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Resumen

Esta investigacion estudio el efecto que tiene el adicionar nanoparticulas dispersas de
Molibdeno Azul (MB) y triéxido de molibdeno (-MoQO3) en la viscosidad del crudo pesado
aguacate (AGT). La primera etapa comprendio la sintesis de nanoparticulas por el método de
descomposicion térmica a partir de acetilacetonato de didxido de molibdeno y
heptamolibdato de amonio tetrahidratado, usando como medio para la reaccion una mezcla

de 4cido oleico y oleilamina en ambos casos.

Las nanoparticulas sintetizadas fueron caracterizadas mediante las siguientes técnicas
analiticas, Dispersion de Luz Dindmica (DLS), Espectroscopia Infrarroja por Transformada
de Fourier (FTIR), Difraccion de Rayos X (DRX) y Microscopia Electronica de Transmision
(TEM). Mediante el analisis TEM se confirm6 que la descomposicion térmica del
acetilacetonato de dioxido de molibdeno permiti6 obtener Nps de MB con tamafios promedio
de particulas de 16.24 nm y del heptamolibdato de amonio llevo a obtener Nps de MoOs de
28.76 nm.

En una segunda etapa se determinaron las propiedades del crudo pesado AGT. Siendo
de gran importancia la densidad, gravedad API, viscosidad, contenido de asfaltenos y numero
de separabilidad. Seguido, la evaluacion de porcentajes de reduccion de la viscosidad
mediante tolueno en diferentes relaciones que van de 0.5 a 7 % v/v con respecto al crudo
pesado AGT. El porcentaje optimo para la reduccion de la viscosidad fue del 3 % v/v,
utilizado posteriormente para dispersar nanoparticulas en concentraciones de 500, 1000 y

1300 ppm.

La tercera etapa comprendid en evaluar el grado de reduccion de la viscosidad y
estabilidad mediante la adicion del porcentaje Optimo con nanoparticulas dispersas en el
crudo AGT. EIl mayor porcentaje de reduccion se obtuvo con 500 ppm de nanoparticulas,
reduciendo la viscosidad hasta un 12 %. Por ltimo, se aplicé el modelo reologico de Cross
a los resultados para comprender el comportamiento del crudo AGT en presencia y ausencia

de nanoparticulas de acuerdo a distintas tazas de cizallamiento.

Xi



Abstract

This research studied the effect of adding dispersed nanoparticles of Blue
Molybdenum (MB) and molybdenum trioxide (f-MoO3) on the viscosity of heavy crude
“aguacate” (AGT). The first stage included the synthesis of nanoparticles by the method of
thermal decomposition from molybdenum dioxide acetylacetonate and ammonium
heptamolybdate tetrahydrate, using as a means for reaction a mixture of oleic acid and

oleylamine in both cases.

Synthesized nanoparticles were characterized by the following analytical techniques,
Dynamic Light Scattering (DLS), Fourier Transformed Infrared Spectroscopy (FTIR), X-ray
Diffraction (XDR) and Transmission Electron Microscopy (TEM). The TEM analysis
confirmed that the thermal decomposition of molybdenum dioxide acetylacetonate allowed
obtaining MB Nps with average particle sizes of 16.24 nm and ammonium heptamolybdate

led to obtaining MoOs Nps of 28.76 nm.

In a second stage, the properties of AGT heavy crude were determined. Density, API
gravity, viscosity, asphaltene content and separability number being of great importance.
Next, the evaluation of percentages of viscosity reduction by toluene in different ratios
ranging from 0.5 to 7 % v/v with respect to heavy crude AGT. The optimal percentage for
viscosity reduction was 3 % v/v, later used to disperse nanoparticles at concentrations of 500,

1000 and 1300 ppm.

The third stage included evaluating the degree of viscosity reduction and stability by
adding the optimal percentage with nanoparticles dispersed in crude AGT. The highest
percentage of reduction was obtained using 500 ppm of nanoparticles, reducing viscosity by
up to 12 %. Finally, Cross' rheological model was applied to the results to understand the
behavior of crude AGT in the presence and absence of nanoparticles according to different

shear rate.

xii



Introduccion

Satisfacer la demanda de energia en constante aumento es un desafio sin precedentes
en todo el mundo [1-3]. La Organizacion de Paises Exportadores de Petroleo (OPEP), estima
que la demanda total de energia primaria aumente en un 25 % entre 2018 y 2040, se prevé
que el petroleo y el gas satisfagan mas del 50 % de las necesidades energéticas mundiales al

final del periodo de pronostico [2].

El crudo ligero convencional se puede obtener a una tasa relativamente alta con bajos
costos [3]. Sin embargo, las reservas de crudos ligeros en el mundo vienen en declive, razon
por la cual la industria ha fijado su interés en los crudos pesados que hoy en dia representan
un gran porcentaje de las reservas mundiales [4]. La industria petrolera tiene varios desafios
operativos relacionados con el manejo y produccion de estos crudos, por su alta viscosidad y
una gravedad °API baja, es decir (menos de 20 y mayor a 10 °API), estos parametros estan
asociados al alto contenido de componentes polares de alto peso molecular como las resinas

y asfaltenos [5, 6].

La proporcion de estos componentes en el crudo pesado suele ser mas alta que en el
crudo convencional. Este tipo de hidrocarburos tienen un peso molecular promedio
aproximado de 500 a 1000 [7]. Ademas, los componentes contienen una gran cantidad de
heteroatomos como; (S, N y O) y, metales como (Ni, Fe y V) [8]. La presencia de
heteroatomos y su ubicacion en la estructura hacen que los asfaltenos sean las moléculas mas
polares presentes en el crudo, lo que lleva a su autoasociacion y a la formaciéon de grandes
floculos asfalticos, provocando un aumento en la viscosidad, que se debe a la formacion de

una red viscoelastica [9].

Este fendmeno produce un comportamiento macroscopico similar a un gel débil,
debido a la tendencia autoasociativa de los asfaltenos [10]. Reducir la viscosidad es la via
mas deseable para reducir costos de explotacion y aprovechamiento de recursos de crudo
pesado. Se han desarrollado métodos para facilitar el transporte de este tipo de crudos [7,11].
Estos métodos son muy costosos, ya que requieren una gran cantidad de energia o el uso

considerable de sustancias y el posterior tratamiento adicional del crudo [11].



Recientemente, se ha demostrado que el uso de nanoparticulas permite la reduccion
de la viscosidad del crudo. Las nanoparticulas interactiian con las fracciones mas pesadas del
fluido y, por lo tanto, alteran los componentes viscoelasticos del crudo [10]. Debido al
tamafio de las particulas, entre 1 y 100 nm, gran area de superficie disponible, alta
dispersabilidad y caracteristicas fisicoquimicas, las nanoparticulas son propensas a adsorber

selectivamente asfaltenos e inhibir su autoasociacion [12].

Las nanoparticulas pueden inducir una reduccion significativa en el tamafio medio
del agregado de asfaltenos, lo que podria prevenir la formacion de grandes redes
viscoelasticas y, como resultado, reducir la viscosidad del crudo. Por ello, el objetivo de esta
investigacion es desarrollar nanoparticulas capaces de mejorar las propiedades esenciales que
caracterizan a los crudos pesados. Asi como el andlisis de las particulas mediante diversas
técnicas, el estudio reoldgico del crudo y la estabilidad en presencia y ausencia de

nanoparticulas.



Planteamiento del problema

El desarrollo econdmico y el enorme crecimiento de la poblacion mundial en las
ultimas décadas, han incitado a una creciente demanda de los combustibles fosiles,
provocando asi, una disminucion gradual de las reservas de crudo convencional, (crudo
ligero), que se ha vuelto escaso e insuficiente para satisfacer la demanda de energia a largo
plazo. Se espera que los crudos pesados y extrapesados se conviertan en una alternativa al

crudo convencional con el fin de satisfacer las necesidades energéticas actuales y futuras.

Sin embargo, la complejidad de la composicion que distingue a estos crudos incluye
una mayor viscosidad y densidad, principalmente por su alto contenido de componentes
polares de alto peso molecular como las resinas y asfaltenos. Siendo esto un gran obstaculo
para el procesamiento del crudo pesado desde su transporte y refinacion. Por lo tanto, se ha
vuelto imperativo para la industria petrolera desarrollar técnicas que permitan el

mejoramiento de la viscosidad en este tipo de crudos.

Justificacion

Los crudos pesados tienen propiedades reologicas que presentan un reto para la
explotacion de yacimientos, procesamiento y transporte. Debido a las caracteristicas del
crudo pesado es importante desarrollar tecnologias viables que permitan mejorar la
viscosidad. En este sentido, surge la nanotecnologia como un proceso atractivo

econdmicamente viable para su aplicacion y la mejora de dichas caracteristicas.

Aunque en la literatura se informa sobre la reduccion de la viscosidad usando
nanoparticulas, estos se relacionan principalmente con procesos de alta temperatura en la
recuperacion de crudo mejorado térmicamente. Por lo tanto, es necesario profundizar nuestro
conocimiento del mecanismo involucrado para explicar fenomenologicamente el

comportamiento que surge de la interaccion de las nanoparticulas y las moléculas del crudo.



Objetivos
General
Reducir la viscosidad de crudos pesados mediante la adicion de nanoparticulas

dispersas de molibdeno azul y trioxido de molibdeno.

Especificos

* Sintetizar nanoparticulas de Molibdeno Azul (MB) y triéxido de molibdeno (p-
MoO3) por el método de descomposicion térmica.

* Caracterizar las nanoparticulas mediante; Dispersion de Luz Dindmica (DLS),
Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR), Difraccion de Rayos
X (DRX) y Microscopia Electronica de Transmision (TEM).

* Caracterizar el crudo; gravedad API, viscosidad y contenido de asfaltenos.

* Determinar la estabilidad del crudo conforme al nimero de separabilidad mediante el
equipo Turbiscan Heavy Fuel y la técnica ASTM D7061 para interpretacion de
resultados.

* Evaluar el comportamiento del crudo en presencia y ausencia de nanoparticulas
mediante el redmetro rotacional Physica MCR 301 de Anton Paar y el software
Rheoplus para la interpretacion de resultados.

* Estudiar los pardametros obtenidos de reologia mediante el modelo de Cross.

Hipatesis
La adicion de nanoparticulas metélicas en el crudo pesado puede inducir una

reducciodn significativa en la autoasociacion de las moléculas de asfaltenos y, consecuente,

una reduccion en la viscosidad.



1. Marco tedrico
1.1 Nanotecnologia

De acuerdo con la Iniciativa Nacional de Nanotecnologia (NNI) de los Estados
Unidos, la nanotecnologia es la comprension y el control de la materia en dimensiones
aproximadamente entre 1 y 100 nm que permiten propiedades Unicas dependientes del
tamafio [13]. Este rango de tamafio puede corresponder a moléculas individuales, polimeros
u otras macromoléculas, pero también puede incluir ensamblajes de orden superior en
nanoparticulas. Para atomos y moléculas mas pequenos que el tamafio de angstroms, este

rango de tamafio consiste en pequeios grupos o nanoparticulas [14].

Sin embargo, manipular deliberadamente la materia a nanoescala es un concepto
relativamente reciente, dado a conocer por Richard Feynman en una conferencia impartida
en la American Physical Society en 1959 titulada “Hay mucho espacio en la parte inferior:

una invitacion a entrar en un nuevo campo de la fisica” [15].

1.2 Nanoparticulas

Para la formacion de nanoparticulas se puede partir de los &tomos (menos de 0.1 nm)
que son la unidad mas pequefia que participa en las reacciones quimicas. Se transforman en
grupos que van de (0.1-1.0 nm) de didmetro qué poseen caracteristicas elementales, seguidos

de nanoparticulas pequenas (1-100 nm), como se muestra en la figura 1.

