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Resumen

Dos muestras de fondos de vacio provenientes de la refinacion de mezclas de petrdleos colombianos
fueron usadas en esta investigacion. Se extrajo la fraccion insoluble con n-heptano, correspondiente a
los asfaltenos (IH). Se encontré que el FV produjo 7.4% de IH en comparacion con 30.2% obtenido del
FD. La fraccion de asfaltenos se caracteriz6 mediante analisis elemental y proximo, y NMR-'H. Las
muestras iniciales se carbonizaron a420 °C y a 700 °C y sus asfaltenos a 700 °C, con y sin la adicién de
niquel. Los productos de la carbonizacidn se analizaron mediante GC, espectroscopia DRIFT y DRX;
también se realiz6 una extraccion con tolueno a la fase condensada. Los asfaltenos extraidos presentaron
factor aromatico similar, pero también diferencias importantes en otros parametros estructurales que
fueron correlacionados con las propiedades de los materiales de partida. El niquel agregado al fondo
disminuy¢ los rendimientos en semicoque, posiblemente por craqueo. Cuando el niquel se adiciond ala
mesofase se favorecieron las reacciones de polimerizacién y condensacion.

Palabras Claves: Fondos de Vacio, Asfaltenos, Semicoque, Mesofase, Carbonizacion.

Abstract

Two samples of vacuum residues from process of colombian oils were used in this research. The
insoluble fraction in n-heptano was extracted, corresponding to the asphaltenes (IH). It was found that
the FV produced 7.4 % of IH in comparison to 30.2 % obtained from FD. The fraction of asphaltenes
was characterized by means of elementary and proximate analysis and NMR-'H. The initial samples
were carbonized at 420 °C and 700 °C and its asphaltene fraction at 700 °C, with and without the
addition of nickel. The carbonization products were analyzed by means of GC, DRIFT and XRD
spectroscopy; an extraction with toluene was also carried out to the condensed phase. The asphaltene
fractions presented similar aromatic factor, but also differences in other structural parameters which
were correlated to the properties of the initial materials. The nickel added to the residue decreased the
yields to semicoke, possibly by cracking. When the nickel was added to the mesophase the polymerization
and condensation reactions were favored.

Key Words: Vacuum Residues, Asphaltenes, Semicoke, Mesophase, Carbonization.
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1.- INTRODUCCION

En la refinacidn del petroleo, aparte de gasolinas,
se extrae otra gran cantidad de productos entre
los que estan los residuos o fondos de vacio, los
cuales provienen de la destilacion al vacio del
petrdleo. Estos materiales han sido considerados
por mucho tiempo como subproductos de poco
valor agregado, y cominmente son utilizados en
la pavimentacion de vias. Sin embargo, debido a
la disminucion progresiva de crudo liviano, las
investigaciones recientes se enfocan en el
aprovechamiento de los fondos de vacio, para la
produccion de combustibles ligeros y para el
desarrollo y obtencion materiales carbonosos
especializados y de alto valor agregado,
principalmente carbones y fibras activados, grafito,
compositos, anodos para la industria del aluminio,
electrodos para baterias i6nicas de litio e inclusive
para combustion directa; recientes estudios se
centran en la produccidn de materiales carbonosos
mas especializados como grafito, fibras de carbono
o anodos ( Singh et al, 2004; Concheso et al, 2005;
Kida et al, 2001; Shi, 1998).

La composicion quimica de los fondos de vacio
es variada y muy compleja, en esencia es una
mezcla de compuestos que varian en un amplio
rango de pesos moleculares desde hidrocarburos
parafinicos y nafténicos hasta hidrocarburos
aromaticos, también contienen en menor cantidad
heterodtomos como azufre, nitrégeno y oxigeno
conformando grupos funcionales como acidos
carboxilicos, aldehidos, cetonas, tiofenos, anillos
pirrdlicos y bases nitrogenadas como piridina.
Ademas, incluyen trazas de metales como niquel,
vanadio, hierro, magnesio y calcio, presentes en
forma de oxidos, sales o también ocupando el
centro de estructuras organometalicas tipo
porfirina (Boduszynski, 2002).

Por lo anterior el estudio de la composicidn
quimicay fisica de los fondos es muy complejo y
generalmente parte de la extraccion con solventes
organicos de las fases mayoritarias, en especial son
usados hidrocarburos como pentano, hexano o
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heptano (Ancheyta et al, 2002; Peramanu &
Pruden, 1999). En éste proceso de extraccion se
obtienen dos fracciones: una fraccidon soluble
llamada fraccion de maltenos, la cual contiene
varios tipos de hidrocarburos agrupados como
saturados, resinas y aromaticos, y una fraccion
insoluble, constituida por hidrocarburos tipo
asfaltenos los cuales se caracterizan por poseer
un alto grado de aromaticidad y alto peso
molecular promedio (Fuhr et al, 2005; Islas-Flores
et al, 2005). La presencia de asfaltenos es muy
importante, ya que a medida que esta fraccion
aumenta se puede producir un incremento en la
formacion del coque y generar problemas de
precipitacion durante los procesos de refineria y
transporte. Modelos propuestos en la literatura,
sugieren que los asfaltenos poseen una estructura
poliaromatica condensada interconectada por
puentes metileno y puentes azufrados a otros grupos
poliarométicos, y pueden también estar unidas a
pequefias cadenas alquilicas (Leon et al, 2000).

