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Modificacion de quitosano/PANI/Fe para la sorcion de asfaltenos

Lucero Imelda Ledesma Fosados

Resumen

En este trabajo se estudio la capacidad de sorcion del material quitosano/PANI/Fe de
asfaltenos en tolueno, que se obtuvieron del crudo denominado Juan Casiano. Se procedio
primero a sintetizar la magnetita a partir de un 4nodo de sacrificio compuesto de acero al
carbon usando voltamperometria ciclica a una velocidad baja de barrido de 1 mV/s,
utilizando solucion de NaCl 0.1 M como electrolito. Se corroboro la obtencion de magnetita
mediante las técnicas de FTIR y DRXy se determind una talla ~60 nm utilizando las técnicas
de SEM y DLS. Posterior a la purificacion de la magnetita se obtuvieron los nanocomp@sitos
del tipo magnetita/PANI/quitosano, variando la cantidad de PANI y el peso molecular del
quitosano (bajo y alto), la sintesis se realizé de manera quimica. Después de la obtencién de
los adsorbentes, se realizd la prueba de sorcidn de asfaltenos en tolueno mediante UV-vis,
donde se determind que el compoésito magnetita/quitosano de alto peso molecular tuvo la
mayor efectividad con una adsorcion méaxima de 310 mg/g de asfaltenos, usando 2 g/L de
adsorbente. Y su isoterma muestra un comportamiento como el modelo empirico de
Langmuir, que describe la sorcion de asfaltenos en monocapa, su efectividad es debido a que
las cadenas del quitosano son mas largas comparadas al del quitosano de bajo peso molecular,
dejando expuestas una mayor cantidad de grupos hidroxilos (OH") y aminos (NH>) en la
cadena. En cambio, los compdsitos sintetizados con quitosano de bajo peso molecular,
usando 2 g/L de adsorbente muestran un comportamiento descrito por el modelo de Dubinin-
Radushkevich, estos compositos tuvieron la menor efectividad. Para todos los adsorbentes
sintetizados tuvieron mayor efectividad cuando se usaron 2 g/L para la prueba de sorcién
comparado a 10 y 18 g/L de adsorbente, debido a que 2 g/L se encuentran mas dispersos en
el volumen y al emplear mayor cantidad de adsorbentes estos materiales tienden a
aglomerarse mas rapido debido a la atraccion dipolo-dipolo de la magnetita disminuyendo su

efectividad.
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Modification of chitosan/PANI/Fe for asphaltene sorption

Lucero Imelda Ledesma Fosados

Abstract

In this work, the sorption capacity of chitosan/PANI/Fe material on asphaltenes in toluene,
which was obtained from the crude oil called Juan Casiano, was studied. Magnetite was first
synthesized from a sacrificial anode composed of carbon steel using cyclic voltammetry at a
low scanning speed of 1 mV/s, using 0.1 M NaCl solution as electrolyte. The obtaining of
magnetite was corroborated by FTIR and DRX techniques and a size of ~60 nm was
determined using SEM and DLS techniques. After the purification of the magnetite,
nanocomposites of the magnetite/PANI/chitosan type were obtained, varying the amount of
PANI and the molecular weight of chitosan (low and high). The synthesis was carried out
chemically. After obtaining the adsorbents, the asphaltene sorption test in toluene was
performed by UV-vis, where it was determined that the high molecular weight
magnetite/chitosan composite had the highest effectiveness with a maximum adsorption of
310 mg/g of asphaltenes, using 2 g/L of adsorbent. And its isotherm shows a behavior like
the empirical Langmuir model, which describes the sorption of asphaltenes in monolayer, its
effectiveness is due to the fact that the chitosan chains are longer compared to those of low
molecular weight chitosan, leaving exposed a greater amount of hydroxyl groups (OH-) and
amino (NH2) in the chain. On the other hand, the composites synthesized with low molecular
weight chitosan, using 2 g/L of adsorbent, show a behavior described by the Dubinin-
Radushkevich model, these composites had the lowest effectiveness. For all the synthesized
adsorbents, they were more effective when 2 g/L were used for the sorption test compared to
10 and 18 g/L of adsorbent, because 2 g/L are more dispersed in the volume and when using
a greater amount of adsorbents, these materials tend to agglomerate faster due to the dipole-

dipole attraction of magnetite, decreasing its effectiveness.
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Capitulo

1 Introduccion

Una de las fracciones méas pesadas del hidrocarburo extraido son los asfaltenos, que consisten
en estructuras aromaticas polinucleares, enlaces alquilo, heterodtomos de azufre (S),
nitrogeno (N) y oxigeno (O), asi como metales pesados (Ni, V). Se sabe que en los asfaltenos
existe el fendmeno de asociacion intermolecular por lo que da como resultado altos valores
en el peso molecular. La fraccion de asfaltenos es soluble en tolueno u otros solventes
aromaticos, como disulfuro de carbono y cloroformo, en general se disuelve en solventes de
hidrocarburos clorados y es insoluble en alcanos ligeros [1], [2]. La fraccion de asfaltenos
son indeseables en el hidrocarburo, ya que estos cambian los aspectos fisicos y quimicos del
aceite crudo; por ejemplo, puede aumentar la viscosidad en algunos hidrocarburos, aunque
no es una regla general, haciéndolos dificiles de transportar y de procesar. Los asfaltenos
concentran el 90% de los metales pesados en los aceites crudos, por lo que al quedar como
residuos son dificiles de biodegradar. Otro problema, es que estos no son refinables debido a
su alta resistencia de desintegracion y provoca taponamiento en equipos, depositos en lineas
de conduccién y como consecuencia disminuye la produccion de productos destilables
durante el proceso de la refinacion. Por estas razones, se le ha dado la importancia de eliminar

o disminuir los asfaltenos de los aceites crudos antes de que entren al proceso de refinacion

