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Aplicacion de filtros Savitzky-Golay y transformada rapida de
Fourier en el procesamiento de espectros derivados obtenidos
a partir de soluciones de asfaltenos
Application of Savitzky-Golay and Fast Fourier Transform filters in the
processing of derivative spectra obtained from asphaltene solutions
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RESUMEN

Los asfaltenos son mezclas ultracomplejas que
impactan negativamente la refinacién, produc-
cidn y transporte del petroleo. El interés en su
estudio abarca desde su caracterizacion para
definir su estructura molecular, hasta la com-
prension de su comportamiento interfacial. Los
asfaltenos presentan una gran diversidad de
grupos funcionales (ff diferentes tipos de aso-
ciaciones como las de tipo no covalentes, enla-
ces de hidrégeno, complejo de coordinacién e
interacciones entre nucleos aromaticos parale-
los. El objetivo de este trabajo fue analizar la
composicion presente en asfaltenos extraidos de
crudos pesados y extrapesados mediante es-
pectroscopia derivada. Se prepararon solucio-
nes de asfaltenos en el rango de concentra-
cién de 20 mg/L a 100 mg/L y se analizaron con
espectroscopia UV-Vis. La seleccion de los es-
pectros de orden cero para el procesamiento se
realizo con base en la nitidez presente. Los es-
pectros fueron procesados con OriginPro 8.5,
para la obtencion de espectros derivados de pri-
mer y segundo orden. El procesamiento de los
espectros de orden cero fue realizado con los fil-
tros Savitsky-Golay y transformada rapida de
Fourier (FFT). Los espectros derivados obteni-
dos presentaron sefiales nitidas con presencia
de poco ruido, lo que hizo posible la identifica-
cion de grupos funcionales aromaticos, de 1 a 4
anillos en el rango de longitudes onda de 200 nm
a 450 nm. El uso de filtros mejord la calidad de
las sefales y permitio la identificacién de com-
ponentes y estructuras presentes en asfaltenos.
El filtro de Savitsky-Golay incremento la reso-
lucion de los espectros derivados de asfaltenos
extraidos de crudos pesados y el filtro FFT de
asfaltenos de crudos extrapesados. Se observa-
ron diferencias morfoldgicas entre los asfalte-
nos extraidos de crudos pesados y extrapesados
mediante SEM, que pueden ser relacionadas con
la composicion y estructuras aromaticas presen-
tes en asfaltenos.

PALABRAS CLAVE: asfaltenos, espectroscopia

derivada, Savitsky-Golay, filtros FEF'T.

ABSTRACT

Asphaltenes are ultra-complex mixtures that
negatively impact oil refining, production and
transportation. The interest in its study ranges
from its characterization to define its molecu-
lar structure, to the understanding of its in-
terfacial behavior. AsYhaltenes present a great
diversity of functiona %roups and different ty-
Ees of associations such as non-covalent ones,

ydrogen bonds, coordination complexes and
interactions between parallel aromatic nuclei.
The objective of this work was to analyze the
composition present in asphaltenes extracted
from heavy and extra-heavy crude oils using
derivative spectroscopy. Asphaltene solutions
were prepared in the concentration range of
20 mg/L to 100 mg/L and analyzed with UV-Vis
spectroscopy. The selection of zero-order spec-
tra for processing was made based on the shar-
pness present. The spectra were subsequently
processed with OriginPro 8.5, to obtain first and
second-order derived spectra. The processin
of the zero order spectra was performed wit
the Savitsky-Golay and Fast Fourier transform
(FFT) filters. The derived spectra obtained pre-
sented clear signals with the presence of little
noise, which made possible the identification
of aromatic functional groups, from 1 to 4 rings
in the wavelength range of 200 nm to 450 nm.
The use of filters improved the quality of the
signals and allowed the identification of compo-
nents and structures present in asphaltenes. The
Savitsky-Golay filter increased the resolution
of the spectra derived from asphaltenes extrac-
ted from heavy crude oils and the FEFT filter in-
creased the asphaltenes extracted from heavy
crude oils. Morphological differences between
asphaltenes extracted from heavy and extra-hea-
vy crude oils were observed by SEM, which may-
be related to the composition and aromatic struc-
tures present in asphaltenes.