La carbonizacion de los fondos de vacio de
petrdleo a temperaturas alrededor de 700° C
produce un material carbonoso tipo coque.
Durante este proceso, ocurre una disminucion en
el contenido de las fracciones de saturados, resinas
y aromaticos, ya que estas sufren la conversion a
gases como H2, CH4 y CO, en tanto que las
moléculas de alto peso molecular como los
asfaltenos producen un incremento en el contenido
de insolubles en tolueno (IT) o semicoque, debido
alas reacciones de condensacion que promueven
la formacién del coque. El proceso atraviesa por
una fase intermedia anisotrdpica con caracteristicas
de cristal liquido, conocida como mesofase; la
formacion, crecimiento y desarrollo de la mesofase
implica una serie de reacciones en las cuales, la
reactividad térmicay la topologia de las moléculas
componentes de los fondos de vacio son
determinantes(Wang et al, 1998).

Otros autores consideran el fondo de vacio como
un modelo micelar conformado por los asfaltenos,
los cuales estan solubilizados por las resinas,
formando un nucleo de interaccién asfalteno-resina
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que es estable debido a interacciones débiles entre
ellos, este nucleo a su vez esta inmerso en
compuestos saturados y aromaticos, constituyendo
un sistema estable de tres fases (Wiehe & Liang,
1996). En este caso, se ha propuesto que la
formacidon de coque va precedida por una
separacion de fase, que tiene lugar cuando el poder
de solvatacion del medio hacia los mondmeros
micelares es reducido, debido a factores como la
degradacion térmica, la oxidacion y la conversion
catalitica que perturban el equilibrio del sistema y
conducen a inestabilidad e incompatibilidad
(Wiehe, 2001). La estabilidad de la micela se
propicia con la presencia de grupos
hidroaromaticos y cadenas alifaticas que sirven de
uniones entre el nucleo asfalteno-resina y los
aromaticos y saturados (Matsushita et al, 2004),
si estos enlaces térmicamente inestables se rompen
se inicia una reaccion en cadena donde los
asfaltenos se polimerizan y conducen a la
formacion de la mesofase, con apilamiento de las
estructuras aromaticas policondensadas, mientras
que las moléculas de bajo peso molecular, como
grupos alifaticos, producen compuestos gaseosos
que al ser removidos dan, a la mesofase o al
semicoque formado, una morfologia caracteristica
(Rodriguez-Reinoso et al, 1998).

Latemperatura empleada durante la carbonizacion
es determinante en la formacidén del material
carbonoso, pues se ha encontrado que a mayor
temperatura de carbonizaciéon, mayor orden
estructural, debido al craqueo y evaporacion de
las cadenas alifaticas enlazadas a los asfaltenos, lo
que ocasiona la organizacion de las estructuras
aromaticas que los componen (Van Heek, 2000,
Marsh, 1991). Se ha reportado que un parametro
como el contenido de insolubles en tolueno,
relacionado con el grado de polimerizacion o
condensacion, se ve aumentado con el incremento
en el tratamiento térmico. Técnicas como
espectroscopia infrarroja por transformada de
Fourier con reflectancia difusa (DRIFT), permiten
obtener una aproximacion a la estructura quimica
de los precursores y sus productos, mediante la
determinacion de bandas caracteristicas de grupos

funcionales, que deben o no estar presentes en los
espectros caracteristicos de estos materiales
(Perez-Hernandez et al, 2003; Zhuang et al, 2002).
Estudios de difraccion de rayos X (DRX)
realizados a semicoques producidos de fondos de
vacio de petroleo han mostrado un perfil de
difraccion caracteristico, en el cual se observan
principalmente tres picos que permiten inferir que
durante el tratamiento térmico de un fondo de
vacio se producen reacciones de craqueo con
pérdida de cadenas alifaticas y reacciones de
condensacion y polimerizacién de moléculas
aromaticas con pérdida de hidrogeno (Alvarez et
al, 1999). Otros parametros como la relacion
elemental C/H proporcionan una idea del caracter
aromatico de una muestra. A su vez, la presencia
de ciertos grupos funcionales altamente reactivos
(especialmente los oxigenados y con cadenas
alifaticas), facilita el crecimiento, desarrollo y
formacién de la mesofase, y esta ademas
directamente relacionada con la formacion de un
material carbonoso tipo coque con caracteristicas
especificas (Garcia et al, 2003).