. (
C L
C T <
C &
[ !

& X <
Atomos Grupos Nanoparticulas

< 0.1 nm 0.1-1nm >1-100 nm

Figura 1.1. Secuencia de formacion de nanoparticulas [16].



A medida que los grupos crecen de 1 a 100 nm, se transforman en nanoparticulas que
poseen propiedades fisicoquimicas distintas. Por tltimo, es importante mencionar que, se

pueden clasificar segun sus dimensiones, origen y aplicaciones [16].

1.2.1 Métodos de sintesis de nanoparticulas

Los métodos de sintesis de nanoparticulas suelen dividirse en dos grupos,
aproximaciones “de arriba hacia abajo” (top-down), también conocidos como métodos
fisicos y, los “de abajo hacia arriba” (bottom-up), llamados métodos quimicos. Este Gltimo

enfoque tiene una mayor popularidad en la sintesis de nanoparticulas [16, 17].

La primera aproximacién consiste en la division de solidos masicos en porciones
pequeiias. Este enfoque puede involucrar la molienda, métodos quimicos, y la volatilizacion
de un soélido seguido por la condensacion de los componentes volatilizados. Los métodos
quimicos consisten en la fabricacion de nanoparticulas a través de la condensacion de &tomos

o entidades moleculares en una fase gaseosa o en solucion [18].

1.2.1.1 Procesos de arriba hacia abajo

Existe una gran variedad de procesos de esta aproximacion que se pueden utilizar
para obtener nanoparticulas, los mas utilizados son [17-20]: Evaporacion térmica, litografia,

deposicion quimica en fase vapor y molienda de alta energia.

1.2.1.2 Procesos de abajo hacia arriba

Varios de los procesos que utilizan la aproximacion “de arriba hacia abajo”, requieren
de instrumentacion compleja y complicada, incrementando asi su costoso y, en ocasiones
poco accesibles, por tanto, muchas veces se prefieren los métodos que utilizan la
aproximacioén “de abajo hacia arriba”, siendo el mas conveniente para la obtencion de
particulas uniformes y menor tamafio. Los métodos mas utilizados son [17-19, 21]: Coloidal,

reduccién fotoquimica y radioquimica, sol-gel, microemulsion e hidrotermal.



1.3 Método por descomposicion térmica

El método utilizado para la sintesis de nanoparticulas tiene un gran impacto en el
tamafo y la morfologia de las particulas. Por lo anterior, la investigacion realizada se centra
en el método de descomposicion térmica, el cual es un método novedoso para producir
particulas monodispersas estables. En comparacion con los métodos convencionales, es

rapido, limpio y econémico [22].

Ademas, responde al mayor desafio de obtener un tamafio y forma nanométricos
controlados en la investigaciéon en nanotecnologia [23]. Otros factores que se deben
considerar para obtener un tamafio nanométrico controlado son: la duracion de la sintesis, la
temperatura, las concentraciones de los reactivos y estabilizadores. La descomposicion

térmica permite producir una gran cantidad de nanoparticulas a diferencia de otros métodos

[24].

Este método consiste en la descomposicion térmica de compuestos en sus respectivos
elementos cerovalentes. Se han sintetizado nanoparticulas de metales como: (Fe, Ni y Mo)
mediante descomposicion térmica de acetilacetonatos o sales metélicas [17, 25, 26].
Normalmente, el método de descomposicion térmica utiliza disolventes de alto punto de
ebullicion como octadeceno, acido oleico, queroseno, oleilamina, polietilenglicol, entre

varios otros, con temperaturas entre 100 y 350 °C [23].

No se utiliza ningun agente estabilizador en particular para la descomposicion
térmica. Con respecto a estos, los agentes de remate, como los 4cidos carboxilicos y las
alquilaminas, influyen en la formacion de nanoparticulas monodispersas obtenidas a partir

de la descomposicion térmica [27].

1.4 Nucleacion y crecimiento de nanoparticulas

Durante muchos afios, el proceso de nucleacion y crecimiento de nanoparticulas se ha
descrito mediante la nucleacion de LaMer y seguido de la maduracion de Ostwald para

predecir el cambio en el tamafio de las particulas.



Este proceso fue originalmente modelado por Reiss y desarrollado por Lifshitz-

Slyozov-Wagner, mejor conocida como teoria LSW [28].

1.4.1 Mecanismo LaMer

El mecanismo de LaMer se puede dividir en tres etapas [29]. Etapa I (Induccion): durante
esta etapa se produce un aumento progresivo de la concentracion de iones precipitantes hasta
alcanzar la sobresaturacion y posteriormente un valor denominado concentraciéon minima de
nucleacion (Cmin). Etapa II (Nucleacion): cuando la concentracion de solutos sobrepasa la
Chmin, se produce la formacion de las primeras entidades sélidas estables que se denominan

nucleos.

Etapa III (Crecimiento): como consecuencia del proceso de nucleacion la concentracion
de solutos decae por debajo de la Cmin y a partir de este momento se produce el crecimiento
de nucleos por incorporacioén de especies solubles a la superficie de los mismos. Las tres
etapas se muestran en la Figura 1.2, donde la concentracion de los mondémeros se representa

esquematicamente en funcion del tiempo.
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Figura 1.2. Modelo propuesto por LaMer que describe el proceso de precipitacion para la
formacion de s6lidos monodispersos [29].



1.4.2 Maduracion de Ostwald

La maduracion de Ostwald se describid por primera vez en 1900. El mecanismo de
crecimiento es causado por el cambio en la solubilidad de las Nps dependiendo de su tamafio,
que se describe en la relacion de Gibbs-Thomson, ecuacion 1. Debido a la alta solubilidad y
la energia superficial de las particulas mas pequenas dentro de la solucion, estos se vuelven
a disolver y, a su vez, permiten que las particulas més grandes crezcan ain mas. Lifshitz,
Slyozov y Wagner describen la teoria matematica de la maduracién de Ostwald dentro de un

sistema cerrado [28].

C, = C, exp (%) Ecuacion (1)

De acuerdo con este modelo se puede deducir que para conseguir particulas
homogéneas en forma y tamafio es necesario que la etapa de nucleacion sea tinica y corta, ya
que la aparicion de nucleaciones sucesivas daria lugar a un sistema de tamafio heterogéneo.
Esto ultimo requiere un ajuste preciso de la cinética de precipitacion para la obtencion de

particulas uniformes [29].

La formacion de nanoparticulas dispersas en un solvente es el enfoque mas comiin y

ofrece varias ventajas [20], que incluyen la facilidad de:

» Estabilizacion de nanoparticulas por aglomeracion
» Extraccion de nanoparticulas del solvente

* Modificacion y aplicacion de la superficie

* Control de procesamiento

¢ Produccidén en masa



1.5 Petroleo
1.5.1 Definicion

El petroleo crudo es una mezcla compleja de compuestos hidrocarbonados en estado
gaseoso, liquido y solido que se encuentra en depodsitos de rocas sedimentarias. Contiene
pequefias cantidades de heteroatomos de nitrogeno, oxigeno y azufre, asi como trazas de

componentes organometalicos (Ni, V, Pb, etc.) [30].

1.5.2 Composicion quimica
1.5.2.1 Elemental

Los compuestos son esencialmente hidrocarburos o hidrocarburos sustituidos en los
que los elementos principales se muestran en la tabla 1.1. Los crudos tienen caracteristicas
fisicas y quimicas variables de un campo a otro e incluso dentro de un mismo yacimiento

[31].

Tabla 1.1. Composicidon elemental promedio del crudo [31].

Elemento Contenido (% en peso)
Carbon 85 -90
Hidrogeno 10 -14
Azufre 0.2-3
Nitrogeno <0.1 -2
Oxigeno 1-1.5
Metales (Ni, V, Pb, As, etc.) < 1000 ppm

1.5.2.2 Molecular

Las moléculas de hidrocarburos presentes en el petroleo se pueden clasificar como:
parafinas, olefinas, naftenos, arométicos y compuestos que contienen heteroatomos [32- 34].
Las olefinas son muy raras en el petréleo natural. Son principalmente productos de procesos

de craqueo térmico en refinerias [34].
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Parafinas, también llamados alcanos y tienen la férmula general C,H2xn+2, donde n es
el nimero de atomos de carbono. Las parafinas se dividen en dos grupos: normales e
isoparafinas. Las parafinas normales o alcanos normales se escriben simplemente como n-
parafinas o n-alcanos y son hidrocarburos saturados de cadena lineal abierta [32]. En la figura

1.3 se muestra un ejemplo de este tipo de moléculas, en este caso la molécula de n-butano.

H H H H
L
H—C—C—C—C—H
I

H H H

Figura 1.3. Molécula de n-butano [35].

El segundo grupo de parafinas se llama iso-parafinas; estos son hidrocarburos de tipo
ramificado y comienzan con iso-butano (metilpropano), que tiene la misma férmula cerrada
que el n-butano [32]. La figura 1.4 muestra la representacion esquematica de una molécula

del iso-butano.

I—O—I

AN
/

I—O
I—-O—I

I—O—I

Figura 1.4. Molécula de iso-butano [35].
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e Naftenos, son hidrocarburos saturados ciclicos con la formula general, como las
olefinas, de C,Hzy, también conocidos como cicloalcanos. Como estan saturados, son
relativamente inactivos, como las parafinas [31]. En la figura 1.5 se muestra una

molécula de decalina.

H, H,
H, ?/C\IE/C\(E H,
H, C\C/C’\C/C H,
H, 1 g,

Figura 1.5. Representacion esquematica de una molécula de decalina [36].

e Aromaticos, a menudo llamados bencenos, son quimicamente activos en
comparacion con otros grupos de hidrocarburos. Su férmula general es CnHzn-6. Estos
hidrocarburos en particular son atacados por el oxigeno para formar acidos orgénicos.
Los aromaticos inferiores, como el benceno, el tolueno y los xilenos, son buenos
disolventes y precursores de muchos productos petroquimicos [31]. La figura 1.6

muestra las moléculas de a) naftaleno y b) antraceno.

L EF oy
H\@C\C/C%C/H H\C//C\C/CQ:C/C\:\C/H
I | I | I I I
T N e ¢ B e N SN T

| I | I I
H H H H H

a) b)

Figura 1.6. Molécula de a) naftaleno y b) antraceno [36].
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Compuestos no-hidrocarburos o heteroatomos

Los heteroatomos comunes en los hidrocarburos son azufre, oxigeno y nitrégeno.

e Compuestos de azufre, estan presentes en el petréleo crudo como mercaptanos,
mono y disulfuros con la formula general R-SH, R-S-R1, R-S-S-R1, donde R y R1
son los radicales alquilo. Los mercaptanos son muy corrosivos, mientras que los
mono y disulfuros no lo son [31]. La figura 1.7 muestra las moléculas de a)

benzotiofeno y b) dibenzotiofeno.

I i i

H\(Ij¢c“\(|: C/H H\(lj//c‘\ﬁ C/CQ\\lC'/H
| [ [
H-Cc- g g S Cs Oy

| T |
H H H

a) b)

Figura 1.7. Moléculas de a) benzotiofeno y b) dibenzotiofeno [36].

e Compuestos de oxigeno: el petrdleo crudo puede contener compuestos que
contienen oxigeno, como acidos nafténicos, fenoles y cresoles, que son responsables
de las actividades corrosivas [31]. La figura 1.8 se representa una molécula de

dibenzofurano.