KEYWORDS: asphaltenes, derivative spectros-
copy, Savitsky-Golay, FFT filters.
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INTRODUCCION

El petroleo es un recurso energético de gran
importancia a nivel mundial. Los asfaltenos
son la parte mas pesada del petrdleo y nor-
malmente pueden causar problemas de pro-
cesamiento. El andlisis de la composicién qui-
mica y las estructuras moleculares de estos,
a través de la caracterizacion quimica y la
comprension de su solucidén y comportamien-
to interfacial, ha sido empleada para la opti-
mizacion de soluciones y mejoras en el pro-
cesamiento del petrdleo (Forte y Taylor, 2015;
Li y col, 2020; Hassanzadeh y Abdouss, 2022).
La caracterizacién del petréleo y asfaltenos
con espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis)
ha sido estudiada en investigaciones previas,
utilizando principalmente tolueno, n-heptano y
n-hexano como disolventes; sin embargo, no
se han obtenido espectros bien definidos (Sak-
thivel y col., 2016; Menkiti y col., 2022).

El ciclohexano es un solvente que puede em-
plearse para obtener soluciones de petrdleo y
asfaltenos, y no genera bandas de absorciéon
en la region UV-Vis cuando se obtienen es-
pectros de orden cero, por lo que puede con-
siderarse un buen solvente para este tipo de
analisis (Banda y col, 2016; Li y col., 2021).

La espectroscopia UV es un método Optico
de analisis que permite la identificacién de
los hidrocarburos poliaromaticos, a través de
sus picos caracteristicos de absorbancia, deter-
minados por su estructura y numero de anillos
de benceno (Chen y col., 2018). En el caso de
los asfaltenos, se presentan varios pequerios
sistemas de 2, 3 y 4 anillos fusionados, sepa-
rados por al menos un enlace covalente (Als-
hareef'y col, 2011; Payzant, Lown y Strausz 1991;
Strausz, Mojelsky yv Lown 1992; Ruiz, Wu y
Mullins 2007). Estas diferencias morfoldgicas,
pueden ser identificadas también con micros-
copia electrénica de barrido (Trejo y col., 2009;
Alshareef y col., 2011; Davarpanah y col,, 2015;
Joonaki y col., 2018).

Un espectro consta de lineas espectrales re-
lacionadas con las sustancias de interés, con
una forma de linea particular, y a menudo con

ruido blanco que interfiere con su interpreta-
cion (Thomas y Causse, 2017). El ruido (es de-
cir, la frecuencia) con que se recibe cualquier
seflal, puede ser causado por varios factores,
como fluctuaciones lentas que provienen de
condiciones ambientales como la temperatu-
ra, la humedad, las vibraciones ambientales, la
calidad de los productos quimicos, el suminis-
tro de energia eléctrica, entre otros (Thomas y
Theraulaz, 2007; Thomas y Causse, 2017).

La espectroscopia derivada permite extraer
informacién tanto cualitativa como cuantita-
tiva de la composicién en soluciones de as-
faltenos (Lopez y Lopez, 1993; Thomas y Cau-
sse, 2017; Tambe y col., 2021). El procedimien-
to mas simple para calcular una derivada es
registrar la diferencia entre dos puntos de
datos sucesivos. Sin embargo, este procedi-
miento aumenta el ruido en varios Ordenes
de magnitud, lo que da como resultado datos
no aceptables. La calidad de la senal puede
mejorarse con la disminucién del ruido a tra-
vés del suavizado, que permite modificar la
relaciéon sefal-ruido, reduciendo el ruido tanto
como sea posible, pero evitando al maximo
distorsionar la forma real de la linea espec-
tral (Thomas y Cerda, 2007; Thomas y Causse,
2017).

El suavizado de un espectro funciona como
un procedimiento en el que el espectro es con-
volucionado con una funciéon polindmica de
suavizado para mitigar la disminucién de se-
fial-ruido, pero debe tenerse cuidado, ya que
un grado demasiado alto de suavizado distor-
siona el espectro derivado (Owen, 2000; Kau-
ppinen y Partanen, 2001). Se obtienen resul-
tados aceptables cuando se combina el calcu-
lo de la derivada y el procedimiento de suavi-
zado (Owen, 2000).

El suavizado y la diferenciacién (uso de la
derivada) pueden combinarse en un solo pa-
so utilizando el filtro de Savitzky-Golay, sin
embargo, para la transformada rapida de Fou-
rier (FFT, por sus siglas en inglés: Fast Fou-
rier Transform) es necesario realizar un sua-
vizado y posteriormente la derivacion de da-
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tos; ambas son herramientas eficientes y pre-
cisas para filtrar datos (Thomas y Causse, 2017;
Dubrovkin, 2020; Elmasry y col., 2021).

