) vs nimero de carbonos y abundancia relativa de la

clase molecular O1S1-Ry O1S1-C.
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Figura 90:

Diagramas aromaticidad (DBE) vs nimero de carbonos y abundancia relativa de la

clase molecular O1S2-R y O1S2-C.
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Figura 91:

Diagramas aromaticidad (DBE) vs nimero de carbonos y abundancia relativa de la

clase molecular O1S3-C.
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Figura 92:

Diagramas aromaticidad (DBE) vs nimero de carbonos y abundancia relativa de la

clase molecular O2-C.
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Figura 93:

Diagramas aromaticidad (DBE) vs nimero de carbonos y abundancia relativa de la

clase molecular 02-S1-C.
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Figura 94:

Diagramas aromaticidad (DBE) vs nimero de carbonos y abundancia relativa de la

clase molecular 02S2-R y 02S2-C.
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Figura 95:

Diagramas aromaticidad (DBE) vs nimero de carbonos y abundancia relativa de la

clase molecular 02S3-C.
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Figura 96:

Diagramas aromaticidad (DBE) vs nimero de carbonos y abundancia relativa de la

clase molecular S1-R y S1-C.
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Figura 97:

Diagramas aromaticidad (DBE) vs nimero de carbonos y abundancia relativa de la

clase molecular S2-R y S2-C.

Relative Abundance (% Total)
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Figura 98:

Diagramas aromaticidad (DBE) vs nimero de carbonos y abundancia relativa de la

clase molecular S3-R y S3-C.
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Figura 99:

Diagramas aromaticidad (DBE) vs numero de carbonos y abundancia relativa de la

clase molecular N102S2-C.

Relative Abundance (% Total)
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Figura 100:

Diagramas aromaticidad (DBE) vs numero de carbonos y abundancia relativa de la

clase molecular N201S1-C.

Relative Abundance (% Total)
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Figura 101:

Diagramas aromaticidad (DBE) vs numero de carbonos y abundancia relativa de la

clase molecular N2S1-C.

Relative Abundance (% Total)
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Figura 102:

Diagramas aromaticidad (DBE) vs numero de carbonos y abundancia relativa de la

clase molecularO2S3-R y 02S3-C, 03S3 'Y O4.

Relative Abundance (% Total)
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En dichos diagramas se puede observar que, como se menciond anteriormente, no solo
se presentan asfaltenos en los procesos de electrodeposicion y precipitacion con heptano,
sino adicional se da la oclusién de maltenos, esto debido interacciones acido-base y puentes
de hidrogeno entre los grupos funcionales presentes, esto se evidencia en los diagramas al
encontrarnos con la presencia de moléculas de baja aromaticidad y alto nimero de carbonos

(Chacon-Patifio et al., 2016).

De acuerdo con los resultados presentados en el Apéndice F: Clases moleculares se
puede observar que incluso se presenta un contenido de maltenos con presencia de
heterodtomos en especial azufre, que no se logran obtener con el proceso de precipitacion,
esto se puede explicar teniendo en cuenta que los compuestos con azufre pueden
comportarse con acidos o bases de Lewis, caracteristica que les proporciona actividad
electroquimica. Esto postula a la electrodepositacién incluso como un método de
separacion de compuestos azufrados en el crudo. Por otra parte, una posible solucién para
retirar los maltenos de los depésitos asfaltenicos tanto de electrodeposicion como de

precipitacion, es el implementar ultrasonido en un proceso de purificacion.

Se determind la concentracion de los asfaltenos en los crudos y mezclas crudo
particulas, posterior a los procesos de electrodeposicion, mediante precipitacion en heptano,

aplicando la norma ASTM D-6560-00, los resultados se muestran en la Tabla 25.
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Tabla 25:

Porcentaje de asfaltenos en fluidos tras procesos de electrodeposicion. (Crudo

Chichimene)

Asfalteno precipitado con
Electrodepositacitacion
heptano (%)

ELD 1 9,18
ELD 2 8,84
ELD 3 9,35
ELD 4 7,65

En casi todos los fluidos post electrodeposicion, se disminuyd alrededor del 8% la
concentracion de los asfaltenos, el desasfaltado completo no se da debido que, aunque los
asfaltenos son las Unicas especies sensibles al campo eléctrico en el petréleo, no toda la
fraccion asfalténica posee carga, hay asfaltenos neutros; la cantidad de los asfaltenos
depositados podria incrementar, aumentando el campo eléctrico, puesto que a medida que
este es mayor se favorece la electrodeposicién, por lo tanto un crudo con asfaltenos que
posean una mayor cantidad de heterodtomos también tendria mejores rendimientos en el

proceso de electrodeposicion.