Ty
H\C,//C\C C/C\\\\C/H
I [f I |
H/C%(l:/C \O/C\(rj,;c ~H
H H

Figura 1.8. Molécula de dibenzofurano [36].
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Compuestos de nitrogeno, se encuentran generalmente en las partes mas pesadas
del petroleo crudo [31]. La figura 1.9 muestra las moléculas de a) 2-metil piridina y

b) acridina.

7 $ ¥ 3
|
chéc\c/CHs H\C¢ ‘\C/ Q:-C/ “:‘QC/H
| | l I | |
H H
a) b)

Figura 1.9. Moléculas compuestas de nitrogeno, a) 2-metil piridina y b) acridina [36].

Compuestos organometalicos

Los metales pueden estar presentes en el petréleo como quelatos, complejos u otros

compuestos de coordinacion. Aunque muchos de estos organometalicos quedan por

caracterizar, los mas reconocidos son las porfirinas, que tienen una estructura tetrapirrol en

la que los atomos de nitrégeno forman quelatos con los &tomos metalicos [34]. La figura 1.10

muestra una molécula representativa de la estructura de tetrapirrol.

()
L]
@

Figura 1.10. Estructura tetrapirrol [36].
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1.5.3 Clasificacion de crudos

Actualmente existen diferentes clasificaciones para el crudo, pueden ser de acuerdo a

la densidad y gravedad API, contenido de azufre y factor de caracterizacion de Watson.

e Gravedad API: esta es una expresion de la densidad de un aceite. La gravedad API
se refiere a la densidad a 60 °F (15.6 °C). Su relacion con la gravedad especifica (Sg)

viene dada por la siguiente expresion [35]:

°API = 22— 1315 Ecuacion (2)
g

Tabla 1.2. Clasificacion de los crudos de acuerdo a su densidad y gravedad API [34].

Tipo de crudo  Densidad (g/cm?) Gravedad API

Ligero 0.87-0.83 32

Medio 0.92-0.87 20-32

Pesado 1.0-0.92 10-20
Extra pesado >1.0 <10

e Contenido de Azufre: El petrdleo crudo con menos del 1% en peso de azufre se
denomina dulce, y el que tiene mas del 1% en peso de azufre se denomina acido o

amargo [37].

Tabla 1.3. Clasificacion de los crudos de acuerdo a su contenido de azufre [37].

Tipo de crudo  Contenido de Azufre

Dulce <1 %

Amargo >1%

15



e Factor de Watson: se ha intentado definir o clasificar el petrdleo basandose en varias
propiedades de destilacion cuando se combina con otra propiedad como la densidad.
En 1933, Watson y Nelson introdujeron una relacion entre el punto de ebullicion
promedio medio y la gravedad especifica que podria usarse para indicar la naturaleza
quimica de las fracciones de hidrocarburos y, por lo tanto, podria ser utilizado como

factor correlativo [34].

Los factores de caracterizaciéon de Watson (Kv) se calculan con la ecuacién 3, y la

clasificacion de acuerdo al factor se muestra en la tabla 1.4:

KW = _(TB)1/3

- Ecuacion (3)

Donde: Tg es el punto medio de ebullicion promedio en K y G es la gravedad

especifica a 60 ° F.

Tabla 1.4. Clasificacion de los crudos de acuerdo al factor de Watson [34].

Tipo de crudo Factor Kw
Parafinicos 12.9
Nafténicos 10.5
Aromaticos <10

1.5.4 Crudos pesados

Es un crudo asfaltico, denso y viscoso que se caracteriza quimicamente por su gran
contenido de asfaltenos. Aunque definido de diversas formas, el limite superior para este tipo
especifico de crudo se ha establecido en una gravedad API entre 10-20 y una densidad entre

1.0 —0.92 g/em’ [38].
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El crudo pesado es un tipo de petroleo muy viscoso y no fluye facilmente. Las
propiedades caracteristicas comunes (en relacion con el petrdleo crudo convencional) son
alta gravedad especifica, bajas proporciones de hidrégeno a carbono, altos residuos de

carbono y altos contenidos de metales pesados, azufre, nitrogeno y oxigeno [33].

1.6 Asfaltenos

Los asfaltenos son las moléculas orgénicas de gran peso molecular y mas polares que
constituyen el crudo, en la figura 1.11 se observa una estructura compleja de una molécula
de asfalteno tipo isla. La cantidad y las caracteristicas de los componentes dependen en mayor

o menor medida de la fuente de la que se obtiene el crudo [39, 40].

Heteroatomos

Figura 1.11. Estructura de una molécula de asfalteno tipo isla [42].

1.6.1 Separacion

Los asfaltenos se obtienen por precipitacion en disolventes apolares como naftas de
bajo punto de ebullicion n-pentano, i-pentano y n-hexano [41]. Los pardmetros mas
relevantes para la separacion de asfaltenos son de naturaleza fisica y quimica, e incluyen

[39]:
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e Polaridad (grupos funcionales derivados de la presencia de heterodtomos en los

constituyentes de asfaltenos).

e Aromaticidad (la presencia de sistemas aromaticos polinucleares en los

constituyentes de asfaltenos).

e Peso molecular.

e Poder disolvente de precipitacion/extraccion utilizada para la separacion.

e Tiempo necesario para permitir que el liquido de precipitacion/extraccion penetre en
la micela, que depende de la capacidad del liquido de hidrocarburo para penetrar en

la micela, lo que indica que el proceso esta controlado por difusion.

e Relacion entre el liquido de precipitacion/extraccion y el crudo que dicta el

rendimiento y el caracter del producto (asfaltenos).

1.6.2 Composicion

La molécula estadisticamente promedia contiene una hoja plana de sistemas
aromaticos condensados que pueden estar interconectados por sulfuro, éter, cadenas alifaticas
o enlaces de anillos nafténicos. En el sistema aromatico esta constituido principalmente por
atomos heterociclicos coordinados con metales de transicion (V, Ni y Fe). La compacidad

del sistema aromatico varia ampliamente en funcion de la fuente y la temperatura [41].

1.6.3 Peso molecular

Los pesos moleculares de los asfaltenos son variables, debido a la tendencia de los
componentes de asociarse incluso en solucion diluida en disolventes no polares. Sin embargo,

los pesos moleculares suelen estar en el rango de 2000 + 500 [39].
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1.6.4 Aspectos estructurales

Se han propuesto diferentes modelos moleculares para la determinacién de los
componentes de los asfaltenos, estos enfoques dan una idea de la complejidad estructural de
ellos. Sin embargo, oscurecen la naturaleza quimica altamente diferenciada de las moléculas

en esta fraccion del crudo.

Las estructuras moleculares idealizadas descritas por estos métodos son de utilidad
para inferir las propiedades quimicas y fisico-quimicas de los constituyentes de los asfaltenos

[39]. En resumen, existen esencialmente tres tipos de modelos:

e Los que ayudan a visualizar la arquitectura tridimensional y la estereoquimica pero

que no estan a escala.

e Modelos de tipo marco que indican distancias y angulos de enlace correctos y se
pueden usar para medir distancias entre &tomos no enlazados en moléculas, pero no

muestran los atomos como tales.

e Modelos de relleno de espacio que proporcionan una representacion tridimensional

bastante realista de como se ve realmente la molécula.

Las propiedades de las macromoléculas dependen tanto de la estructura quimica como
de la estructura fisica. Existen tres tipos de estructuras las cuales son: estructura primaria,
describe la secuencia quimica de atomos en una macromolécula. El orden de los atomos en
el espacio entre si se denomina estructura secundaria, y la estructura tridimensional de una

molécula se denomina estructura terciaria.

Por analogia, la estructura primaria de los constituyentes de los asfaltenos es la
estructura bidimensional derivada de una variedad de técnicas analiticas y a menudo se
presenta en papel como una estructura promedio. La estructura secundaria y terciaria, y
quizas un aspecto a menudo ignorado, pero extremadamente importante de la quimica y la
fisica del asfaltenos, es la estructura de la micela, que representa el medio por el cual los

constituyentes del asfaltenos existen en el petroleo crudo [42].
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1.7 Reologia

El objetivo de la reologia es determinar el flujo de fluido que se produciria debido a
las fuerzas aplicadas. Los experimentos reoldgicos no solo revelan informacion sobre el
comportamiento de flujo de los liquidos, sino también sobre el comportamiento de

deformacion de los sélidos [43-45].

La conexién aqui es que una gran deformacion producida por fuerzas de corte hace
que muchos materiales fluyan. Todo tipo de comportamiento de corte, que puede describirse
reoldgicamente de una manera cientifica, puede verse como entre dos extremos: flujo de

liquidos idealmente viscosos y la deformacion de sélidos idealmente elasticos [45, 46].

1.7.1 Comportamiento de flujo y viscosidad

El modelo de dos placas se puede observar en la figura 1.12, se utiliza para definir
parametros reologicos fundamentales. La placa superior con el area (cortante) A se pone en
movimiento por la fuerza (cortante) F y se mide la velocidad resultante v. La placa inferior
esta estacionaria (v = 0). Entre las placas existe la distancia h, y la muestra se corta en este

espacio.

Figura 1.12. Modelo de dos placas para pruebas de corte, se observa la distribucion de
velocidad de un fluido que fluye en el espacio de corte [46].
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El calculo preciso de los parametros reoldgicos solo es posible si se cumplen las

siguientes condiciones de cizallamiento:

e [amuestra presenta adherencia a ambas placas sin ningun efecto de deslizamiento de
la pared.

e Existen condiciones de flujo laminar, es decir, el flujo se puede imaginar en forma de
capas, como en la figura 1.13. Por tanto, no hay flujo turbulento, es decir, no aparecen

perturbaciones.

| |
| T
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r | !

— | |-
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Figura 1.13. Flujo laminar en forma de capas fluidas planas [46].

1.7.2 Parametros reologicos

Las condiciones geométricas reales en los sistemas de medicion de redmetros no son
tan simples como en el modelo de dos placas [46]. Sin embargo, si un espacio de corte es lo
suficientemente estrecho, se cumplen en gran medida los requisitos necesarios y se pueden

utilizar las definiciones de los siguientes parametros [46, 47]:

» Esfuerzo cortante: Las unidades son [Pa], ("Pascal").

F
T= " Ecuacioén (4)

Donde: la fuerza F [N] y el area A[m?].
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Tasa de cizallamiento: se denomina tasa de deformacion por cizallamiento, o para

abreviar tasa de cizallamiento. Las unidades son [1/s] o [s™'], "segundos reciprocos”.

y = % Ecuacion (5)

Donde: la velocidad v [m/s] y la distancia 4 [m] entre las placas.

Viscosidad: también se denomina viscosidad aparente, es determinada por el
coeficiente 7. Tiene unidades de [N+s/m?] y [Pars]. Unidades alternativas: Poise (P)

y Centipoise (cP).

Ecuacion (6)

<1

Donde: el esfuerzo cortante 7 [Pa] y la tasa de cizallamiento y [s™'].

1.8 Efectos reoldgicos de la adicion de nanoparticulas en crudos pesados

En esta seccion se describen aspectos tedricos acerca del comportamiento de los

asfaltenos. Asi como la interaccion de las nanoparticulas sobre estos compuestos y el
fendémeno que promueve la ruptura de la red viscoelastica favoreciendo una reduccion de la

viscosidad.