El objetivo del presente trabajo fue analizar
datos obtenidos por espectroscopia de UV-Vis
de soluciones de asfaltenos de crudos pesados
y extrapesados, para evaluar el potencial de
los filtros matematicos o algoritmos de Savitz-
ky-Golay y la transformada rapida de Fourier
para la diferenciacion de los espectros de or-
den cero, en funcién de las caracteristicas de
los crudos de estudio.

MATERIALES Y METODOS

Se trabajé con 6 crudos (C) extraidos de po-
zos petroleros ubicados en diferentes zonas del
este de México, proporcionados por el Insti-
tuto Mexicano del Petrodleo. Los pozos petro-
leros Aguacate (AG) y Cacalilao (KK) se ubican
en la zona norte de Veracruz (terrestres). Los
pozos Ku-Maloob-Zaap (KMZ), Utzil (U), Ayat-
zil (A) y Tekel (TK) se ubican en aguas pro-
fundas en la zona oeste de la Sonda de Cam-
peche.

El tipo de crudo (pesado o extrapesado) se de-
termind evaluando su densidad y gravedad es-
pecifica con la metodologia basada en la nor-
ma ASTM D7042-04 que permite calcular los
°API. Las muestras se inyectaron por separa-
do en un densimetro de tubo vibrante Anton
Paar (modelo DMA 5000M, Graz, Austria), usan-
do una rampa de temperatura de 15.6 °C hasta
90 °C (con incrementos de 10 °C) y presién at-
mosférica.

Analisis SARA

Se utilizé la norma ASTM D4124-97 que eva-
Iba la solubilidad de los componentes del cru-
do en diferentes disolventes, en funcién de su
peso molecular. Las muestras por separado se
impregnaron en una columna, previamente em-
pacada con una mezcla de silice y alumina, y
se le agregaron de forma continua diversos di-
solventes de tipo polar (establecidos en la nor-
ma) los cuales indujeron la salida diferencia-
da de las distintas fracciones (compuestos sa-
turados, aromaticos, resinas y asfaltenos), a las
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que se les dio seguimiento con luz UV, para
determinar los cambios de coloracion de los
filtrados que permiten su identificacion.

Clasificacion de Tissot & Welte

Se utilizaron las fracciones del analisis SARA
y el diagrama ternario de Tissot y Welte (1978)
para determinar de forma grafica el tipo de
crudo, en funcion de la composicion y predomi-
nancia de componentes quimicos.

Extraccion de asfaltenos de los crudos

Los asfaltenos se extrajeron de cada crudo
usando la metodologia ASTM-D2007-98. Se
diluyeron 2 g de muestra en 25 mL de n-pen-
tano. La mezcla se llevé a ebullicién con agi-
tacién constante durante 30 min, posterior-
mente el aceite se filtrd, recuperando la frac-
cidén de sdlidos precipitados (asfaltenos).

Espectroscopia UV-Vis de las soluciones de
asfaltenos

Se prepar6 una solucién estandar de 100 mg/L
de asfaltenos en ciclohexano de alta pureza
(99.9 %) marca Fermont y se diluyeron en frac-
ciones de 20 mg/L hasta 100 mg/L por tripli-
cado. Cada solucion se analizd en un espectro-
fotémetro UV-Vis marca GBC Scientific (mo-
delo Cintra 303, Dandenong, Australia) en un
rango de 200 nm a 450 nm. La evolucién de
las diferentes sefales de absorbancia (A) de
cada solucidon se grafico contra su longitud de
onda (A) permitiendo obtener la curva de cali-
braciéon utilizada para medir la concentracion
de las muestras.

Los espectros de orden cero fueron procesa-
dos en el rango de longitud de onda de 200 nm
a 450 nm para minimizar el nivel de ruido
detectado, eligiendo para el analisis de datos
la concentracion que permitiera la mejor vi-
sualizacién de los mismos, la cual se estable-
ci6 en 50 mg/L.

Factor de forma

Este parametro proporciona informacion so-
bre los principales componentes absorbentes,
mezclas complejas o mezclas, debidas a la pre-
sencia de coloides o solidos en suspension y
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muestras no absorbentes o efluentes minerales
(Thomas y Causse, 2017).

El factor de forma (SF, por sus siglas en in-
glés: Shape form) se define para cada longitud
de onda del espectro, correspondiente a cada
pico del mismo, de la siguiente manera:

s = —2@W 4100
= ——-=% %k
A ) M

Donde:

D (A) = valor de la segunda derivada.