Como se ha dicho, la composicion quimica del
fondo de vacio, asi como el tratamiento térmico,
son decisivos en las caracteristicas quimicas y
fisicas del carbonizado ya sea semicoque o coque.
Incluso la presencia de elementos metalicos
influyen como catalizadores en el rendimiento y
propiedades del semicoque obtenido. Es por esto
que en éste trabajo se ha planteado como objetivo
caracterizar dos fondos de vacio tipos FV y FD
de petrdleos colombianos, los asfaltenos extraidos
(IH) y los productos obtenidos de sus
carbonizaciones, mediante diversas técnicas
analiticas, para correlacionar la estructura y
composicion quimica de los precursores con el
grado de reactividad y caracteristicas finales del
semicoque para proyectar sus potenciales usos.

2. SECCION EXPERIMENTAL

Se utilizaron dos fondos de vacio provenientes de
larefinacion de mezclas de petroleo, referenciados
como FV (fondo de vacio normal) y FD (Fondo
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después de tratamiento Demex). Se extrajeron los
asfaltenos de los fondos con n-heptano, en una
relacion 1:20 mediante ultrasonido durante una
hora y reposo por 24 horas en atmosfera inerte, se
filtrd al vacio en un embudo con vidrio sinterizado
(referencia 30M) obteniendo la fraccion soluble
(SH), que es nombrada como maltenos vy la
fraccidn insoluble (IH), es denominada asfaltenos
segun lanorma ASTM D-4124. Los asfaltenos se
mezclaron nuevamente con 20 partes de n-heptano
para hacer una segunda extraccion que asegurd
que ¢éstos quedaran completamente libres de
maltenos, se filtré de nuevo y se secaron al vacio
a 60 °C hasta peso constante.

El analisis térmico se hizo mediante
termogravimetria sobre las muestras de fondos
iniciales y a sus respectivas fracciones de
asfaltenos. En el caso del anélisis de los FV yFD
se empled una céapsula de cuarzo hasta una
temperatura maxima de 800 °C en atmosfera de
N, del cual se cuantificé la pérdida de materia
volatil y el carbono fijo, luego se cambid a
atmosfera de aire para obtener el contenido de
cenizas. Mientras que los asfaltenos se analizaron
en capsulas de aluminio en atmosfera de N, hasta
600 °C para evaluar su estabilidad térmica.

El anélisis de resonancia magnética nuclear
protonica, RMN 1H se realiz6 en un equipo Bruker
AMX 300; para ello se diluyeron 10 mg de la
muestra de los fondos o sus respectivas fracciones
de asfaltenos en 1 mL de CDCI,. Para la
cuantificacion de los espectros se utilizo el
programa de uso libre llamado MestreC.

Para las carbonizaciones se dispusieron
aproximadamente 2 g de muestra en un reactor
tipo autoclave con agitacion, el cual se purgd con
N, y se presurizé a 8 atm. Las reacciones se
llevaron a cabo a 420 °C y a 700 °C durante dos
horas. El reactor se enfri6 a temperatura ambiente
y se analizaron los gases por cromatografia gaseosa
con detector de conductividad térmica en una
columna Carbosieve SII. Se extrajo del reactor el
material condensado lavando con tolueno y
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colocandolo en bafio ultrasdnico por media hora,
se dejo en reposo entre 16 y 24 horas, finalmente
se filtro y lavo; la fraccion liquida o soluble en
tolueno sera referida como ST, y los insolubles en
tolueno como IT. Luego de haber retirado el
solvente con el rotaevaporador, el material ST,
junto con el IT fueron secados al vacio a 70 °C
hasta peso constante. Muestras de fondo e IH
fueron mezcladas con oxido de niquel y se
carbonizaron en forma similar a 700°C.

Se realizo analisis elemental de C y H a las muestras
FV, FDy a las fracciones de IT. Las muestras de
fondos de vacio iniciales y las fracciones s6lidas
se analizaron por espectroscopia infrarroja con
detector MCT-A, mediante la técnica de
reflactancia difusa (DRIFT). El espectro se obtuvo
después de 64 barridos, en un rango entre 4000 y
600 cm™ y se graficaron en unidades de Kubelka-
Munk.

También se realizo un analisis de difraccion de
rayos X (DRX) a los IT provenientes de la
carbonizacion a 700 °C usando un difractémetro
de polvo operado a 40kV y 30mA con radiacion
de cobre K4 (A=1,5418A) con barrido de 0.04°
(sobre 20) y un tiempo de 1.2 s por paso, en un
rango de 0 hasta 60°.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

EnlaTabla 1 se muestralarelaciéon C/H obtenida
del andlisis elemental el cual es un parametro que
permite tener un conocimiento aproximado del
cardcter aromatico de las sustancias en estudio.
Los resultados permiten ver un caracter aromatico
levemente mayor para el fondo FD

Tabla 1. Analisis elemental de C ¢ H de los fondos de
vacio y sus asfaltenos

Muestra % C % H C/H
FV 86.1 10.8 0.7
FD 85.6 9.2 0.8

AFV 86.6 8.1 0.9
AFD 86.7 8.2 0.9




Conversion de fondos de vacio de petrdleo a semicoque - Cabrera, Franco, Mondragon & Ferndndez

Sin embargo los resultados del andlisis préximo
obtenido por TGA para las muestras FVy FD que
se encuentran en la Tabla 2, infieren una
significativa menor pérdida de materia volatil y
mayor contenido de cenizas en el FD. Esto se
puede explicar debido a que el FD es tratado
térmicamente y es sometido a una serie de
reacciones quimicas, entre ellas el rompimiento
de enlaces y la pérdida por volatilizacion del
material formado a partir de esos rompimientos,
por lo cual el valor de carbono fijo o fraccion
térmica estable es mayor para éste fondo y tiende
a ser menos reactivo al craqueo y la volatilizacion.