[1}-{4].
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Existen estudios que han detectado que las nanoparticulas mejoran las propiedades
interfaciales del sistema petréleo/agua, asi como la estabilizacion y emulsién; en particular,
han determinado que las nanoparticulas de 6xidos metalicos magnéticos son éptimas en la
adsorcion de asfaltenos. Estas nanoparticulas magnéticas pueden estar compuestos de hierro,
cobalto y niquel [5], [6]. Aunque las nanoparticulas de 6xido de hierro (FesOa4) es el material
predilecto, ya que tiene propiedades Unicas, tales como sUper paramagnetismo, baja
toxicidad, biocompatibilidad, existe en la naturaleza y es facil de sintetizar en el laboratorio.
Otra ventaja es que después de la adsorcion de los asfaltenos, las nanoparticulas pueden ser
separado de las muestras aplicando un campo magnético. Sin embargo, la aplicacion de las
nanoparticulas magnéticas FezO4 estan limitadas debido a su facil oxidacion en presencia de
aire y se aglomeran en soluciones acuosas debido a la atraccion dipolar aumentando el
tamanio de particula y disminuyendo su eficacia [7]. Para superar estos defectos, la superficie
de la magnetita se puede modificar mediante una unién covalente o recubrimiento fisico. Se
han implementado varios materiales para proteger y modificar la capa de las nanoparticulas
del FesOs4, que incluyen metales, carbono y biopolimeros. El quitosano es uno de los
biopolimeros estudiados, debido a su baja toxicidad y su biocompatibilidad [7], [8].

Otros recubrimientos estudiados, son los polimeros conductores, como por ejemplo la
polianilina. En la que, dentro de la matriz polimérica no forman ningun enlace de
coordinacion, sino que se estabilizan por las interacciones débiles coulémbicas o de Van der
Waals. Los nanocompdsitos de polianilina/FesO4 exhiben un caracter magnético y conductor,

con propiedades quimicas, cataliticas y biolégicas interesantes [7]-[10].

1.1 Planteamiento del problema

Los asfaltenos conforman parte de la fraccion méas pesada del hidrocarburo, la presencia de
estos compuestos disminuye el valor y aumenta los problemas asociados al proceso de
produccién y procesamiento de crudo y representa un serio y costoso problema. Los
asfaltenos pueden precipitarse y depositarse en el yacimiento, en la tuberia del pozo

productor e incluso pueden ser arrastrados a traves de las lineas de flujo hasta los separadores
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y otros equipos de proceso, provocando taponamiento en equipos y lineas, como
consecuencia la disminucion en la produccion.

Estas desventajas en la produccion y procesamiento del crudo y sus fracciones han hecho que
los asfaltenos sean un tema importante de estudio, aunado al aumento de producir y refinar
crudos cada vez mas pesados que contienen cantidades grandes de asfaltenos equiparado con
crudos mas livianos. Un alto contenido de asfaltenos en el crudo no estd precisamente
asociado con la precipitacion de asfaltenos debido a que las resinas pueden actuar como
dispersantes naturales. Sin embargo, los crudos pesados pueden presentar problemas de
precipitacion de asfaltenos, cuando sufren cambios abruptos en la composicion, presion o
temperatura relacionados con el proceso de recobro o estimulacion.

Por lo cual se han propuesto diversos métodos para evitar la precipitacion de los asfaltenos,
algunos de los métodos incluyen la intervencion periddica con remojos en solventes o la
inyeccion constante de quimicos. Estas técnicas incluyen técnicas quimicas, mecanicas,
bioldgicas y otros tratamientos. No obstante, los métodos convencionales suelen ser muy
costosos, tienen efectos temporales, pueden provocar una modificacion del fluido y no
garantizan que no se genere una precipitacion de asfaltenos.

Ademas, algunos de estos procesos requieren equipos complejos y la mayoria de las veces
costosos, demandan personal adicional en locacién. Por lo que se busca nuevos materiales
como alternativa para la adsorcién de asfaltenos que sean amigables con el medio ambiente,
que sean estables en distintas condiciones, faciles de sintetizar y econdmicos, que ademas
pueda ser un material recuperable posterior al tratamiento.