A (M) = Absorbancia.

H = altura ala distancia media del pico.

Suavizado

Para el analisis, se utilizaron los datos de es-
pectroscopia y se aplico el procesamiento de
sefiales. Los espectros fueron suavizados para
obtener sefales filtradas y de mejor resolucion
con filtros Savitzzky-Golay y FFT, utilizando
una ecuacion polinomial de segundo orden con
21 puntos mediante el software OriginPro 8.5.
(OriginLab Corporation, Northampton, Massa-
chusetts, USA) (Thomas y Theraulaz, 2007; Tho-
masy Causse, 2017).

B Tabla 1. Clasificacion y caracterizacion de crudos.
Table 1. Crude oils classification and characterization.

Espectros de primeray segunda derivada

Una vez aplicado el filtro de suavizado, se rea-
lizé un analisis matematico diferencial, con el
mismo software, lo que permitié seleccionar
el orden de la derivada a obtener (Granville,
2009). Se llevd a cabo el andlisis para encon-
trar la primera derivada y después para obte-
ner la segunda, de forma consecutiva.

Microscopio electréonico de barrido (SEM)

La caracterizacion de la microestructura de
los asfaltenos se hizo mediante la técnica de
microscopia electronica de barrido (SEM, por
sus siglas en inglés: Scanning Electron Micros-
cope) utilizando un microscopio marca JEOL
(modelo JSM 6390-LV, Pensilvania, EUA). Las
muestras fueron dispersadas y adheridas a una
cinta de grafito de doble cara colocada sobre
un porta muestras de laton. Para aumentar la
conductividad de las muestras, fueron recu-
biertas con una monocapa de oro de alta pu-
reza aplicando la técnica de sputtering (Den-
ton vaccum DeskIV).

RESULTADOS Y DISCUSION

Clasificacion y caracterizacion de crudos

La Tabla 1 describe las caracteristicas fisico-
quimicas de los diferentes crudos estudiados
de acuerdo a su origen.

Aguacate AC1-AG 18 21.66 30.57 24.35 2341 Nafténico
Cacalilao AC2-KK 12.90 20.83 34.44 29.32 15.39 Nafténico
KuMaloob | s o3 yvz 1250 | 24.36 42,62 7.51 24.80 Parafinico-

Zaap Nafténico

Utzil AC3-U 93 291 316 157 235 Parafinico-
Nafténico

Ayatzil AC2-AY 72 19.9 88 474 240 Nafténico
Tekel AC5-TK 64 672 2341 4275 26.68 Nafténico
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Espectros UV-Vis de soluciones de asfaltenos
La Figura 1 muestra los espectros de orden
cero de los grupos de asfaltenos segun la den-
sidad de su crudo de origen: pesado (Figu-
ra la) o extrapesado (Figura 1b). La sefial ob-
tenida no presentd una definicién adecuada pa-
ra identificar con claridad los posibles com-
puestos presentes. Sin embargo, las altas con-
centraciones de especies aromaticas (Tabla 1)
en los asfaltenos, generaron una gran canti-
dad de datos (bandas) que pueden visualizar-
se en los espectros como agrupaciones, au-
mentando la relacion sefal-ruido. Los espec-
tros de absorcion mostraron tres bandas en
el rango de 200 nm a 450 nm para ambos
grupos. Se identificaron valores maximos de
absorbancia en el rango de 207 nm a 276 nm,
que pueden asociarse a compuestos con un
anillo aromatico que absorben en el rango de
230 nm a 250 nm o a compuestos con dos
anillos aromaticos con maxima absorbancia
entre 250 nm y 300 nm; las sefales débiles,
con mayor agrupamiento de datos, que se ob-
servan en el rango de 300 nm a 400 nm pue-
den ser atribuidas a compuestos de 3 o 4 ani-
llos aromaticos (Chen y col., 2018).

En el grupo de asfaltenos provenientes de cru-
dos pesados, los valores de absorbancia obteni-
dos se encuentran entre 0.3 au. y 24 au. (Fi-
gura la). En tanto que, en los de crudos extra

a) 2 — AC3-KMZ
m— AC1-AG
— AC2-KK

Absorbancia (a.u.)