De acuerdo al proceso de fraccionamiento del
fondo los porcentajes de asfaltenos y maltenos se
muestran en la Figura 1. La extraccion de
asfaltenos fue mayor para el fondo FD, lo cual
puede ser explicado si se tiene en cuenta que el
proceso Demex es un tratamiento que se hace a
los fondos de vacio para separar el aceite
desmetalizado (que tiene otras aplicaciones, por
ejemplo, en las unidades de craqueo catalitico e
hidrocraqueo), de un residuo que queda en el
fondo y que contiene buena parte de los asfaltenos
y metales presentes; (Speight, 2000). Estos
resultados son congruentes con lo ya expresado
del andlisis elemental y préximo. Los asfaltenos
son las estructuras componentes de los fondos de
vacio con mas alto grado de aromaticidad; ya que
estdn compuestas por anillos bencénicos
fusionados; por ello es de esperarse que si el fondo
FD es el que contiene mas asfaltenos, tenga mas
caracter aromatico que el FV.
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Figura 1. Contenido de asfaltenos y maltenos de las
muestras FV y FD

Tabla 2. Analisis proximo de los fondos de vacio de

petroleo
o, T o,
Muestra 5 M&}t?rla 5 Ca.rbono % Cenizas
volatil fijo
FV 89.1+£0.6 9.6+0.2 1.4+£0.5
FD 75.0+0.8 21.8+£0.2 33+£09

El analisis proximo hecho por termogravimetria
sobre los asfaltenos permite determinar que la
perdida de materia volatil de los asfaltenos
provenientes de los fondos de vacio estudiados es
similar, en el caso de los asfaltenos del FV fue de
47.8% mientras que para los asfaltenos del FD fue
49.2%. De esto se puede concluir que la
estabilidad térmica de las estructuras aromaticas
policondensadas de los asfaltenos extraidos de
ambas muestras es semejante, aunque su contenido
y composicion debera caracterizarse por otras
técnicas analiticas.

En este punto se aplicd un modelo propuesto para
determinar el peso molecular y otros parametros
estructurales promedio de los asfaltenos extraidos
de las muestras de fondos de vacio de petréleo a
partir de la informacion de RMN-'H; utilizando
en esencia la ecuacion 1(Ali & Ghannam, 1981;
Speight, 1970). En la Tabla 3 se muestra el
contenido de los diferentes tipos de Hy C
obtenidos de la integracion de los espectros de
RMN vy en la Tabla 4 se definen y muestran los
pardmetros estructurales calculados para los
asfaltenos.

_ Car(promedzo)xloo 0
C,r(100)

Tabla 3. Contenido relativo de H y C para los fondos a
partir de RMN-'H

Parametro Contenido %
FV FD

Ha 9.0-6.0 0.011 0.007
Ha 4,0-2.0 0.152 0.198
HP 2.0-1.0 0.673 0.663
Hy 1.0-0.5 0.160 0.128
Promedio C,; 31.40 54.37
Cp/Ca 0.443 0.260
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Tabla 4. Determinacion de parametros estructurales promedio de asfaltenos a partir RMN-'H

PARAMETRO AFV AFD
fa Factor de aromaticidad 0,936 0,934
%, Ca % Carbono aromatico 81,05 81.00
# Ca Numero de dtomos de carbono aromaticos 61 110
fal Factor de carbonos alifaticos 0,065 0,066
o Cal % Carbono alifatico 5,591 5,679
# Cal Numero de atomos de carbono alifaticos 4 8

fa, Factor de carbonos alfa 0,011 0,014
% Co % Carbono saturados a a anillos 0,914 1,187
# Ca. Numero de atomos de carbonos saturados o a anillos 1 2