De la misma manera que al crudo inicial, se determind la viscosidad de los fluidos

resultantes del proceso de electrodeposicién (Figura 103, Figura 104 y Figura 105)
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Figura 103:

Reologia para crudo original y crudo con particulas magnéticas (PM) al 1% (w / w),

antes y después de los procesos de electrodeposicion (ELD) a 30 °C.

6
4.0 240
= Petréleo
3.5 - = Petroleo + 1% NPM
— ELD 1
3.0 A ELD 3
— ELD 2
=25 — ELD 4
Q
S 2.0 -
O
wn
O 1.5 1
Q
!
> 1 O _g
— ——— —
e——— e ————————
00001 N T T | T ] | |

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Shear rate (s—1)

Figura 104:

Reologia para crudo original y crudo con particulas magnéticas (PM) al 1% (w / w),

antes y después de los procesos de electrodeposicion (ELD) a 50 °C.
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Figura 105:

Reologia para crudo original y crudo con particulas magnéticas (PM) al 1% (w / w),

antes y después de los procesos de electrodeposicion (ELD) a 70 °C.
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Al igual que el crudo inicial, se observa una naturaleza pseudoplastica para los fluidos
obtenidos post electrodeposicién, sus viscosidades disminuyeron, particularmente en los
casos en los que estaban involucrados los campos magnéticos y las particulas; si bien se de
la viscosidad, se mantienen en los rangos de los crudos pesados y extra-pesados. Las
reducciones de la viscosidad estan estrechamente relacionadas con la disminucion de la
concentracion de los asfaltenos en los crudos (Alomair et al., 2016), disminucion que se
observo en la Tabla 25, no obstante, se debe tener en cuenta que el crudo todavia contiene
moléculas de alto peso molecular como las resinas y una concentracion de los asfaltenos
cercana a la del crudo pesado y en algunos casos como los de las mezclas, una cierta

cantidad de particulas.

Los resultados obtenidos y analizados tienen una baja eficiencia, pero confirman la

posibilidad de realizar procesos de desasfaltado de petroleo mediante procesos de

10(
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electrodeposicion, dichos procesos modifican los comportamientos reologicos del fluido,
disminuyendo su viscosidad, razon por la que se plantea que los experimentos y
procedimientos aqui propuestos pueden ser la base para otras investigaciones, que
incrementen la eficiencia del proceso con menor costo asociado y de esta manera poder
realizar un transporte mas econdémico y sencillo, asi como un proceso de refinacion donde

no se afecte la integridad de los catalizadores.

De acuerdo con los resultados obtenidos, realizando una comparacién de los 4 procesos
de electrodeposicion llevados a cabo directamente al crudo extrapesado, se puede
considerar como el més eficiente teniendo en cuenta el costo frente a los resultados de
cantidad de asfalteno retirado y viscosidad resultante, el proceso 2 donde se aplican campo

eléctrico y magnético.

Lo resultados obtenidos en las diferentes etapas de la investigacion, comprueban que, si
hay una modificacion del proceso de electrodepositacion, cuando se aplican campos
magnéticos y se adicionan particulas magnéticas, la presencia de campos magnéticos
generan una disminucién de la viscosidad de crudo y la formacion complejos de vanadio,
por otra parte la presencia de particulas de magnetita conlleva a la formacion de complejos
con hierro, generando materiales asfalteno-magnetita, incluso conllevando a la competencia
entre los atomos de vanadio y hierro cuando se aplican ambas modificaciones en
simultaneo, esto afirma la hipotesis planteada. Se comprobd también que dichas
modificaciones del proceso incrementan la cantidad de depositos asfaltenicos, como se
presenta en la Tabla 25, afirmando también lo planteado inicialmente en la hipotesis,
aunque también este tipo de procesos favorecen la separacion de otros compuestos de

menor peso molecular con presencia de heteroatomos en especial moléculas azufradas.
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8. Conclusiones
La interaccion del crudo con un campo magnético afecta la viscosidad dinamica del
fluido. A mayor intensidad de campo menor es la viscosidad. Por otra parte La presencia de

particulas de magnetita agregadas aumento la viscosidad dinamica del crudo.

Los asfaltenos presentes tanto en crudos extra-pesados como pesados, son sensibles al
campo eléctrico y se pueden electrodepositar y la presencia de un campo magnético
incrementa la cantidad de asfaltenos depositada, teniendo un efecto mas mayor un campo

dinamico (estator) que un campo estatico (transformador).

La conductividad del solvente en que se realice el proceso de electrodepositacion,
favorece la cantidad de deposito electrodepositado, a mayor conductividad mayor cantidad

de depdsito.

Durante el proceso de electrodeposicion, los agregados de asfalteno se orientan
dependiendo de la naturaleza de los grupos funcionales presentes en la superficie, si dichos
grupos funcionales se comportan como bases de Lewis se depositaran en anodo mientras

que si son acidos de Lewis se depositaran en catodo.