044

0.0 T T T T T T
200 240 280 320 360 400 440

Longitud de onda (nm)

pesados (Figura 1b) los valores de absorban-
cia estuvieron en el rango de 0.1 au. a 1.2 a.u.
Este comportamiento es indicativo de la dife-
rencia en la composicion y tipo de estructu-
ras presentes en los asfaltenos.

Factor de forma

En la Tabla 2, se presentan los intervalos de
los valores del factor de forma para los asfal-
tenos estudiados, la identificacion de especies
es directa, a partir de los espectros obtenidos.
El analisis espectroscdpico de los componen-
tes de mezclas ultracomplejas, es la base pa-
ra el fraccionamiento de los crudos en la in-
dustria petrolera; su calidad, pureza y poten-
ciales aplicaciones de sus derivados, esta li-
gado al conocimiento de los componentes de
dicha mezcla. Cuando se registran en los es-
pectros valores inferiores a 0.1, se observa la
presencia de no absorbentes, entre 01 y 4,
las muestras dan espectros monotonos, y en
valores superiores a 4, se observan picos con
absorcion especifica (Thomas y Cerda, 2007;
Xu y Liu, 2015; Banda y col., 2020). Los resulta-
dos permitieron establecer que se trata de sus-
pensiones coloidales o sdlidos en suspension.

Espectros de primera derivada y filtro Savits-

ky-Golay
La aplicacion del filtro Savitsky-Golay a los
espectros de la primera derivada de soluciones

b) 1.2

m— AC3-U
- m— AC2-AY
- AC5-TK

Absorbancia (a.u.)

0.0 T T T T T T
200 240 280 320 360 400 440

Longitud de onda (nm)

B Figura 1. Espectros de orden cero de soluciones de asfaltenos de (a) crudos pesados y (b) crudos

extrapesados.

Figure 1. Zero-order spectra of asphaltene-solutions (a) heavy crude and (b) extra-heavy crude.
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B Tabla 2. Intervalos del factor de forma (SF) pa-
ra asfaltenos.
Table 2. Shape factor ranges (SF) for asphalte-
nes.

AC1-AG 0.37a0.94

AC2-KK 0.12a1.59

AC3-KMZ 0.09a1.51

AC3-U 0.1a3.07

AC2-AY 0.85a4.31

AC5-TK 0.15a4.63
*Adimensional

de asfaltenos extraidos de crudos pesados (Fi-
gura 2a) permitié identificar cinco picos ma-
ximos, asociados, a diferentes tipos de com-
puestos; en contraparte, a los crudos extra-
pesados (Figura 2b) que proporcionaron sefia-
les menos definidas, debido a la presencia de
ruido. El mayor nivel de ruido en los asfalte-
nos de crudos extrapesados pudo ser por efec-
to de la poca cantidad de datos generados,
debido a la composicién y tipo de estructuras
presentes. Sus espectros de orden cero mos-
traron valores de absorbancia menores a los
crudos pesados, lo que podria estar dificul-
tando el ajuste del filtro Savitsky-Golay, aumen-
tando el ruido de los espectros derivados de
primer orden. La relacion sefal-ruido se re-
dujo utilizando las propiedades de suavizado
del filtro Savitzky-Golay (Figuras 2a y 2b).
Al compararse las mismas muestras de los
crudos extrapesados, sometidas a la primera
derivada, se observd que en la muestra no
suavizada (Figura 2c) no es posible apreciar
los picos maximos de la muestra suavizada
(Figura 2b); pero es importante tener en cuen-
ta que, el espectro puede ser distorsionado
con un alto grado de suavizado, por lo que no
se debe abusar de esta técnica buscando ma-
yor definicion de picos (Lépez y Lopez, 1993;
Owen, 2000; Kauppinen y Partanen, 2001).

Si bien, la espectroscopia derivada se vislum-
bra como una metodologia prometedora para
el andlisis de datos espectroscopicos, algunos

autores observaron que la diferenciacion dis-
minuye notablemente la relacion sefial-ruido
(baja la sefial y aumenta el ruido), reportan-
dolo como una desventaja del método de ana-
lisis, ya que consideraron que para mejorar
dicha relacion era necesario llevar a cabo un
filtrado de la senal resultante del espectro (Lo-
pez v Lopez, 1993).