1.8.1 Modelo de Yen-Mullins

El modelo Yen-Mullins, también conocido como el modelo Yen modificado,

determina la estructura molecular y coloidal predominante de los asfaltenos en los petréleos
crudos y consta de lo siguiente: El peso molecular con mayor probabilidad de los asfaltenos

es de 750 g/mol, con la arquitectura molecular de isla dominante [48].
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Este modelo describe la aglomeracion como un apilamiento paralelo de las moléculas
de asfaltenos provocado por las interacciones n-r entre los nucleos de los centros arométicos,
este apilamiento se da primero entre moléculas para formar nanoagregados (compuestos de
dos a cinco asfaltenos), luego estos nanoagregados se unen para formar grupos de asfaltenos

de mayor tamafio [49]. La figura 1.14 muestra esquematicamente la formacion de los clusters.
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Figura 1.14. Modelo de Yen-Mullins. a) Arquitectura molecular predominante, b)
nanoagregados y c) clusters [48].

Si bien el desarrollo del modelo Yen-Mullins se basé en un gran nimero de estudios,
sigue siendo esencial validar la coherencia de este modelo con nuevas investigaciones en el

area los asfaltenos [48].

1.8.2 Interaccion de las nanoparticulas con las fracciones pesadas del crudo

Se ha demostrado la reduccion de la viscosidad del crudo pesado en experimentos en
los que se incorporan nanoparticulas [10]. Esto se atribuye principalmente a la alta capacidad
de adsorcion de las nanoparticulas sobre los asfaltenos y, por lo tanto, la interaccion entre
ambos genera la fragmentacion de agregados de alto peso molecular, perturbando asi la red
viscoelastica formada [23]. En la figura 1.15 se muestra el fendmeno de reduccion del tamafio

medio de los agregados.
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Figura 1.15. Adsorcion de nanoagregados de las moléculas de asfaltenos
en la superficie de las nanoparticulas [23].

Teniendo en cuenta lo anterior, se puede predecir que a medida que se aumenta la
concentracion de nanoparticulas en el fluido, se reduce la viscosidad [10, 24]. Sin embargo,
la teoria clasica de Einstein considera que, al agregar particulas solidas a un medio liquido,
su viscosidad deberia aumentar en proporcion directa a la fraccion del volumen de los sélidos

agregados [50].

Esta teoria presenta resultados satisfactorios en el caso de suspensiones altamente
diluidas y donde se desprecian las interacciones entre los solidos y el fluido [51]. Por esta
razén, no modela con precision el comportamiento reoldgico de crudos pesados o
extrapesados con altos contenidos de asfaltenos [23]. Las primeras expresiones matematicas
para comprender el fenomeno de viscosidad en suspensiones fueron descritas por los modelos

de Pal -Rhodes y Herschel-Bulkley [52, 53].
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Siendo posible obtener un enfoque que coincide con los resultados reologicos
experimentales en los que se adicionaron nanoparticulas para una tasa de cizallamiento fija
[54, 55]. Es importante contar con una expresion matematica que considere el efecto de
reduccion de la viscosidad asociado a la incorporacion de nanoparticulas y una gama

completa tasas de cizallamiento.

De esta manera, también es posible utilizar el modelo reoldgico de Cross para predecir
el comportamiento pseudopléstico de crudos pesados y extrapesados en presencia o ausencia

de nanoparticulas en funcion de la velocidad de cizallamiento.

Ho,y—Hooy

T+ @)™ Ecuacion (7)

U= ooy T

Donde:

1 = viscosidad aparente

Loy = viscosidad a baja tasa de corte
U=y = viscosidad a alta tasa de corte

y = tasa de corte

a. = tiempo de relajacion caracteristico

m = constante (relacionada con el comportamiento del crudo)

El indice de comportamiento del flujo (m) se relaciona con el comportamiento del
fluido, cuanto menos sea el valor, tendrda menos un comportamiento pseudoplastico. El
tiempo de relajacion caracteristico (a.), se refiere al tiempo requerido para que el fluido
muestre una respuesta a una perturbacion generada por la agitacion, que para un fluido

newtoniano es 0 [66].

25



1.8.3 Viscosidad en funcion de tazas de cizallamiento

Aplicando las ecuaciones 4-6, se puede determinar la viscosidad aparente. En la
Figura 1.16 a) se aprecia la viscosidad de un crudo, la reduccion es causada por las tazas de
cizallamiento y b) la reduccion de la viscosidad se debe a la desfragmentacion de los grupos

de asfaltenos mediante la adicién de nanoparticulas.
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Figura 1.16. Comparativa de los efectos de cizallamiento en crudos pesados en
a) ausencia y b) presencia de nanoparticulas [71].
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1.9 Antecedentes

En esta seccion se incluyen las investigaciones consultadas en el desarrollo de este
proyecto, el orden de citacion es de acuerdo al afio de publicacion comenzando con los
trabajos que describen la sintesis de nanoparticulas; posteriormente, la aplicacion de estas en

el mejoramiento de la viscosidad de crudos.

Reihaneh Malakooti y col., en 2013, sintetizaron nanoparticulas de MoO3, a partir de
la acidificacion del heptamolibdato de amonio tetrahidratado, (NH4)sM07024-4H>0, en
etanol y posteriormente agregando 1-octadeceno, acido oleico y oleilamina como
surfactantes. El andlisis de microscopia electronica de transmision (TEM), reveld la

presencia de particulas semiesféricas dispersas con un tamano promedio de 20 nm [56].

Arumugam Manivel y col., en 2014, estudiaron la sintesis de nanoparticulas de MoO3,
usando heptamolibdato de amonio tetrahidratado mediante los métodos hidrotermal,
microondas y sonoquimico. La técnica de difraccion de rayos X (DRX) confirmo¢ la fase h-
MoO:s. El anélisis de microscopia electronica de transmision (TEM), revelod el crecimiento
de cristales de MoOs3 en forma de varilla con un tamafio promedio de 50-70 nm y una longitud

de 200-400 nm [57].

B. Gowtham y col., en 2017, reportaron la sintesis de nanoparticulas de MoO3
utilizando heptamolibdato de amonio tetrahidratado, (NH4)s M07024-4H>0, mediante el
método de precipitacion. El tamafio promedio cristalino de las nanoparticulas de MoO3 fue
de 49.2 nm. Los resultados obtenidos mediante difraccion de rayos X (DRX), revelaron la

formacion de nanoparticulas de MoO3 con una estructura cristalina ortorrombica [58].

Souad Rakass y col., en 2018, sintetizaron particulas de 6xido de molibdeno, MoO3,
por el método de descomposicion térmica de un precursor oxalico de molibdeno obtenido de
la mezcla de 4cido oxalico y molibdato de amonio. Las micrografias obtenidas mediante
microscopia electronica de barrido (SEM), indicé que las particulas de MoO3 exhibieron una
estructura similar a una esponja, causada por la aglomeracion de las mismas, con tamafios de

5 a 10 micras [59].
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Susana Picarra y col., en 2019, obtuvieron nanoparticulas de MoO3 siguiendo el
método de descomposicion térmica utilizando heptamolibdato de amonio tetrahidratado,
(NH4)6 M07024-4H>0. El anélisis de microscopia electronica de barrido (SEM), reveld la

presencia de particulas dispersas con un tamafno promedio de 50-200 nm [60].

Shixiu Cao y col., en 2019, sintetizaron nanoparticulas de MoO3 por el método
hidrotermal, utilizando molibdato de sodio, acido clorhidrico y agua desionizada. La técnica
de difraccion de rayos X (DRX) revelo6 la fase a-MoOs. El anélisis de microscopia electronica
de barrido (SEM), reveld la presencia de varillas con un didmetro de 100 a 200 nm y longitud

dela3pum/[61]

Natalia Gavrilova y col., en 2020, estudiaron la sintesis de nanoparticulas de
Molibdeno Azul (MB) por el método de reduccion quimica, utilizando heptamolibdato de
amonio tetrahidratado, 4cido ascorbico y acido clorhidrico. Mediante la técnica de dispersion

de luz dinamica (DLS), obtuvieron tamafos promedios de particula de 3.4 nm [62, 63].

Viviana Londofio y col., en 2020, sintetizaron nanoparticulas de Mo a través de la
técnica de ablacion por laser utilizando Mo de alta pureza (99.9 %) en agua desionizada.
Mediante el analisis de dispersion de luz dindmica (DLS), obtuvieron tamafios promedio de

20.36 + 3.67 nm [64].

Teodora Kovacs y col., en 2020, sintetizaron nanolaminas de MoOs3 a través del
método hidrotermal, utilizando heptamolibdato de amonio, acido nitrico y agua desionizada.
La técnica de difraccion de rayos X (DRX) determino la fase h-MoOs. El analisis de
microscopia electronica de barrido (SEM), revelo el crecimiento de cristales de MoOs en

forma de varilla con una longitud de 10 a 50 um [65].

Esteban A. Taborda y col., en 2016, estudiaron el efecto de la adiciéon nanoparticulas
de didxido de silicio (SiO2) con tamano de particula de 11 nm y nanoparticulas comerciales
de alumina (Al>O3) con tamafios de particula de 35 nm sobre la viscosidad de un crudo pesado
Colombiano a 25 °C. Observaron que la inclusion de nanoparticulas de SiOz en 10,000 ppm

redujo la viscosidad del crudo pesado 20 % [66].
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Esteban A. Taborda y col., en 2016, reportaron el efecto de nanoparticulas de diéxido
de silicio (Si02) con un tamafio promedio de particula de 8 nm sobre la viscosidad de un
crudo pesado Colombiano. La adicion de nanoparticulas en una concentracién de 1000 ppm

redujo la viscosidad 30 % [10].

Juan Fontal y col., en 2017, evaluaron la reduccion de la viscosidad de un crudo
extrapesado mediante la adicion de nanoparticulas de magnetita (Fe3O4) en concentraciones
de 500 a 50,000 ppm a 25 °C. La concentracion 6ptima fue de 1500 ppm, logrando reducir
la viscosidad en un 20 % [67].

Harshkumar Patel y col., en 2017, estudiaron que la adicion de 0.5 % en peso de
nanoparticulas de 6xidos metalicos (CuO, Fe;O3 y NiO), causaron una notable reduccion de
la viscosidad de un crudo pesado a 38 °C. Observaron que el grado de reduccion de la

viscosidad fue de 17 %, 22 % y 7 % respectivamente para cada oxido metalico [68].

Esteban A. Taborda y col., en 2017, evaluaron el efecto de la adicion de cuatro grupos
de nanoparticulas de SiO; con diferentes tamaios de particula (285, 97, 12 y 8 nm) contenido
de 1000 ppm en todos los casos sobre la reduccion de la viscosidad de un crudo pesado a 25
°C. Determinaron que la reduccion de la viscosidad del crudo pesado aumenta a medida que
disminuye el tamafio de las nanoparticulas. La viscosidad se vio reducida en 45 %, 51 %, 54

% y 57 % respectivamente [69].

Shojaati Faryar y col., en 2017, reportaron el efecto de las nanoparticulas de Alimina
(AL203) en la deposicion de asfaltenos y posponer el inicio de la precipitacion de los mismos.
Concluyeron mediante cambios de absorbancia que las nanoparticulas de AlO; fueron

capaces de suprimir el proceso de precipitacion un 15 % [70].

Daniel Montes y col., en 2019, estudiaron la reduccion de la viscosidad en un crudo
extrapesado mediante la adicién de nanoparticulas de dioxido de silicio (1000 ppm) dispersas
en una mezcla de xileno y dimetilformamida en una relaciéon de 5 % v/v a 30 °C de

temperatura. El porcentaje de la reduccion de la viscosidad fue de 89 % [71].
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Simin Tazikeh y col., en 2019, evaluaron mediante cambios de absorbancia el efecto
de las nanoparticulas de Fe3O4 cubiertas con politiofeno (Fe3O4-PTNP) como inhibidor de la
precipitacion de asfaltenos. La concentracién Optima de nanoparticulas para posponer el
punto de inicio de precipitacion de los asfaltenos fue de 0.1 % en peso. A esta concentracion

de nanoparticulas, el punto de inicio de la precipitacion de asfaltenos se atras6 un 45 % [72].