Ra Numero de anillos aromaticos 31 55

MWp Peso molecular promedio 909 1625

Del anélisis se observa, por ejemplo, que el
promedio de C aroméatico presente en los
asfaltenos del FV es menor. Por otra parte, la
relacion Cp/Ca para los asfaltenos del FD es 0.260,
y si se compara con los resultados reportados en
la literatura (Speight, 1970), un valor por debajo
de 0.380 en estarelacion corresponde a estructuras
aromaticas con alto grado de condensacion,
ademas el numero de anillos presentes en los
asfaltenos del FD es de alrededor de 55. De otro
lado, un valor de relacion Cp/Ca cercano a 0.443,
como en el caso de los asfaltenos del FV, esta
relacionado con estructuras aromaticas
condensadas tipo ovaleno (10 anillos). Como se
menciono en la parte introductoria del articulo,
un grupo de anillos fusionados en los asfaltenos
pueden estar interconectados entre si por cadenas
alquilicas cortas o puentes metileno; si se observa
en la Tabla 4, el contenido de carbonos alifaticos
es mas alto para los asfaltenos del FD comparados
con los asfaltenos del FV, este valor corresponderia
entonces a esas cadenas alquilicas o puentes
metileno que unen las estructuras aromaticas
policondensadas. Asi mismo, el peso molecular
promedio (MWp) mayor corresponde a los
asfaltenos del FD. De estos resultados en conjunto
se puede inferir que la estructura de los asfaltenos
del FD presenta un cardcter aromatico mayor que
los correspondientes asfaltenos del FV, sin que
esto signifique que los asfaltenos del FV no tengan
también un grado de aromaticidad alto, de otro
lado es evidente que la estructura quimica de entre
estas fracciones es significativamente diferente.
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3.1. Carbonizacion de los fondos de vacio de
petrdleo

Después de caracterizar los fondos de vacio de
petroleo, se realizd la carbonizacion de estos,
dando lugar a compuestos gaseosos y fases
condensadas. Los productos gaseosos se
analizaron mediante cromatografia de gases (GC),
el producto principal y mas relevante estuvo
contenido en el condensado, que fue extraido con
tolueno y después filtrado, dando dos tipos de
material: soluble (ST) e insoluble (IT) en el
solvente. Los resultados para el contenido de
material IT se pueden apreciar en la Figura 2.

80
70
0 Fondo Demex

50 L -

40

Fondo de Vacio
30

% Insolubles en tolueno

20

Fondo original 420°C 700°C 700°CNi Mf700°CNi

Figura 2. Contenido de IT obtenido en las
carbonizaciones de los fondos de vacio

Se observa que el porcentaje de IT aumenta al
aumentar la temperatura de carbonizacion desde
420 a700°C, ademas, ese porcentaje es menor en
el caso de la muestra de fondo de vacio. El
aumento de temperatura, asi como el caracter
aromatico del material de partida, favorece las
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reacciones de craqueo y evaporacion del material
volatil y facilita la formacion de compuestos
aromaticos haciendo que el rendimiento de la
reaccion se incremente. Los menores rendimientos
para los IT producidos del FV son debidos
probablemente a su menor caricter aromatico,
menor contenido de asfaltenos y mayor cantidad
de SH (maltenos), lo que favorece la pérdida de
materia volatil en lugar de la conversion a
semicoque por polimerizacion y condensacion.

Otro factor a tener en cuenta es el empleo de un
metal como catalizador; cuando se realizo el
procedimiento a 700°C en presencia de 5% de Ni,
el rendimiento de material IT obtenido de los
fondos de vacio FV y FD disminuy¢ ligeramente,
en lugar de aumentar como era lo presupuestado;
esto puede explicarse por el hecho de que el
empleo de un metal puede promover las reacciones
de craqueo porque los enlaces de las moléculas
alifaticas que estdn unidas a compuestos
aromaticos pueden romperse y pasar a la fase
gaseosa. Una revision de la Figura 3 permite ver
que se produce un aumento en el porcentaje de
gas metano, lo cual es conforme con la disminucioén
observada en el contenido de IT obtenidos de las
carbonizaciones a 700 °C con Ni, mencionado
anteriormente.

Como se expresd en la introduccién de este
articulo, la mesofase es un estado intermedio con
caracter anisotropico, por el cual atraviesa el
material precursor durante la carbonizacion para
producir coque. Se ha reportado que esta
mesofase se produce a temperaturas cercanas a
420 °C (Marsh et al, 1997). Para hacer el
seguimiento de la produccion de coque se hizo un
experimento en el cual se tomo el material IT
obtenido de la carbonizacion a 420 °C del FD
(asumido como mesofase), se le afiadio 5% de Ni
y se carbonizd a 700 °C, observandose en la grafica
de la Figura 2 que el rendimiento obtenido de
material IT se incremento a 83.5%, siendo este el
mejor rendimiento alcanzado entre todos los
procesos realizados. Por el contrario, el contenido
de ST disminuyo6 notablemente a 0.4% y la

produccién de gases se vio afectada al aumentar
ligeramente el porcentaje de H, y disminuir
drasticamente el porcentaje de CH,, lo que indica
que en la carbonizacion a 700 °C con niquel como
fase activa sobre la mesofase obtenida a 420 °C,
tuvieron lugar reacciones de polimerizacidon y
condensacion que favorecieron el rendimiento del
material IT o semicoque.