La espectroscopia UV-Vis, combinada con el
uso de derivadas y filtros de suavizado permite
generar informacién importante como método
Optico para la identificacion de hidrocarburos
aromaticos policiclicos (PAH, por sus siglas en
inglés: Polycyclic Aromatic Hydrocarbons). El
numero de anillos de benceno y la estructura
del compuesto determinan los picos caracte-
risticos de diferentes compuestos (Chen y col.,
2018; Nunez-Mendez y col., 2021). La identifi-
cacion de PAH en el nucleo de los asfaltenos
es posible cuando estan unidos por al menos
un enlace covalente. Los compuestos bencéni-
cos son identificados a 225 nm (Dixon y col,
2005), el naftaleno y sus derivados a 259 nm
(Sarowha y col., 1997; Dixon y col., 2005; Chen
y col.,, 2018; Nunez-Mendez y col., 2021), el fe-
nantreno a 295 nm (Dixon y col., 2005; Evdo-
kimov y col., 2017; Nunez-Mendez y col., 2021),
los cromoforos aromaticos lineales de 3 ani-
llos y la mayoria de los cromoéforos compac-
tos de 4 anillos a 328 nm (Evdokimov y col.,
2017) y finalmente a una Amax de 401 nm atri-
buido a la absorciéon electronica de la banda
Soret para petroporfirinas de Vanadio (Czer-
nuszewicz, 2000; Doukkali y col., 2002).

Existen dos tipos de arquitectura que repre-
sentan a las estructuras complejas de los as-
faltenos. Un tipo es el modelo molecular con-
tinental o isla, que consiste en un grupo aro-
matico central con una gran cantidad de ani-
llos fusionados unidos a puentes alifaticos (Al-
shareef y col.,, 2011; Alvarez y Ruiz, 2013; Da-
varpanah y col.,, 2015; Joonaki y col.,, 2018; Ta-
heri-Shakib y col., 2020). El otro tipo es una
estructura de archipiélago, donde los grupos
aromaticos diferenciados estan unidos median-
te puentes alquilo (Trejo y col., 2009; Alvarez y
Ruiz, 2013; Forte y Taylor, 2015; Joonaki y col.,

Padrdn-Ortega y col. (2024). Espectroscopia UV-Vis derivada para asfaltenos




0.000
Bz -0002-
389 ;
Ta9Q -0004 *
8% 3 y
2N '
>S5 00067 °F
5> ® ot
=N N
c oo -0008]%:
— -a B .
[ = b
2o Sy = AC3-KMZ
E5 g -oom0{if i = AC1-AG
<9 i 8 0 — AC2-KK
@& -o0129f i
S0014 i 4 i

T T T T T
200 240 280 320 360 400 440

Longitud de onda (nm)

C) 0.06

0.04

0.02

Primera derivada del
espectro de UV-Vis sin filtro
o
s

b)

0.002
©
T >
_ 8 0.000-
o o 9
S 35Q
© 0 >
g_gﬁ - 0.002 4
2 >3
5>
L3 H -0.004-
g O & -0.006
£8T
oo o
2 0 _ 0008 = AC2-AY
o a U
(] AC5-TK
- 0.010

T T T T T T
200 240 280 320 360 400 440

Longitud de onda (nm)

= AC3-U
m— AC2-AY

T T
200 240 280

T T T T
320 360 400 440

Longitud de onda (nm)

B Figura 2. Primera derivada de los espectros de UV-Vis de soluciones de asfaltenos utilizando el
filtro de suavizado Savitzky-Golay: (a) crudos pesados (b) crudos extrapesados y (¢) crudos extrape-
sados sin suavizar con el filtro de Savitsky-Golay.

Figure 2. First derivative of the UV-Vis spectra of asphaltenes solutions using the Savitzky-Golay
filter smoothing: (a) heavy crude oils (b) extra-heavy crude oils, and (¢) extra-heavy crude oils

unsmoothing with the Savitsky-Golay filter.

2018). La arquitectura archipiélago es conside-
rada como una de las estructuras moleculares
posibles cuando solo estan presentes dos PAH.

Los resultados obtenidos en los espectros de
orden cero mostraron la generacion de sefa-
les originadas a partir de compuestos cromo-
foros especificos presentes en las muestras
(Figura 1), y que, considerando los valores de
absorbancia de cada una, podrian estar en
mayor proporcion en el siguiente orden AC3-
KMZ > AC1-AG > AC2-KK > AC3-U > AC2-AY >
AC5-TK (Trejo y col, 2009; Davarpanah y
col.,, 2015; Joonaki y col., 2018); integrando sis-
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temas conformados por un anillo aromatico
con 2, 3 o hasta 4 anillos fusionados, separa-
dos por al menos un enlace covalente (Pay-
zant y col, 1991; Strausz y col., 1992; Ruiz y
col, 2007; Alshareef y col.,, 2011; Chen y col,,
2018; Menkiti y col, 2022), lo que sugiere la
posible presencia de arquitectura tipo archi-
piélago en todos los asfaltenos analizados.