Lucia Mateus y col., en 2021, estudiaron el efecto de la adicion de nanoparticulas de
cobre-ferrita, (CuFe>04) en la reduccion de la viscosidad de un crudo extrapesado. Mediante
el estudio reoldgico se analiz6 el efecto de las concentraciones en un rango de 300 a 1500
ppm sobre la reduccion de la viscosidad, los resultados mostraron que la mayor reduccion de

la viscosidad (18 %) se obtuvo con las nanoparticulas a 500 ppm [73].
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2. Metodologia

En la primera etapa del proyecto de investigacion se sintetizaron nanoparticulas de
Molibdeno Azul (MB) y triéxido de molibdeno ($-MoQO3) usando una mezcla de oleilamina
y acido oleico como medio para la reaccion. Las nanoparticulas sintetizadas se caracterizaron
por diferentes técnicas: Dispersion de Luz Dinamica (DLS), Microscopia electronica de
transmision (TEM), Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR) y

Difraccion de Rayos X (DRX).

El crudo que se utilizo para la experimentacion fue el crudo aguacate (AGT) y cuyas
propiedades son: gravedad API de 11.9, densidad de 0.9857 g/cm? y una viscosidad de 53,000
cP a 25°C de temperatura. La estabilidad del crudo se determindé mediante el equipo
Turbiscan. Por tltimo, con el objetivo de estudiar el impacto en la mejora de la viscosidad,
se realizaron pruebas reoldgicas mediante la adicion de diferentes concentraciones de
nanoparticulas. En la figura 2.1 se muestra el esquema de la metodologia general que se llevo

a cabo para el desarrollo de este proyecto.

Sintesis de Nps de MB y MoO3 Caracterizacion del
(Descomposicién térmica ) crudo pesado

* l

Caracterizacion de Nps

(DLS, TEM, FTIR y DRX) * °API
i * Densidad
* Viscosidad
Adicidn de nanoparticulas en * Contenido de asfaltenos
el crudo pesado « Estabilidad
!
* Viscosidad
+ Estabilidad

Comparacion de
resultados obtenidos

.

Conclusion

Figura 2.1. Diagrama de la metodologia experimental.
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2.1 Sintesis de nanoparticulas
2.1.1 Reactivos

Los reactivos para la sintesis de particulas de Molibdeno Azul (MB) y trioxido de
molibdeno (B-MoOs) son: heptamolibdato de amonio tetrahidratado (NH4)sM07024:4H20
(Sigma-Aldrich, 99.98 %), acetilacetonato de didéxido de molibdeno (MoO2(acac),, Sigma
Aldrich, 97 %), etanol (C2HsO, Fermont, 99.9 %), acido oleico (Ci1sH3402, Sigma Aldrich
grado técnico, 90 %), oleilamina (CigH37N, Sigma Aldrich grado técnico, 70 %)y cloroformo
(CHCI3, Fermont, 99.9 %). La tabla 2.1 proporciona la informacion que desempeio cada

reactivo en la sintesis de nanoparticulas.

Tabla 2.1. Funcién de los reactivos utilizados en la sintesis de nanoparticulas.

Abreviatura Féormula Uso
AHM (NH4)6M07024 Precursor
MoOz(acac)2 MoOz(acac)2 Precursor
Etanol C2HsO Solvente
AO CisH3402 Solvente
OAm CisHz7N Ag. (reductor/estabilizante)
Cloroformo CHCI3 Solvente

2.1.2 Descomposicion térmica de compuestos organometalicos

Las Nps de Molibdeno Azul (MB) se sintetizaron mediante la adicién de
acetilacetonato de didxido de molibdeno (0.4 mmol) en acido oleico (2 mL) y oleilamina (4
mL). La mezcla se precalentd a una temperatura de 90 °C y se mantuvo constante por 15 min.
Posteriormente, se aumento la temperatura hasta 250 °C constantes por 60 min. En todo el

trascurso de la reaccion se mantuvo con agitacion vigorosa.

La solucién resultante se retird de la fuente de calor y se dejo enfriar a temperatura
ambiente. La muestra se dividid en dos partes iguales y se depositaron en tubos para
centrifuga de 50 ml. Seguido, se anadieron 25 mL de alcohol etilico a cada muestra y se

centrifugaron a 4,500 rpm durante 30 minutos.
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Al terminar el proceso de centrifugacion, se recolecto el precipitado y se lavo en
repetidas ocasiones con alcohol etilico para retirar los residuos de la reaccion. Finalmente,
las nanoparticulas se dispersaron en 20 mL de CHCI;. El diagrama de flujo se muestra en la

figura 2.2.

Acetilacetonato Oleilamina + acido
de MoO2 oleico
\—> Mezcla J
Temperatura
(250 °C)

Formacion de
nanoparticulas

v

Precipitacion y
centrifugacion

v

Lavados

v

Nps MB

Figura 2.2. Metodologia general para sintesis de nanoparticulas de MB.

2.1.3 Descomposicion térmica de sales metalicas

Las nanoparticulas de MoOs (ahm) se obtuvieron mezclando heptamolibdato de
amonio (NHs)sM07024:4H>0 (0.4 mmol), &cido oleico (2 mL) y oleilamina (4 mL). La
mezcla se calentd hasta alcanzar una temperatura de 90 °C y se mantuvo constante por 15
minutos. Posteriormente la reaccion se llevo hasta los 280 °C y mantuvo por 60 minutos. La

mezcla se retird de la fuente de calor y se dejo enfriar a temperatura ambiente.

Se afiadio etanol a la muestra y centrifugo a 4,500 rpm durante 30 minutos, al terminar
el proceso de centrifugacion se recolectd el precipitado. Después, el producto se lavo en

repetidas ocasiones con etanol para retirar los residuos de la reaccion.
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Finalmente, los productos se dispersaron en 20 mL de CHCIls. En la figura 2.3 se
muestra el diagrama de flujo experimental que se llevd a cabo para la sintesis de

nanoparticulas de MoOs3 (ahm).

Heptamolibdato Oleilamina + acido
de amonio oleico

e

v

Temperatura
(280 °C)

Formacion de
nanoparticulas

v

Precipitacion y
centrifugacidn

v

Lavados

'

Nps MoO3

Figura 2.3. Metodologia experimental para sintesis de nanoparticulas de MoOs3 (ahm).

2.2 Caracterizacion de nanoparticulas

Las particulas sintetizadas fueron analizadas para la determinacién de sus propiedades

fisicoquimicas mediante las siguientes técnicas:

Difraccion de rayos X (DRX) y andlisis microscopia electrénica de transmision
(TEM), se llevo a cabo en el Centro de Nanociencias y Micro y Nanotecnologias del IPN.
Las técnicas espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) y dispersion de
luz dindmica (DLS) en el Centro de Investigacion en Petroquimica del Instituto Tecnoldgico

de Ciudad Madero.
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2.2.1 Dispersion de Luz Dinamica (DLS)

Este método se utilizd para analizar la distribucién del tamafio promedio de las
particulas en suspension. La importancia de la técnica radica en su cardcter no invasivo,
puede emplearse en volumenes de fluido extremadamente pequefios y permite la
determinacion rapida de coeficientes de difusion. La medicion del tamafo de las particulas

se realizé en el equipo Malvern Zetasizer Nano ZS ZEN3600.

2.2.2 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR).

El anélisis mide la absorcion de radiacion infrarroja por parte de una muestra,
proporciona informacion sobre los grupos funcionales presentes y las interacciones entre los
enlaces de las moléculas estabilizantes y las nanoparticulas. Este analisis se realizo con un

espectrometro marca Perkin Elmer Spectrum 100.

2.2.3 Difraccion de Rayos X (DRX).

La técnica de difraccion de rayos X se utilizd para la identificacion de las fases y
estructura cristalina. Esta técnica se basa en la interferencia constructiva de rayos X. Estos
rayos son generados por un tubo de rayos catodicos, filtrados para producir radiacion
monocromatica, colimados para concentrarse y ser dirigidos hacia la muestra. La interaccion
de los rayos incidentes con la muestra produce una interferencia constructiva cuando las
condiciones satisfacen las condiciones de la ley de Bragg. Este analisis se realizd mediante
un difractémetro Bruker D8 Advance con radiacion Ka de Cu (A = 1.541 A), operando a 40
kV y 40 mA.

2.2.4 Microscopia electronica de transmision (TEM)

Las sefiales que se derivan de las interacciones electron-muestra revelan informacion
sobre la muestra, incluida la morfologia y tamafio aproximado de las nanoparticulas. En la
mayoria de las aplicaciones, los datos se recopilan sobre un 4rea seleccionada de la superficie
de la muestra y se genera una imagen bidimensional que muestra variaciones espaciales en
estas propiedades. Esta profundidad nos darda mas informacién sobre la forma de las
particulas. La caracterizacion se realizdé mediante un microscopio JEOL JEM2100 operando

a200 kV.
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2.3 Técnicas de caracterizacion del crudo pesado AGT

Las propiedades de fisicas y quimicas del crudo pesado fueron obtenidas mediante

las normas ASTM comuinmente utilizadas en el area de investigacion petrolera.

2.3.1 Gravedad API

Las mediciones de gravedad API se realizaron en el densimetro de la marca Anton

Paar, modelo DMA-4200M, el cual es compatible con el método ASTM-D4052 y D-5002.

2.3.2 Viscosidad

La viscosidad se determind con el Redmetro Anton Paar Physica MCR 301 con la

geometria (PP50) y el software Rheoplus para la interpretacion de resultados.

2.3.3 Contenido de asfaltenos

La extraccion de los asfaltenos se realizo mediante su precipitacion con n-heptano (99
%, Sigma-Aldrich) del crudo pesado AGT. Siguiendo la preparacion de la muestra la norma
ASTM D3279. El procedimiento que se utilizd es el siguiente: una relacion de n-
heptano/crudo pesado de 60:1, es decir 60 volimenes de disolvente por cada gramo de

hidrocarburo. Se usaron 3 g de crudo y 180 mL de n-heptano.

Se mantuvo a una temperatura de 25 °C'y agitacion de 200 rpm. El tiempo de contacto
entre el crudo y el n-heptano fue de 3 h. Al termino, la muestra se dejo reposar por 24 h para
posteriormente filtrarla. La muestra reposada se filtré utilizando una bomba de vacio
adaptada a un matraz Kitasato con un papel filtro Whatman para separar la fraccion de los
maltenos de la porcion de los asfaltenos. Al concluir con la filtracion se procedio6 al secado
de los asfaltenos durante 24 h a una temperatura de 107 °C para evaporar el n-heptano
residual. Finalmente se pesaron los asfaltenos y determino el porcentaje en peso mediante la

ecuacion 8.

peso de los asfaltenos (g)
peso de la muestra de crudo (g)

% asfaltenos = x 100 Ecuacion (8)
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2.4 Evaluacion de los efectos de la adicion de nanoparticulas en el crudo

Para evaluar el impacto que tienen las nanoparticulas en el crudo pesado AGT, se
analiz¢ la estabilidad del crudo mediante el equipo Turbiscan Heavy Fuel. Los cambios en
la viscosidad se determinaron con un redmetro. Para ambos casos el estudio se llevé a cabo
en las muestras con y en ausencia de nanoparticulas dispersas para analizar el efecto de estas

ultimas.

2.4.1 Evaluaciones reoldgicas

Para las mediciones reoldgicas se utiliz6 un reémetro rotacional Physica MCR 301
Anton Paar con la geometria (PP50). Para analizar el cambio en la viscosidad inducido por
la adicion de nanoparticulas, se evaluaron en condiciones ambientales, incluidos los efectos

de la concentracion. Los valores de concentracion son: 500, 1000 y 1300 ppm.