La Figura 3 contiene los resultados de andlisis de
gases en las carbonizaciones de los fondos de vacio
a 700 °C en ausencia y presencia de niquel. Se
puede ver que el porcentaje de hidrégeno aumenta
ligeramente al emplear el metal en lareaccidn, esto
afectalarelacion C/H, la cual aumenta al disminuir
el porcentaje de H, en el carbonizado; en la Figura
4 se muestra comparativamente la relacion C/H
obtenida a partir del anélisis elemental realizado
al material IT obtenido a 420 °C, 700 °C sin Niy
700 °C con Ni. De esta grafica se infiere que el
caracter aromatico ha aumentado con el
tratamiento térmico; ademas la relacidon es mayor
para el FD, lo cual confirma los resultados
expuestos anteriormente desde el andlisis elemental
y proximo.
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Figura 3. Comparacién de los gases producidos en la
carbonizacion de los fondos de vacio a 700 °C

Las carbonizaciones realizadas a 700°C con y sin
adicion de Ni también se llevaron a cabo con los
asfaltenos extraidos de las muestras FV y FD. Los
resultados de estos experimentos se muestran en
laFigura 5. Como se mencion6 anteriormente en
otra seccion, el FD proviene del tratamiento del
FV, asi que es de esperarse, que aunque el
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contenido de IH en ellos sea diferente, la
composicion de estos asfaltenos sea parecida. Se
observa, en el caso de los asfaltenos extraidos de
los dos fondos de vacio de petrdleo, que el
rendimiento a material IT obtenido a partir de ellos
al carbonizar a 700 °C en ausencia y en presencia

d

e 5% de Ni es similar; pero ademas una

observacion de la Figura 6, donde se representa la
relacion C/H obtenida a partir del andlisis elemental
de las muestras de asfaltenos y los insolubles en
tolueno producidos de ellos, permite ver que el
caracter aromatico aumentd al realizar el

tr

atamiento térmico, y que luego, al utilizar el metal,

larelacion C/H se increment? ligeramente, siendo
¢sta semejante para los IT; esto también se
relaciona con el hecho de que los rendimientos
sean parecidos. Como muchos de los
constituyentes de los asfaltenos facilmente forman
coque, sumado esto al caracter aromatico propio
de los asfaltenos, se nota en general que los
rendimientos de material IT obtenidos al
carbonizar asfaltenos extraidos de los fondos de
vacio de petrdleo FV y FD son ligeramente
mayores que los obtenidos al carbonizar los
fondos de vacio FV y FD iniciales.
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igura 6. Relacion C/H de los carbonizados de asfaltenos
extraidos de los fondos de vacio

Figura 5. Contenido IT obtenido en las carbonizaciones
de los asfaltenos extraidos de los fondos de vacio

3.2. Analisis estructural del material IT

Como ya se ha mencionado, un fondo de vacio
esta compuesto por un complejo conjunto de
compuestos; por ejemplo, hidrocarburos
parafinicos y nafténicos, hidrocarburos
aromaticos, moléculas con grupos funcionales
con heterodtomos como oxigeno, azufre,
nitrogeno; ademads incluyen trazas de metales
como niquel, vanadio, hierro, magnesio y calcio.
Por lo tanto se espera que un espectro infrarrojo
de un fondo de vacio presente sefiales
caracteristicas de grupos alifaticos y aromaticos
principalmente en la carbonizacion, donde la
tendencia es que las sefiales de grupos alifaticos
se disminuyan o desaparezcan debido al aumento
en el cardcter aromatico y a la pérdida por
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volatilizacion de cadenas alifaticas y por formacion
de estructuras aromaticas, con incremento de las
sefiales correspondientes a grupos aromaticos. La
fraccion de mayor aromaticidad que compone los
fondos de vacio es la correspondiente a los
asfaltenos, y, como se ha visto, muchos de los
resultados obtenidos en cuanto a rendimiento de
material carbonizado se relacionan con el
contenido de esta fraccion en el fondo de vacio de
petrdleo. En la Tabla 5 se resumen las sefiales
espectrales mas caracteristicas reportadas para
asfaltenos (Perez-Hernandez et al, 2003). Para
un fondo de vacio o para un material carbonoso
se espera que se presenten sefiales similares en las
mismas regiones, pero con intensidades variables.

Como se observa en la Figura 7 (A),
correspondiente a los espectros DRIFT del fondo
FV carbonizado a420 °C,a 700 °Cya 700 °C con
Ni, al aumentar la temperatura de carbonizacion
las bandas pertenecientes a grupos alifaticos,
ubicadas entre 3000 y 2800 cm™ y 1470 a 1360
cm’, se reducen significativamente, en cambio
existe la tendencia a conservar las bandas propias
de grupos aromaticos, localizadas a 3030 cm™,
1600 cm™ y900 a 700 cm!. Resultados similares
se pueden encontrar en la Figura 7 (B) para el
proceso de carbonizacion del FD a 420 °C, 700
°C y 700 °C con Ni. Con estos espectros DRIFT
se confirma que, al aumentar la temperatura de
carbonizacion, se reduce el contenido de fracciones
alifaticas y aumenta el caracter aromatico del
material obtenido, corroborando asi los resultados
del andlisis elemental, contenido de gases y la
determinacion del porcentaje de material soluble
en tolueno, comentados anteriormente. Es
destacable también en éstos espectros, la
disminucion de las bandas de grupos sulféoxido
(cerca de 1080 cm™) y carbonilo (cerca de 1700
cm™'); sin embargo en éste trabajo por CG no se
obtuvo evidencia de cantidades importantes de de
gases como CO, CO,, SO,