Espectros de primera derivada y filtro FFT

La Figura (3a) muestra los espectros de asfal-
tenos de crudos pesados, en los que no es po-
sible identificar la composicién, debido al rui-
do observado en las sefnales, a diferencia de

https://doi.org/10.29059/cienciauat.v18i2.1812
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Figure 3. First derivative of the UV-Vis spectra of asphaltenes solutions using fast Fourier trans-
form filter smoothing from (a) heavy crude oils, (b) extra-heavy crude oils, and (c) extra-heavy crude

oils with the FFT filter unsmoothing.

los espectros de la primera derivada suaviza-
dos con el filtro Savitzky-Golay, en los que se
generaron espectros bien definidos (Figura 2a).
La FFT se considera una herramienta eficiente
y precisa para filtrar, integrar y diferenciar da-
tos de series temporales (Elsonbaty y col., 2020;
Xuany Hoang, 2022).

Los espectros de asfaltenos de crudos extra-
pesados (Figura 3b) se generaron sin ruido, con
sefales nitidas. En ellos se observan 8 sefa-
les asociadas a diferentes tipos de compuestos:
a 225 nm para los de benceno (Dixon y col,
2005); a 259 nm, 270 nm, 278 nm, 290 nm y
301 nm para naftaleno y sus derivados (Sa-

rowha y col.,, 1997; Dixon y col., 2005; Chen y
col,, 2018); de 314 nm a 349 nm para los cro-
moforos aromaticos lineales de tres anillos y
para la mayoria de los cromodforos compactos
de cuatro anillos (Evdokimov y col.,, 2017); y
a 401 nm puede ser atribuido a la banda de
absorcion electronica de Soret de las petro-
porfirinas de vanadio (Czernuszewicz, 2000;
Doukkali y col, 2002). La Figura 3c repre-
senta el espectro que se obtiene de los cru-
dos extrapesados al aplicar la primera deri-
vada pero sin utilizar el filtro FFT como se
muestra en la Figura 3b; esto permite apre-
ciar nuevamente la importancia del suaviza-
do.
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Segunda derivada

La Figura 4 muestra los espectros de la se-
gunda derivada de las soluciones estudiadas.
En la Figura 4a se observan los espectros de
los asfaltenos extraidos de crudos pesados sua-
vizados con el filtro Savitsky-Golay, v en la
Figura 4b los del grupo de crudos extrapesa-
dos suavizados con el filtro FFT. En ambas
fisuras es posible observar que la sefial no
mejora respecto a la obtenida con la primera
derivada y el filtro correspondiente (Figura 2a
y 3b, respectivamente).

Absorcion en el espectro visible

La Figura 5 muestra espectros de asfaltenos de
crudos extrapesados, en el rango de 504 nm
a 574 nm. En la Figura 5a, se observa que
los espectros de orden cero, presentaron es-
casa definicion de sefales. En tanto que en la
Figura 5b se aprecia en los espectros de pri-
mera derivada la presencia de bandas Q entre
532 nm y 571 nm, que son las bandas B y
o, respectivamente, correspondientes a la pre-
sencia de petroporfirinas de vanadio. Las ban-
das Q para el niquel son detectadas alrede-
dor de 520 nm y 550 nm (El-Sabagh, 1998; Va-
lencia, 2023). La transferencia de carga metal-
ligando es de naturaleza electronica. Esta trans-
ferencia es realizada a través de un electron
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ubicado en el orbital de un ion metalico, que
luego es transferido a otro orbital de menor
energia de otra especie (Ldopez y Lopez, 1993;
Owen, 2000). Dicho fendmeno puede ser ob-
servado en los compuestos de porfirina. En las
porfirinas, los metales complejos estan unidos
por coordinacién divalente (El-Sabagh, 1998,
Czernuszewicz, 2000).