Las nanoparticulas se mezclaron con el crudo agitindolo a 200 rpm durante 2 min
para homogeneizacion. Las medidas reologicas se evaluaron en un rango de velocidad de

cizallamiento 1-100 s~ a 25 °C.

2.4.2 Determinacion del nimero de separabilidad del crudo pesado AGT

El nimero de separabilidad del crudo se obtuvo midiendo la transmitancia o
retrodispersion de luz provocada por la velocidad de separacion de los asfaltenos, siguiendo
tanto para la preparacion de la muestra y la interpretacion de resultados la norma ASTM
D7061. Para el analisis de la muestra en ausencia de Nps, se us6 una relacion (crudo/tolueno)

de 1:9, y se mantuvo en agitacion a 200 rpm durante 1 h.

Después, se depositaron 2 ml de la mezcla (crudo/tolueno) en 23 ml de n-heptano y
se agitd durante 6 segundos. Finalmente, con una pipeta se afiadieron 7 ml de la solucion
(crudo/tolueno/n-heptano) y se deposito en la celda de cristal para su estudio. Para la segunda

muestra se realizd el mismo procedimiento con una ligera diferencia.
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En el inicio de la agitacion se adicionaron nanoparticulas dispersas en 3 % v/v a 500,
1000 y 1300 ppm a la mezcla (crudo/tolueno). Finalmente, la interpretacion de resultados
para ambas muestras se hizo de acuerdo a lo reportado en la tabla 2.2, la escala muestra la

estabilidad del crudo con respecto al nimero de separabilidad.

Tabla 2.2. Estabilidad del crudo de acuerdo al nimero de separabilidad [97].

Separabilidad Estabilidad Interpretacion del resultado

0-5 Alta Los asfaltenos no son susceptibles de flocular

Baja probabilidad que los asfaltenos floculen mientras el

5-10 Media . o
crudo no esté expuesto a condiciones no favorables

Los asfaltenos floculan facilmente o ya han comenzado a

> 10 Baj
aja flocular
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3. Resultados y discusiones

Los resultados se dividen en cuatro partes: (I) la caracterizacion fisicoquimica de las
particulas obtenidas por descomposicion térmica de compuestos organometalicos y sales
metalicas, (II) propiedades determinadas del crudo pesado AGT, (II) estudios de reologia en
presencia y ausencia de Nps de Molibdeno Azul (MB) y trioxido de molibdeno (B-MoQO3)

dispersas en diferentes concentraciones y, (IV) determinacion del nimero de separabilidad.

3.1 Nanoparticulas de Molibdeno Azul (MB) y trioxido de molibdeno (B-MoQ3)

3.1.1 Difraccion de rayos X (DRX)

El difractograma de las particulas sintetizadas a partir del acetilacetonato de dioxido
de molibdeno se muestran en la figura 3.1. El patron de difraccion indica una estructura
amorfa, mostrando algunos picos difusos en (26 = 26° y 51.6°) atribuidos a los planos (012)
y (303), los cuales identifican la estructura monoclinica del MoOs (tarjeta JCPDS 01-080-

0347). Estas senales indica que la muestra presenta pobre cristalinidad y estas se encuentran

confinadas en una matriz amorfa.
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Figura 3.1. Patron de difraccion de rayos X de las particulas de MB.

La estructura amorfa se origina por la formacion de estructuras complejas de
nanoclusters molibdeno-oxigeno que representan una clase de polioxometalatos (POM) [ 74-

79]. Estos grupos contienen dtomos de molibdeno con estados de oxidacion entre +5 y +6.
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La naturaleza estructural del polioxometalato absorbe de luz de la region de longitud

de onda corta del espectro de luz visible, lo que lleva a su caracteristico color azul [76].

La figura 3.2 muestra el difractograma de las nanoparticulas de MoOs sintetizadas a

partir del heptamolibdato de amonio tetrahidratado. Los picos de difraccion identifican dos

fases cristalinas.
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Figura 3.2. Patron de difraccion de rayos X de las particulas de MoOs3 (ahm).

Se presenta las reflexiones en 20 = 23.22°, 36.13°, 41.67°, 53.21° y 65.9° asignados
a los planos (110), (221), (222), (303) y (025) de la estructura monoclinica f-MoO3 (tarjeta
JCPDS 01-080-0347). Ademas, las reflexiones en 20 = 21.32°, 59.1° asignados a los planos

(611) y (122) caracteristicos de la estructura monoclinica f-MosO14 (tarjeta JCPDS 01-081-
1264).

La deficiente cristalinidad es causada por la estructura monoclinica del MosO14. Este
tipo de estructuras sub-estequiométricas MomOsm-1, pertenecen a las fases deficientes de

oxigeno que cristalizan, llamadas fases de Magnéli. Las cuales son 6xidos derivados del
MoOs [88].
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3.1.2 Dispersion de luz dinamica (DLS)

En la figura 3.3 se muestran los resultados obtenidos por DLS para las particulas de
MB. El analisis muestra una distribucion de tamafios promedios de 22.82 nm.
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Figura 3.3. Distribucion de tamafios de particula de MB de acuerdo a la intensidad.

En la figura 3.4 se muestran los resultados obtenidos por DLS para las particulas de
MoO:s. El andlisis muestra una distribucion de tamanos en rangos desde 24 nm y 458 nm de
acuerdo a la intensidad.
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Figura 3.4. Distribucion de tamafios de particulas de MoOs de acuerdo a la intensidad.

Como se puede observar en los resultados reportados de las figuras 3.3 y 3.4 de
acuerdo a la distribucion de tamafios se consideran nanoparticulas, ya se encuentran en una
escala de 1 a 100 nm. Particulas con tamafios superiores a los 100 nm son causadas por
aglomeraciones entre las mismas. Los resultados mostrados en esta seccion estdn en
correspondencia con las imdgenes observadas por microscopia electronica mostradas en la

figura 3.7 b.
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3.1.3 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

Para el andlisis de particulas también se utilizo la espectroscopia IR, nos brinda una

caracterizacion mas detallada de los grupos funcionales presentes en las nanoparticulas.

Los espectros de la oleilamina y 4acido oleico se muestran en la figura 3.5 y presentan
tres bandas en comtin, a 2922 y 2853 cm™! que corresponden a las vibraciones de estiramiento
simétricas (vs) y asimétricas (vqs) de los grupos (C-H), y otra més débil a 3006 cm’!

caracteristica a las flexiones (0) de los grupos (=C-H) [80-82].

a) Oleilamina

/
3006
~
2853
2922 -~
b) Acido oleico W
/
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2922 —. \
2853
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: — ——
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)

Figura 3.5. Espectro IR del a) oleilamina y b) &cido oleico.

En la figura 3.6 se muestran los espectros de las nanoparticulas de MB y MoOs en el
rango de 1000—400 cm™' que corresponden a las vibraciones de estiramiento y flexion de los

enlaces caracteristicos metal-oxigeno.
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Figura 3.6. Espectro IR de las Nps a) MB y b) MoOs.

Para las nanoparticulas de MB en el rango de 950-990 cm™!, se observan bandas con
baja resolucion, que estan relacionadas con el enlace Mo=0. En esta region también se
presenta una banda de 977 cm™ !, correspondiente a las vibraciones de estiramiento del enlace

Mo-O-Mo [74, 76, 83].

Los espectros de las particulas de MoOs se observan las bandas entre 723 cm™ que
estan asociadas a los enlaces Mo-O-Mo, en el rango 500-600 cm™ coinciden con el enlace
Mo-O [85, 86]. Las fuertes bandas de vibracién que se observan a 960 cm™!, 874 cm™!
correspondientes a las vibraciones de estiramiento Mo=0. El pico agudo de 490 cm ™! indican

las vibraciones de estiramiento de los &tomos de oxigeno Mo-O-Mo, respectivamente [87].
Se puede observar que en ambos casos las asignaciones situadas entre 2853 y 2922

cm’! (C-H), indican la presencia de ligandos amino sobre la superficie de las nanoparticulas,

proporcionando estabilidad para evitar su aglomeracion [98].
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3.1.4 Microscopia electronica de transmision (TEM)

La determinacion de la forma y tamaiio de las nanoparticulas se llevo a cabo mediante
la técnica de TEM. La figura 3.7 muestra las micrografias para la muestra a) nanoparticulas
de MB semiesféricas con un diametro promedio de 16.81 nm, b) y ¢) particulas de a MoO3
semiesféricas con un didmetro promedio de 26.53 nm. Los tamafios de particula estan en
correspondencia con los andlisis realizados por DLS, teniendo una ligera diferencia atribuida

al diametro hidrodindmico.

Figura 3.7. Micrografias de nanoparticulas de a) MB, b) y ¢) MoOs.

44



3.2 Propiedades del crudo pesado AGT

La muestra de crudo pesado AGT contiene un 15.1 % de asfaltenos, una gravedad
API de 11.9° a 15.6 °C. Los n-Cs7 asfaltenos se obtuvieron mediante la técnica ASTM D-
3279. El andlisis reoldgico determino una viscosidad aparente de 53,000 cP, evaluado en una
frecuencia de corte de 1-100 s a 25°C. La figura 3.8 muestra el reograma obtenido mediante

la caracterizacion del crudo pesado AGT.

Ademas, se obtuvo la estabilidad media de acuerdo a la norma ASTM D-7061. En la
tabla 3.1 se puede observar de una manera detallada los resultados obtenidos de las

propiedades de la muestra.

Tabla 3.1. Propiedades determinadas del crudo pesado AGT.

Muestra Propiedades
°API  Densidad (g/cm®)  Viscosidad (cP) Asfaltenos % Estabilidad
Crudo AGT 11.9 0.9857 53,000 15.1 Media

3.3 Efecto de la adicion de nanoparticulas dispersas de MB y MoO3 en el crudo AGT

La adicidn de nanoparticulas se realiz6 de manera dispersa en tolueno, la importancia
de estar dispersas en tolueno es para evitar la aglomeracion de las mismas y provocar un
efecto contrario a lo esperado. Se anadieron diferentes concentraciones de tolueno que van
enrelacion de 0.5 a7 % v/v con respecto a la cantidad de crudo AGT, con lo cual se determind

la concentracion Optima para la reduccion de la viscosidad con estds nanoparticulas.

Conociendo la concentracion optima se dispersaron nanoparticulas de Molibdeno
Azul (MB) y trioxido de molibdeno (-MoQO3) en concentraciones de 500 a 1300 ppm con
respecto al tolueno para hacer los anélisis mediante reologia. Por ultimo, se realizaron
pruebas para determinar la estabilidad del crudo pesado AGT conforme al numero de
separabilidad con nanoparticulas dispersas de MB y MoOs con las mismas concentraciones

que en los analisis de reologia.
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3.3.1 Efecto de la concentracion de tolueno sobre el GRV

En la tabla 3.2 se pueden observar el efecto del % de tolueno en volumen afiadido con
respecto al crudo AGT y su GRV. La reducciéon de la viscosidad se debe al efecto del

solvente, el cual disuelve las moléculas de asfaltenos.

Tabla 3.2. GRV de la mezcla de crudo AGT + tolueno de 0.5 a 7 % v/v.

Muestra Tolueno % v/v Viscosidad (cP) GRY (%)

0 53,000 0

0.5 33,500 36.79
1 26,500 50

Crudo 2 22,700 57.17

AGT 3 14,400 72.83

4 9,060 82.91

5 7,250 86.32

6 4,960 90.64

7 4,360 91.77

El porcentaje seleccionado en este trabajo es de 3 % v/v de tolueno con respecto al
crudo AGT. Se selecciond 3% v/v debido a que se observéd un efecto importante sobre la

reduccion de la viscosidad del crudo, por otra parte, este porcentaje reduce costos y menor

consumo de solvente.