La presencia de los campos eléctricos y magnéticos favorecen la formacion de
complejos de vanadio, por otra parte la presencia de particulas de hierro genera una
competencia con los atomos de vanadio presentes en el crudo, por la formacion de

complejos con las moléculas que presentan grupos carboxilos.

En todos los procesos de electrodepositacion y de precipitacion con heptano de los

asfaltenos, se generd la oclusion de moléculas de menor peso molecular, pero para los
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procesos de electrodeposicion, las moléculas de menor peso molecular ocluidas presentan
heteroatomos en especial moléculas azufradas, que no se presentan en el proceso de

precipitacion con heptano.

Los métodos de electrodeposicion evaluados retiran parte de la parte de la fraccion

asfaltenicas del crudo y se observaron reducciones de viscosidad en los fluidos.

La inclusion de campos y particulas magnéticos no aportan una cantidad representativa
de asfalteno depositado, respecto al costo de aplicarlos se debe continuar con la

investigacion en el tema para mejorar los procesos.

9. Recomendaciones y posibles trabajos posteriores
Se recomienda realizar una optimizacion, empleando mayores campos eléctricos y
mayores intensidades de campo, revisando otras posibles configuraciones, asi como evaluar

el proceso en otros crudos y empleando particulas de tamafios mas homogéneos.

Se recomienda una caracterizacion mas completa de las propiedades magnéticas del

material compuesto asfalteno-magnetita.

Se recomienda realizar un analisis por mediante espectrometrometria de masas de
resonancia ciclotronica de iones con transformada de Fourier (FT-ICR/MS) més detallado
de los procesos de electrodeposicién con el objetivo de poder comprender més el proceso y

mecanismo a nivel molecular.
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Apéndices

Apéndice A: Condiciones de operacion y depdsitos habituales en procesos de

electrodeposicién de asfaltenos.
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Apéndice B: Esquema general de una celda magneto-electrolitica.
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Apeéndice C: Propuestas de una celda magneto-electrolitica, para un proceso de

electrodeposicion en presencia de nanomateriales magnéticos.
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Apéndice D: Experimentos mencionados en el capitulo 6

Los experimentos mencionados en el capitulo 6, se realizaron, teniendo en cuenta las

siguientes variables del proceso:

- Campo eléctrico (blanco, encendido)

- Campo magnético (No presente, transformador, estator)

- Solventes (tolueno, heptano)
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- Particulas de magnetita (0, 1% w/w)
Y permanecio constante

- Tiempo: 90 minutos

Cada experimento se realizd por duplicado y se promedio la cantidad de asfalteno
depositado en cada uno de los electrodos. Se exceptuaron los procesos donde solo se tenian
los campos magnéticos por se consideraron, alejados del objetivo de la investigacion. El

total de experimentos fue de 32.

Tabla 1. Condiciones de electrodepositacion de asfaltenos en soluciones.

Campos Empleados Solventes Nanoparticulas Replicas
Tolueno 0 2
Tolueno 1% wiw 2
Blanco
Heptano 0 2
Heptano 1% wiw 2
Tolueno 0 2
Tolueno 1% wiw 2
Campo eléctrico
Heptano 0 2
Heptano 1% wiw 2
Tolueno 0 2
Campo eléctrico- Campo magnético
Tolueno 1% wiw 2

Transformador
Heptano 0 2
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Heptano 1% wiw 2
Tolueno 0 2
Campo eléctrico- Campo magnético Tolueno 1% wiw 2
estator Heptano 0 2
Heptano 1% wiw 2
Total de experimentos 32

Apéndice E: Experimentos mencionados en el capitulo 6

Los experimentos mencionados en el capitulo 7, se realizaron, teniendo en cuenta las

siguientes variables del proceso:

- Campo magnético (4 mT, 0)

- Particulas de magnetita (0, 1% w/w)

Y permaneci6 constante

- Campo eléctrico: (1000 VV/m)
- Tiempo: 90 minutos

- Fluido: Petréleo

Cada experimento se realiz6 por duplicado y se promedio la cantidad de asfalteno

depositado en cada uno de los electrodos. El total de experimentos fue de 8.
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Tabla 1. Condiciones de electrodeposicion de asfaltenos en crudo Chichimene.