Microscopia electronico de barrido (SEM)

En la Figura 6 se muestran las micrografias
SEM, que permiten apreciar la morfologia de
las estructuras encontradas en los 6 tipos de
asfaltenos estudiados. Existen tres factores
principales que afectan la morfologia de estos
compuestos: el proceso de precipitacion (in-
cluido el solvente utilizado), la composicién y
estructura, y la precipitacion de las muestras
para la obtencion de imagenes microscopicas.
En la Figura (6a) se observa que la muestra
AC1-AG contiene solidos de morfologia lami-
nar con pequernios aglomerados en la superfi-
cie, que corresponden a resinas. En las micro-
grafias para AC2-KK y AC3-KMZ (Figuras 6b
y 6¢, respectivamente) es posible visualizar so-
lidos blandos, escamosos con aglomerados pre-
cipitados. En sus superficies puede observar-
se la presencia de poros y cavidades, lo que
podria deberse a la fraccidon resinosa del ma-
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M Figura 4. Segunda derivada de espectros de soluciones de asfaltenos usando (a) filtro Savitzky-Go-
lay en crudos pesados (b) filtro de transformada rapida de Fourier en crudos extrapesados.
Figure 4. Second derivative of asphaltenes solution spectra using (a) Savitzky-Golay filter in heavy
crude oils (b) fast Fourier transform filter in extra-heavy crude oils.
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B Figura 5. Analisis de asfaltenos de crudos extrapesados en el espectro visible (504 nm a 574 nm),
(a) espectros de orden cero y (b) espectros de primera derivada usando un filtro de transformada
rapida de Fourier (El-Sabaghy col., 1998).

Figure 5. Analysis of asphaltenes from extra-heavy crude oils in the visible spectrum (504 nm to
574 nm), (a) zero-order spectra, and (b) first derivative spectra using a fast Fourier transform filter
(El-Sabagh y col., 1998).

20kV

B Figura 6. Micrografias de asfaltenos (a) AC1-AG, (b) AC2-KK, (¢) AC3-KMZ, (d) AC2-AY, (¢) AC3-U
y (f) AC5-TK.
Figure 6. Micrographs of asphaltenes (a) AC1-AG, (b) AC2-KK, (c) AC3-KMZ, (d) AC2-AY, (e) AC3-U
and (f) AC5-TK.
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terial. Al eliminar este material resinoso, se
forman cavidades y poros.

Las Figuras 6d (AC2-AY) y 6e (AC3-U) mues-
tran la presencia de una gran cantidad de
aglomerados de asfaltenos, probablemente de-
bido a la polaridad y el alto contenido aroma-
tico presente (Trejo y col, 2009; Alshareef y
col., 2011; Davarpanah y col.,, 2015; Joonaki
y col., 2018). Se aprecian sus superficies lisas
con un pequefio numero de poros. En la Fi-
gura 6f (AC5-TK) se observan agregados de
asfaltenos y la presencia de particulas de ce-
ra, que tienen forma de colmena, caracteristi-
cos de la arquitectura tipo archipiélago (Alva-
rez y Ruiz, 2013; Taheri-Shakib y col., 2020).
Esto concuerda con la informacidon generada
a partir del uso de la primera y segunda de-
rivada, en combinacién con la aplicacion de
filtros, a los espectros UV-Vis, confirmando la
utilidad de la técnica de andlisis propuesta.

CONCLUSIONES

Las soluciones de asfaltenos generaron espec-
tros de orden cero con tres sefiales poco defi-
nidas en el rango de 200 nm a 450 nm. La alta
composicién aromatica dio origen a gran can-
tidad de datos que fueron visualizados como
agrupamientos y que alteraron la relacion se-
fial-ruido. La aplicacion de la primera y segun-
da derivada mejord la relacidon sefal-ruido in-
crementando la calidad de los espectros. El uso

de filtros en los espectros derivados mejord
aun mas dicha relacion. El filtro Savitsky-Go-
lay permitio obtener espectros mas definidos al
analizar los asfaltenos de crudos pesados, pe-
ro no fue adecuado para crudos extrapesados;
en estos ultimos, se obtuvieron mejores resul-
tados con el uso del filtro FFT. La presencia
de cromoforos en las muestras de orden cero
conformados por uno a cuatro anillos fusiona-
dos, separados por al menos un enlace cova-
lente, indican la presencia de una arquitectu-
ra del tipo archipiélago, que fue sugerida tam-
bién por las imdagenes SEM de los asfaltenos
precipitados. Estas imagenes mostraron tam-
bién diferencias morfoldgicas de los asfalte-
nos extraidos de crudos pesados y extrapesa-
dos. La espectroscopia derivada resultdé un mé-
todo técnicamente viable para analizar la com-
posicion de las soluciones de asfaltenos, a par-
tir de la espectroscopia UV-Vis.
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