3.3.2 Reduccion de la viscosidad mediante la adicion de nps dispersas en tolueno

Con base en el estudio del efecto del tolueno sobre la reduccion de la viscosidad del
crudo AGT, se determind que un 3 % v/v es la concentracion idonea para tener una reduccion
apreciable de la viscosidad, por lo cual esté relacion se tomd como base para analizar el efecto
adicional de las nanoparticulas sobre la viscosidad, evaluandose las concentraciones en 500,
1000 y 1300 ppm de Nps. En la tabla 3.3 se muestra la nomenclatura de los experimentos

que se llevaron a cabo durante este apartado y en la determinaciéon del nimero de

separabilidad.
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Tabla 3.3. Nomenclatura de experimentos.

Experimento Descripcion

1 Crudo AGT + 3 % v/v tolueno + Nps MB 500 ppm
Crudo AGT + 3 % v/v tolueno + Nps MB 1000 ppm
Crudo AGT + 3 % v/v tolueno + Nps MB 1300 ppm
Crudo AGT + 3 % v/v tolueno + Nps MoO3 500 ppm
Crudo AGT + 3 % v/v tolueno + Nps MoO3 1000 ppm
Crudo AGT + 3 % v/v tolueno + Nps MoO3 1300 ppm

[© )NV NE SRS R\

En la figura 3.8 se muestra un efecto de adelgazamiento por cizallamiento del crudo
AGT (viscosidad dependiente de la velocidad de cizallamiento), que es el comportamiento
esperado en un fluido no newtoniano, causado por el alto contenido hidrocarburos de gran
peso molecular. En la misma figura se muestra el efecto de la tasa de cizallamiento sobre la
viscosidad del crudo observandose que los valores experimentales se ajustan perfectamente

al modelo de Cross.
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Figura 3.8 Reograma del crudo AGT en ausencia de nanoparticulas a temperatura de 25 °C.
Los simbolos representan los datos experimentales y la linea punteada el modelo de Cross.

La figura 3.9 muestran la de reduccion de la viscosidad del crudo AGT debido a la
adicion del tolueno en una relacion del 3 % en volumen, sin nanoparticulas. Se observa una
notable reduccion de la viscosidad por efectos de la dilucion de las moléculas de asfaltenos

con el solvente.
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Figura 3.9. Reograma del crudo AGT + 3 % v/v de tolueno a temperatura de 25 °C.

Los simbolos representan los datos experimentales.

La figura 3.10 muestran la de reduccion de la viscosidad del crudo AGT en los
experimentos 1 y 2. La reduccion de la viscosidad se observa en ambos experimentos y es

causada por la interaccion entre las nanoparticulas y los agregados de asfaltenos en la

estructura interna del crudo AGT.
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Figura 3.10. Reograma de los experimentos 1 y 4 a temperatura de 25 °C. Los simbolos
representan los datos experimentales y la linea punteada el modelo de Cross.
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Cuando se adicionan nanoparticulas dispersas en tolueno se obtiene la mayor
reduccion de la viscosidad. Estd reduccion de la viscosidad se genera por dos factores
principales: 1) el efecto del solvente sobre los componentes del crudo AGT, disolviendo las
moléculas de asfaltenos y 2) el efecto de las nanoparticulas al alterar la red viscoelastica
formada por los asfaltenos. La explicacion de este fendmeno se describe brevemente en el
capitulo uno, apartado de interaccion de las nanoparticulas con las fracciones pesadas del

crudo.

El comportamiento del fluido en los experimentos 1-7 se puede analizar mediante los
parametros obtenidos del modelo reoldgico de Cross, ecuacion (7). Lo importante de resaltar
sobre estos datos es que mientras disminuye el pardmetro (m), tendrd mas semejanza a un
comportamiento newtoniano. Lo anterior mencionado se puede corroborar en los resultados

de las tablas 3.4-3.6, mientras menor sea la viscosidad, menor serd el valor del pardmetro.

Las concentraciones en las cuales se obtuvieron los mejores resultados son de 500
ppm en ambos casos. Estos resultados son debido a una distribucion uniforme de las
nanoparticulas en el crudo pesado, permitiendo mayores puntos de contacto entre los

asfaltenos y las nanoparticulas.

Tabla 3.4. Parametros del modelo de Cross para el crudo AGT y la adicion
de 3 % v/v de tolueno a temperatura de 25°C.

Tolueno Parametros modelo de Cross
Muestra (% VIV) noy (CP)  poy (cP) de m  RSME %
Crudo 53,000 6,990 0.01599 1.15057  1.17
AGT 3 14,340 5,792 0.01145 1.12805  1.73

Tabla 3.5. Parametros del modelo de Cross para diferentes concentraciones de
nanoparticulas de MB dispersas en 3 % v/v de tolueno a 25°C.

Concentracion Parametros modelo de Cross
Muestra (ppm) oy (cP) ooy (cP) O m RSME %
- 53,000 6,990 0.01599 1.15057 1.17
Crudo 500 7,958 2,696 0.00765 1.10879 1.16
AGT 1000 8,848 3,420 0.00758 1.11011 1.11
1300 9,180 3,678 0.00866 1.11944 1.19
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Tabla 3.6. Parametros del modelo de Cross para diferentes concentraciones de
nanoparticulas de MoOs3 dispersas en 3 % v/v de tolueno a 25°C.

Concentracion Parametros modelo de Cross
Muestra (ppm) 1o,y (cP) Wy (cP) de m RSME %
0 53,000 6,990 0.01599 1.15057 1.17
Crudo 500 8,864 3,489 0.00761 1.11015 1.69
AGT 1000 9,450 3,086 0.00773 1.11987 1.58
1300 11,756 4,684 0.00959 1.12881 1.92

3.3.3 Comparativa del grado de reduccion de viscosidad aportado por las nps

La figura 3.11 muestra la comparativa de los (GRV) con respecto a la concentracion

de nanoparticulas en los experimentos 1, 2 y 3.
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Figura 3.11. Comparativa de los (GRV) proporcionado por la concentracion
de nanoparticulas en los experimentos 1 (500 ppm), 2 (1000 ppm) y 3 (1300 ppm).

Como se puede observar en la figura 3.11 y 3.12, cuando la concentracion supera las
1000 ppm, el efecto sobre la reduccion de la viscosidad es menor. Esto se debe a un efecto
de aglomeracion de las propias nanoparticulas dentro del fluido altamente viscoso [73]. La
aglomeracion hace que las particulas se comporten como sélidos mas grandes, reduciendo la

interaccion con los asfaltenos y promoviendo un aumento de la viscosidad.
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Figura 3.12. Comparativa de los (GRV) proporcionado por la concentracion
de nanoparticulas en los experimentos 4 (500 ppm), 5 (1000) y 6 (1300).

En los experimentos 1 y 4, se obtuvo una reduccion de la viscosidad notable,
mostrando el mejor rendimiento de las Nps en este rango de concentraciones. Es importante
resaltar que en ambos casos el efecto del GVR disminuye conforme aumenta la concentracion

y tamafio de las nanoparticulas.

Estos resultados son prometedores para disefiar nanofluidos capaces de mejorar los
procesos de transporte. Incluso, puede eventualmente generar una reduccion en el consumo

de diluyentes con ahorros econdmicos y energéticos.

3.3.4 Reduccion del esfuerzo cortante mediante la adicion de nanoparticulas

Enla figura 3.13, se muestra el comportamiento pseudoplastico esperado en tres casos
donde el esfuerzo cortante aumenta con los incrementos de las tasas de cizallamiento. Se
pueden observar valores menores del esfuerzo cortante cuando se adicionan nanoparticulas,

indicando que se necesitaria menor energia para inicializar el flujo del fluido.
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Esto se derivan de la modificacion de la estructura interna del crudo debido a la

adsorcion de asfaltenos sobre la superficie de las nanoparticulas [10].
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Figura 3.13. Curvas de esfuerzo cortante del crudo AGT en ausencia
y presencia de nanoparticulas.

3.3.5 Determinacion del nimero de separabilidad

La dilucion del crudo con tolueno seguida de la adicién de heptano provoca la
floculacion de los asfaltenos y la separacion de las fases del crudo. La tasa de separacion de
fases se determina midiendo el cambio de la transmitancia en el equipo Turbiscan, analizando

la muestra desde la parte inferior de la celda hasta la parte superior a lo largo del tiempo.

Las tablas 3.7 y 3.8, muestra los resultados obtenidos del numero de separabilidad
mediante la adicién de nanoparticulas en distintas concentraciones. Los mejores resultados
observados son a 500 ppm en ambos casos en comparacion de la muestra en ausencia de

particulas.
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Los cambios moderados en la estabilidad a concentraciones de 1000 y 1300 ppm son
causados por una aglomeracioén entre las particulas dificultando la interaccion entre los
asfaltenos. Sin embargo, los experimentos cuentan con el objetivo de una mejora en la

estabilidad.

Tabla 3.7. Numero de separabilidad mediante la adicion de diferentes concentraciones
de nanoparticulas dispersas de MB 3 % v/v de tolueno.

Muestra N° separabilidad Estabilidad
Crudo AGT 5.5 Media
Crudo AGT + 500 ppm 3.7 Alta
Crudo AGT + 1000 ppm 5 Alta
Crudo AGT + 1300 ppm 4 Alta

Tabla 3.8. Numero de separabilidad mediante la adicion de diferentes concentraciones
de nanoparticulas dispersas de MoO3 (ahm) en 3 % v/v de tolueno.

Muestra N° separabilidad Estabilidad
Crudo AGT 5.5 Media
Crudo AGT + 500 ppm 4.5 Alta
Crudo AGT + 1000 ppm 53 Media
Crudo AGT + 1300 ppm 5.1 Media
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4. Conclusiones

La descomposicion térmica del acetilacetonato de didxido de molibdeno permitid
obtener nanoparticulas semiesféricas de MB con tamafios de particula de 21.04 £+ 3.32 nm.
El analisis de DRX mostro algunas inclusiones cristalinas pequefias incrustadas en una matriz
amorfa. Mediante TEM se observo la presencia de particulas semiesféricas dispersas con un

tamafio promedio de 16.81 nm.

La descomposicion térmica del heptamolibdato de amonio produjo nanoparticulas de
MoOs con tamafios promedios de particula de 24.36 = 3.85 nm corroborados por DLS y

TEM. Coexistiendo las fases f-MoO3y f-MosO14.

Mediante espectroscopia FTIR se confirm6 que las nanoparticulas obtenidas
mediante la descomposicion térmica corresponden a 6xidos de molibdeno, las cuales
presentan en su superficie grupos amino, los cuales a la luz de los resultados obtenidos son

los responsables de impartirles estabilidad.

Las nanoparticulas de MB y B-MoOs3 evaluadas en concentraciones de 500 a 1300
ppm favorecieron la reduccion de la viscosidad del crudo pesado, teniendo en cuenta que los
resultados mas favorables se obtuvieron en concentraciones de 500 ppm en ambos casos,

causado principalmente por la alta dispersion de las nanoparticulas en el crudo AGT.

A medida que aumenta la concentracion y tamafo de las particulas, el efecto sobre la
reduccion de la viscosidad disminuye, debido al aumento del factor de empaquetamiento,
generando interaccion y posible agregacion entre las nanoparticulas que dificulta las

interacciones entre ellas y los agregados de asfaltenos.