Campos Empleados Fluido Particulas Replicas
Petrdleo 0 2
1000 V/m
Petrdleo 1% wiw 2
Petrdleo 0 2
1000 V/Im- 4mT
Petrdleo 1% wiw 2
Total de experimentos 8




193

ELECTRODEPOSICION CON MATERIALES MAGNETICOS

Apendice F: Clases moleculares

Clases moleculares determinadas mediante espectrometrometria de masas de resonancia ciclotronica de iones con transformada de

Fourier (FT-ICR/MS)

Figura 1. Clases moleculares y abundancias relativas para Asfaltenos precipitados con heptano.
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Figura 2. Clases moleculares y abundancias relativas para Asfaltenos depositados en Anodo ELD 1 (Al)
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Figura 6. Clases moleculares y abundancias relativas para Asfaltenos depositados en &nodo ELD 3 (A3)
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Apéndice G: Esquemas de mecanismos de electrodeposicion

Figura 1. Esquema mecanismo electrodeposicion ELD 1.

Los Asfaltenos contienen heterodatomosN,S,0 y metalesV, Fe y Ni.
° Los Asfaltenos tienden a agregarse cuando se retira la interaccion con las resinas del petrdleo.
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Figura 2. Esquema mecanismo electrodeposicion en presencia de campo magnético ELD 2.

Los Asfaltenos contienen heteroatomosN,S,0 y metalesV, Fe y Ni.
Los Asfaltenos tienden a agregarse cuando se retira la interaccidon con las resinas del petréleo.
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Figura 3. Esquema mecanismo electrodeposicion en presencia de particulas magneticas ELD 3.
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Los Asfaltenos contienen heteroatomos N,S,0 y metalesV, Fe y Ni.
Los Asfaltenos tienden a agregarse cuando se retira la interaccién con las resinas del petrdleo.
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Figura 4. Esquema mecanismo electrodeposicion en presencia de campos magnéticos y particulas magnéticas ELD 4.



201
ELECTRODEPOSICION CON MATERIALES MAGNETICOS

Los Asfaltenos contienen heterodatomosN,S,0 y metalesV, Fe y Ni.
Los Asfaltenos tienden a agregarse cuando se retira la interaccidn con las resinas del petrdleo.
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Apéndice H: Tabla de publicaciones y repositorios asociados

Titulo Revista ARo DOI

The effect of a magnetic Journal of Physics: 2019 10.1088/1742-
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field and magnetite
nanoparticles on the
electrodeposition of
asphaltenes of a Colombian
21api oil sample
Magneto-rheological dataset
for an extra heavy crude oil
(8.5°API) in the presence of a
constant magnetic field
Thermogravimetric and
calorimetric dataset for extra
heavy crude asphaltenes
obtained by electrodeposition
in the presence of magnetic

field and magnetic

Conference Series

Data in Brief

Data in Brief

2019

2020

6596/1159/1/012002

10.1016/j.dib.2019.103902

doi:10.1016/j.dib.2020.1058

75
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nanoparticles
Effect of solvent polarity Journal of Physics:
during electrodeposition of Conference Series
asphaltenes from a Colombian
oil in the presence of a
magnetic field and magnetic
nanoparticles.
Interaccion con microondas Investig. innov. ing
de las nanoparticulas
magnéticas y 6xido de grafeno
magnético y sus aplicaciones
como susceptor en el
calentamiento electromagnético
de crudo pesado

Study of an asphaltene Fuel

2020

2020

2020

203

10.1088/1742-

6596/1587/1/012003

10.17081/invinno.8.2.3770

10.1016/j.fuel.2020.119440
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electrodeposition strategy for
Colombian extra-heavy crude
oils boosted by the
simultaneous effects of an
external magnetic field and

ferromagnetic composites.

Apéndice I: Tabla de eventos cientificos asociados

Evento Ponencia Afio Ciudad
46th ~ World  Chemistry Modification of rheological 2017 Sao Paulo -Brasil
Congress IUPAC 2017 properties of heavy oil by

applying magnetic fields and
magnetic nanoparticles

Congreso Colombiano de interaccion de crudo pesado 2017 Bucaramanga- Colombia
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Quimica

Semana Internacional de la

ciencia

VI semana internacional de
ciencia, tecnologia e

innovacion

colombiano  con  campos
electromagnéticos de alta
frecuencia y en presencia
nanoparticulas de magnetita
dispersas
Efecto del campo vy
nanoparticulas magnéticos en
la electrodeposicion de los
asfaltenos de muestra de crudo
colombiano con API 21
Efecto de la polaridad del
solvente durante la
electrodeposicién de los
asfaltenos de petroleo extra-
pesado colombiano en

presencia de un campo y

2018

2019

Bucaramanga- Colombia

Cucuta -Colombia
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nanoparticulas magnéticas

X Congreso Internacional de Efecto de nanoparticulas
Materiales CIM magnéticas en la
electrodeposicién de los
asfaltenos a partir de crudos

extra-pesados

IV Meeting of the Latin Obtencion de pardmetros
American Crystallographic estructurales mediante
Association difraccion de rayos x de los

asfaltenos obtenidos en

procesos de electrodeposicién

2019

2019

Bucaramanga- Colombia

Bucaramanga- Colombia
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