Cuando se emplearon los asfaltenos de los fondos
de vacio de petroleo FV y FD como precursores
para las carbonizaciones, los resultados de los

espectros DRIFT observados en las Figuras 7 (C)
y 7 (D) fueron muy similares a los presentados
para los FVP. Se nota la completa disminucion de
las bandas correspondientes a grupos alifaticos
aun remanentes de la extraccion, mientras las
respectivas absorciones de los compuestos
aromaticos se conservan después de la
carbonizacién a 700 °C., lo cual concuerda con lo
analizado previamente a partir del andlisis
elemental y demas caracterizaciones. Cabe
mencionar que, al igual que en los espectros de
las Figuras 7 (A) y (B), las bandas atribuidas a
grupos S=0 y C=0 précticamente se desaparecen.

La caracterizacion por DRIFT se complementd
con un analisis por difraccion de rayos X, DRX.
Para la interpretacion de los resultados obtenidos
para los semicoques, se emplean patrones de
difraccion de materiales carbonosos conocidos y
reportados en la literatura o bases de datos,
(Concheso et al, 2005; Zeng & Natesan, 2003;
Alvarez et al, 1999), donde se han reportado
patrones de difraccidon para un material tipo coque
o semicoque. En éstos se han asignado un pico
considerable cercano a 26=25°(002) y otros dos
de menor definicién a 20=43°(10) y 26= 53,5°
(004), como caracteristicos de materiales
carbonosos con algo de cristalinidad, como es el
caso del semicoque obtenido.

Los espectros de difraccion resultantes de la
carbonizacion de los fondos de vacio de petréleo
FV yFD a 700 °C con y sin Ni se muestran en las
Figuras 8A y 8B. De acuerdo con la literatura
citada, se establece que el pico que aparece en los
difractogramas de los IT del FV ydel FD a 700 °C
sin niquel (color gris) a 20= 24.8° corresponde a
material carbonoso de poca organizacion, obtenido
a temperaturas bajas (menores a 800 °C) y esta
asociado a entrecruzamiento y a un pobre
ordenamiento de las ldminas de mesdgenos que
conforman lamesofase. Como este pico es amplio,
se puede inferir que el grado de ordenamiento del
material carbonoso obtenido es bajo, si se compara
con el patrén de difraccidn del grafito, reportado
en el articulo de Zeng y colaboradores, en donde
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se aprecia que el pico para un grafito es estrecho
y ademas esta desplazado ligeramente a 20=26,5°.
Los otros picos a 20=42,9° (10) y 52.2 (004)
confirman el hecho del poco grado de organizacion

del material carbonoso. Por debajo de 26=20°, se
aprecia una banda de poca intensidad, la cual se
asocia a material premesogénico no aromatico de
caracter alifatico y polinafténico.
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Figura 7. Espectros DRIFT de carbonizados, obtenidos a partir de: A. FV; B. FD; C. AFV; D. AFD

Al comparar los patrones de difraccion de los IT
del FV ydel FD a 700 °C sin Ni con el material IT
obtenido a la misma temperatura con Ni (en
negro), se observa la disminucion en la intensidad
de los picos ubicados a 20= 24,8°; esto ha sido
explicado por los autores anteriormente
mencionados, como una caracteristica debida al
avance de la carbonizacion, ya que al emplear el
niquel se favorecen las reacciones de craqueo de
cadenas alifaticas unidas a estructuras aromaticas,
a la vez que se genera la condensacion y
polimerizacion, de manera que se obtiene una
estructura ligeramente mas organizada gracias a
la presencia del metal; esto es consecuente con la
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disminucion de la banda ubicada por debajo de
26=20°, la cual tiende a desaparecer debido a la
pérdida de material alifatico como consecuencia
del craqueo que es favorecido por la presencia del
metal. Cabe destacar la concordancia de ésta
informacion con lo hallado por otras técnicas.