Los resultados de estabilidad establecen que las nanoparticulas pueden mitigar el
riesgo asociado con la deposicion de asfaltenos y retrasar el inicio de la precipitacion de los
mismos. La concentracion Optima para retrasar el punto de inicio de precipitacion de los

asfaltenos es de 500 ppm dispersas en 3% v/v de tolueno.
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Anexo
A. Técnicas de caracterizacion
Dispersion de Luz Dinamica (DLS)

La dispersion de luz dinamica (también conocida como PCS, espectroscopia de
correlacion de fotones) mide el movimiento browniano y lo relaciona con el tamafio de las
particulas. Lo hace iluminando las particulas con un laser y analizando las fluctuaciones de
intensidad en la luz dispersada, en la figura A1l se puede observar el funcionamiento de un
equipo de dispersion de luz dindmica. Se compone principalmente de: 1. laser, 2. celda, 3.

detector, 4. atenuador, 5. Correlador y 6. computadora.

Figura Al. Funcionamiento del equipo de dispersion de luz dindmica [89].

Las particulas suspendidas en un liquido nunca estan estacionarias. Las particulas se
mueven constantemente debido al movimiento browniano. El movimiento browniano es el
movimiento de particulas debido a la colisién aleatoria con las moléculas del liquido que
rodea la particula. Una caracteristica importante del movimiento browniano para DLS es que
las particulas pequefas se mueven rapidamente y las particulas grandes se mueven mas

lentamente [89].
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La relacion entre el tamafio de una particula y su velocidad debido al movimiento

browniano se define en la ecuacion de Stokes-Einstein.

KgT
f— 6TNRy

Ecuacion (9)

Donde:
D= coeficiente de difusion
K3 = constante de Boltzmann
T = temperatura de la suspension
n = viscosidad del disolvente

Ry = radio hidrodinamico

Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja ha sido una técnica de caballo de batalla para el analisis
de materiales en el laboratorio durante mas de setenta afios. Un espectro infrarrojo representa
una huella dactilar de una muestra con picos de absorcién que corresponden a las frecuencias
de vibraciones entre los enlaces de los atomos que componen el material. Debido a que cada
material diferente es una combinacion unica de atomos, no hay dos compuestos que

produzcan exactamente el mismo espectro infrarrojo [90].

El proceso de andlisis de muestras es el siguiente:

e La fuente: la energia infrarroja se emite desde una fuente de cuerpo negro brillante.
Este haz pasa a través de una abertura que controla la cantidad de energia presentada

a la muestra (y, en Ultima instancia, al detector).

e El Interferometro: El haz ingresa al interferometro donde se lleva a cabo la
“codificacion espectral”. La sefial de interferograma resultante luego sale del

interferometro.
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e La muestra: el haz ingresa al compartimiento de la muestra donde se transmite o se
refleja en la superficie de la muestra, segtn el tipo de andlisis que se realice. Aqui es
donde se absorben las frecuencias especificas de energia, que son caracteristicas

unicas de la muestra.

e El detector: el haz finalmente pasa al detector para la medicion final. Los detectores
utilizados estan especialmente disefiados para medir la sefial de interferograma

especial.

e La computadora: la sefial medida se digitaliza y se envia a la computadora donde se
realiza la transformacion de Fourier. Luego, el espectro infrarrojo final se presenta al

usuario para su interpretacion y cualquier otra manipulacion.

Espectrometro
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Figura A2. Proceso de analisis de muestra en Espectroscopia Infrarroja [90].

Difraccion de Rayos X (DRX)

Difraccion de rayos X (DRX) es empleada para determinar la estructura cristalina
subyacente de un material; permite la verificacion de la cristalinidad y estructura de una
muestra. Es una técnica no destructiva que se puede realizar a temperatura y presion ambiente

[91].
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Los cristales son conjuntos regulares de atomos, mientras que los rayos X pueden
considerarse como ondas de radiacion electromagnética. Los atomos de cristal dispersan los

rayos X incidentes, principalmente a través de la interaccion con los electrones de los dtomos.

Este fenomeno es conocido como dispersion elastica. Un arreglo regular de
dispersores produce un arreglo regular de ondas esféricas. En la mayoria de las direcciones,
estas ondas se anulan entre si a través de la interferencia destructiva, sin embargo, se suman
constructivamente en algunas direcciones especificas, segun lo determinado por la ley de

Bragg:

2dsinf = ni Ecuacion (10)

Donde d es el espacio entre los planos de difraccion, 0 es el d&ngulo de incidencia, n
es un numero entero y A es la longitud de onda del haz. Las direcciones especificas aparecen
como puntos en el patron de difraccion llamados reflejos. En consecuencia, los patrones de
difraccion de rayos X son el resultado de ondas electromagnéticas que inciden en una serie
regular de dispersores. Los rayos X se utilizan para producir el patrén de difraccion porque
su longitud de onda, A, suele ser del mismo orden de magnitud que el espacio, d, entre los

planos de cristal (1-100 angstroms) [91, 92].

Rayos x incidentes Rayos X dispersados

2d sin©

Figura A3. Representacion esquematica de la ecuacion de Bragg.
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Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

La Microscopia Electronica de Transmision es una herramienta muy importante para
estudiar las estructuras de una muestra. Puede proporcionar no solo una alta resolucion de
imagenes hasta el nivel de angstroms o incluso subangstrom, sino también informacion
estructural a través de la difraccion de electrones e informacion de composicion quimica a
través de las interacciones de los electrones de alta energia con los electrones del nticleo de

la muestra [93].

Tras el bombardeo de electrones sobre la muestra, los electrones incidentes de alta
energia interactian fuertemente con los dtomos de la muestra para generar varias sefales,

como se muestra en la figura. 1.2.

(a) Electrones
Incidentes Electrones secundraios

Rayos X
Electrones
retrodispersados

Radiacion visible
/ Electrones Auger
Electrones elasticos Electrones inelasticos
dispersados dispersados

Electrones
no retrodispersados
transmitidos
(b) Electron (c) Electron  (d) Electron
. . Secundario
retrodispersado y Secundario o Electrones Auger

/4

Figura A4. a) Interaccion de electrones con la muestra para generar varias sefales y b)
formacion de electrones y rayos X retrodispersados, c¢) secundarios d) y Auger [93].
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Un microscopio electronico de transmision (TEM) esta compuesto por una serie de

partes fundamentales para su funcionamiento [94]. Las partes principales y su funcion:

1.

Cafion de electrones: sirve para generar y dirigir un haz de electrones con la energia

suficiente y de la forma adecuada.

Lentes electromagnéticas: a diferencia de los microscopios Opticos que utilizan lentes
convergentes y divergentes para desviar la luz, los microscopios electronicos usan
lentes electromagnéticas. Dichas lentes producen campos eléctricos y magnéticos que
provocan que las trayectorias de los electrones diverjan o converjan en un punto
determinado. Cada una de las lentes actia como una lupa manteniendo un nivel de

detalle y resolucion.

Camara de vacio: la funcion de la camara de vacio es evitar que los electrones
interactien con las moléculas del aire, ya que si esto ocurriera no se podrian

determinar sus trayectorias.

Detector: es un sensor cuya funcion es recoger y medir la informacion de los
electrones que atravesaron la muestra. Posteriormente esta informacion es enviada a

un ordenador.

Pantalla fluorescente: es un dispositivo que recoge la informacion de los electrones

que atraviesan la muestra, para enviarla posteriormente al ordenador de procesado.

Sistema de procesado y visualizacion: los datos recogidos en el detector son enviados
a un ordenador para su procesamiento que permitird reconstituir la imagen del objeto
de la muestra. Este sistema asignara colores a la imagen para facilitar su visualizacion

en una pantalla.
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B. Normas ASTM

En esta apartado se describe de manera breve la funcion de las normas ASTM
uilizadas en la experimentacion, el equipo utilizado, la preparacion de la muestras y/o

interpretacion de resultados se menciona de manera extensa en la seccion de metodologia.

ASTM D3279. Standard test method for n-heptane insolubles.

Este método de prueba cubre la determinacion del porcentaje en masa de asfaltenos
segun lo definido por la insolubilidad en n-heptano. Es aplicable a todos los asfaltos de
petroleo solidos y semisolidos que contengan poca o ninguna materia mineral, a los gasoleos,
a los fuelodleos pesados y al petroleo crudo que se haya completado hasta un punto de corte

de 343 °C o mas [95].

ASTM D4052. Standard test method for density, relative density, and API gravity of
liquids by digital density meter.

Este método de prueba cubre la determinacion de la densidad, la densidad relativa y
la gravedad API de los destilados de petréleo y los aceites viscosos que pueden manejarse de
manera normal como liquidos a la temperatura de la prueba utilizando equipos de inyeccion

de muestras manuales o automaticos [96].

ASTM D7061. Standard test method for measuring n-heptane induced phase
separation of asphaltene-containing heavy fuel oils as separability number by an optical
scanning device.

Este método de prueba cubre la medicion cuantitativa, ya sea en el laboratorio o en el
campo, de la facilidad con la que se separan los fueldleos pesados que contienen asfaltenos
diluidos en la fase de tolueno al agregar heptano. Esto se mide como un nimero de

separabilidad (%) mediante el uso de un dispositivo de escaneo optico [97].
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C. Determinacion de parametros reolégicos

La determinacion de los parametros se realizé mediante el modelo reologico de Cross,
ecuacion 7. Primero se programa la celda pm con la ecuacion del modelo y se asignan valores
de 1 a los parametros m, dc, W(0,y) y w(o,y). Teniendo los pardmetros pum se calcula la

diferencia al cuadrado de pexp ¥ tm, seguido de una sumatoria de estos valores.

Segundo punto, se programa una celda con la siguiente ecuacion (Lm-Hexp/Mexp)’ Y €
realiza una sumatoria. Por ultimo, mediante la herramienta solver se establece como objetivo
la celda de esta sumatoria y las celdas variables de los pardmetros para establecer los valores

ajustados.

Tabla A. Ejemplo de la determinacion de los parametros reoldgicos de Cross.

Y Hexp Hm dif2 Parametros (Rm-Rexp/Pexp)? RSME%
1 53,000 52608.5066 153,267 m 1.15057 5.46E-05 1.1746

1.17 53,100 52531.7835 322,870 (VA 0.01599 0.000114
1.36 53,100 52444.3441 429,885 1(0,y) 53000 0.000152
1.58 52,900 52341.2159 312,240 p(eo,y) 6990 0.000111
2.15 52,500 52066.6765 187,769 6.81E-05
2.51 52,200 51889.0938 96,663 3.55E-05
2.93 51,900 51678.8536 48,906 1.82E-05
341 51,500 51435.4586 4,166 1.57E-06
3.98 51,100 51143.2262 1,869 7.16E-07
4.64 50,600 50801.852 40,744 1.59E-05
11.7 46,700 47158.766 210,466 9.65E-05
13.6 45,900 46217.356 100,715 4.78E-05
15.8 45,000 45157.9074 24,935 1.23E-05
18.5 44,000 43905.5826 8,915 4.60E-06
21.5 42,900 42577.7731 103,830 5.64E-05
25.1 41,400 41072.4748 107,273 6.26E-05
29.3 39,800 39433.6978 134,177 8.47E-05
34.1 37,800 37706.4076 8,760 6.13E-06
39.8 36,000 35839.8881 25,636 1.98E-05
46.4 34,000 33901.9275 9,618 8.32E-06
54.1 32,200 31903.7924 87,739 8.46E-05
63.1 30,100 29871.5741 52,178 5.76E-05
73.6 28,400 27840.786 312,720 0.000387
85.8 25,500 25850.3592 122,752 0.000188
100 22,900 23924.8087 1,050,233 0.002002

Sumatoria 5,386,547 Sumatoria 0.004277
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