También se observa en los patrones de difraccion
del material IT cuando se empled el niquel, que
ademads aparece una serie de picos, los cuales se
resumen en la Tabla 6, asignados segin lo
consultado en la literatura y la base de datos del
Centro Internacional de Datos de Difracciéon
(JCPDS-ICDD). Estos se pueden atribuir a la
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presencia del niquel adicionado en forma de 6xido
para la carbonizacion, y al proceso de reduccion
que pudieron haber sufrido los metales presentes
naturalmente en el fondo de vacio de petroleo,
tales como Fe, Niy V. Al reducirse los metales,
debido a la presencia de un componente del
petréleo, el azufre, se forman sulfuros de niquel y
de hierro, Fe S, y Ni.S, mientras que el vanadio
se ha reportado no se reduce sino que permanece
como V,O,, pues su reduccion se produce a
temperaturas muy altas (1500 °C) (Concheso et
al,2005). Es notable que el pico cerca de 260=43°
en los difractogramas de los IT de FV y FD a 700
°C sin el metal, se intensifica y desplaza ligeramente
a 20= 44.1° después de la adicidn; se puede
establecer que en ambos casos corresponde a la
presencia de niquel metélico, tanto en el fondo de
vacio de petroleo en forma natural, como después
de adicionarlo en forma de 6xido de niquel. Dada
la complejidad en el contenido y tipo de especies
de los metales presentes en la Tabla 6 so6lo se
describen las relacionadas al niquel; una
investigacion similar a ésta debera realizarse para
el seguimiento de otras especies metalicas
presentes.
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Figura 8. Difractograma de los IT obtenidos de los
fondos de vacio carbonizado a 700° C con y sin Ni: A.
Obtenidos de FV; B. Obtenidos de FD
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Tabla 5. Posibles vibraciones reportadas en
espectroscopia infrarroja para un asfalteno, fondo de
vacio y material carbonizado

Frecuencia Vibracion
(cm)
~ 3030 Tension =C-H (aromatica)
1650 a 1450 Tension C=C (aromatica)
3000 a 2800 Tension C-H alifatico
~ 1465y 1375 Deformacion C-H alifatico
900 a 700 Deformacion C-H (aromatica)
1080-1000 Tension S=0

Tabla 6. Picos representativos en difractogramas para IT
de FV y FD con Ni (700 °C)

FV FD Debida posiblemente a”
21.4 21.4 N

30.8 30.8 Ni;Ss

37.5 37.5 NiO

44.2 44.1 Ni

49.5 49.5 Ni;Ss

51.3 51.4 Ni

54.9 54.8 Ni;Ss

* Aproximacion con base en Tos datos encontrados en JCPDS-ICDD

4. CONCLUSIONES

El fondo de vacio de petroleo después del
tratamiento Demex (FD) presenta mayor
contenido de asfaltenos y mayor cardcter
aromatico respecto al residuo de la destilacion al
vacio (FV). Fue asi como el FD presentd mayor
rendimiento en el contenido de material insoluble
en tolueno o carbonizado cuando se sometid a
tratamiento térmico a 420 °C y 700 °C. Al
comparar las reacciones de carbonizacion a la
misma temperatura (700 °C), se encontr6 que la
presencia de niquel ocasiona que el rendimiento
sea ligeramente menor que el obtenido sin
adicionar el metal, debido probablemente a que el
niquel pudo favorecer las reacciones de craqueo,
este hecho fue acompafiado por un ligero aumento
en el porcentaje de metano producido al emplear Ni.

Al emplear como percusores de la carbonizacion
a los asfaltenos extraidos de los fondos, los
rendimientos de material carbonizado fueron
mayores que aquellos logrados con los materiales
precursores, aunque con unarelacion C/H similar.
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Sin embargo, cuando se incorpord Ni el
rendimiento fue similar, lo que reconfirma que el
metal puede inducir craqueo de los agregados
moleculares, generando gases como metano.
Comparando los rendimientos del semicoque
obtenido de las carbonizaciones de ambos
asfaltenos provenientes de FV y FD, no se
observaron diferencias importantes.

La conversion a un material tipo semicoque, con
estructura de mayor caracter aromatico y mas
organizada, pudo evaluarse mediante los diferentes
analisis realizados, encontrandose aumento en la
relacion C/H al aumentar la temperatura de
carbonizacion; estos datos se confirmaron
mediante dos técnicas importantes, DRIFT y DRX,
con la primera se logré distinguir claramente la
disminucion de las bandas correspondientes a
grupos alifaticos y la conservacidon de las
absorciones atribuidas a compuestos aromaticos,
mientras que con la segunda se reconfirmo que el
proceso de carbonizacion produce la perdida de
material alifatico para alcanzar un mayor grado
de aromaticidad mediante reacciones de
polimerizaciéon y condensacion, aunque la
temperatura empleada para estas carbonizaciones
solo permite alcanzar un bajo grado de
organizacion del material carbonoso, muy inferior
al que se obtiene con el grafito.

El rendimiento mas alto y con mayor relacién C/
H fue logrado al emplear el material carbonizado
del FD a 420 °C (mesofase) para realizar la
carbonizaciéon a 700 °C con Ni; fue notable la
disminucidén en el porcentaje de metano,
confirmando que en éstas condiciones se
favorecieron, en oposicion al craqueo reportado
sin la incorporacion de niquel, reacciones de
polimerizacion y condensacion que aumentaron el
rendimiento a semicoque. La evaluacion de las
propiedades especificas del carbonizado y sus
aplicaciones seran presentadas en otro articulo.
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