En este sentido, las nanoparticulas de hierro parecen ser una alternativa viable, ya que se
reportan remociones de aproximadamente el 80% en 1.5 horas y conforme aumenta la
concentracion de nanoparticulas mayor sera la remocion de asfaltenos, sin embargo, este
nanocompuesto tiende a aglomerarse y a crecer rapidamente a escala de particulas
milimétricas o micrométricas, por lo que tiende a disminuir en su movilidad y reactividad
quimica, ademas que, a pesar que las nanoparticulas muestran una alta area superficial
especifica se oxidan facilmente o hay ignicidn espontanea cuando se exponen al aire. Esta

oxidacion da como resultado una reduccién de su reactividad quimica debido a la formacién
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de Oxido de hierro, la oxidacion de estas nanoparticulas de hierro es un obstaculo,
especialmente en entornos ricos en oxigeno. Por lo tanto, se han realizado grandes esfuerzos

para recubrir y proteger las nanoparticulas de Fe® de la oxidacion.

1.2 Obijetivos

Obijetivo general:
Recubrir particulas de 6xido de hierro con polimero de quitosano/polianilina, por un método
quimico-electroquimico, que serd probado para la adsorcion de asfaltenos en una interfaz

aceite/agua en el crudo.

Obijetivos especificos:

e Sintetizar el material 6xido de fierro/PANI/quitosano por el método quimico-
electroquimico, variando la concentracion de la polianilina y peso molecular del
quitosano.

e Caracterizar morfologia, propiedades estructurales, carga y composicién quimica del
material sintetizado.

e Caracterizar el crudo, para obtener datos generales de la fuente de asfaltenos:
densidad, gravedad API, porcentaje de masa de asfaltenos, indice de estabilidad,

indice de refraccion.

e Medir la capacidad de adsorcion de asfaltenos del material sintetizado
quitosano/PANI/magnetita (FesOs) monitoreada por espectroscopia ultravioleta
visible (UV-vis).

1.3 Justificacion del estudio

Los métodos convencionales para la remocion de asfaltenos de los hidrocarburos suelen ser

muy costosos, tienen efectos temporales, pueden provocar una modificacién del fluido y no
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garantizan que no se genere una precipitacion de asfaltenos. Ademas, algunos de estos
procesos requieren equipos complejos y la mayoria de las veces costosos y demandan
personal adicional en locacién, asimismo, los residuos que estos generan no son degradables
y son altamente toxicos y contaminantes.

Por lo que se han buscado materiales alternativos; y a pesar de que las nanoparticulas son
una alternativa prometedora, debido a las altas relaciones de &rea superficial y volumen,
como por ejemplo las nanoparticulas de magnetita que han mostrado alta eficiencia en la
remocion de los asfaltenos, muestran deficiencias, siendo asi un material que facilmente se
oxida y pierde su efectividad y reactividad quimica.

Recubrir las nanoparticulas de magnetita impedira la oxidacion y aumentar la estabilidad
quimica. Y emplear materiales como el quitosano, extendera la funcionalidad del
nanocompuesto que mejorara el disefio, ya que el quitosano prestara sus propiedades como
la baja toxicidad, biocompatibilidad, biodegradabilidad y ademas es un producto econémico.
Por otro lado, aumentard la sorcion de asfaltenos debido a la presencia de grupos amino e
hidroxilos en las cadenas de quitosano que pueden servir como sitios de coordinacion y
reaccion.

En cuanto a la adicion de la polianilina, dard al compuesto un caracter magnético y conductor.
Ya que por si misma presenta buenas caracteristicas, ademas que su preparacion y dopaje es
simple, bajo costo, buena estabilidad ambiental y quimica, que tiene un amplio espectro de
aplicaciones. Adicionalmente, ayudard a aumentar la sorcién de asfaltenos debido a la
existencia de grupos amino e imina que se encuentran en la cadena principal de la sal de
esmeraldina (una de las formas oxidadas de la polianilina), a través de la interaccion
electroestatica o enlaces de hidrogeno.

En general la sinergia entre los componentes individuales prestara las caracteristicas al

nanocompuesto y ampliaran sus propiedades y funcionalidad.
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1.4 Organizacion de la tesis

En el capitulo 1, se desarrolla el planteamiento del problema de acuerdo con el tema elegido,
los objetivos de la tesis y la justificacion del tema de tesis. En el siguiente capitulo es una
revision y actualizacion que incluye el afio en curso de los trabajos de investigacion
relacionados a la adsorcién de asfaltenos por distintos materiales que incluyan polimeros y
nanomateriales. En el capitulo 3, se aborda el marco tedrico, que incluye la revision
bibliogréfica de los temas y subtemas relacionados a los polimeros como el quitosano y la
polianilina. Ademas, se incluyen los temas acerca del 6xido de fierro y sus propiedades para
la adsorcion de asfaltenos. El subsiguiente capitulo incluye principalmente la metodologia
para, a) la sintesis del material de interés PANI/quitosano/6xido de fierro y su caracterizacion
por diferentes métodos, b) extraccion y caracterizacion de asfaltenos y c) cinética de sorcion
de asfaltenos. En el capitulo 5 se describe los resultados obtenidos. EI ultimo capitulo

describe las conclusiones y recomendaciones.
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2 Antecedentes

Se han propuesto diversos métodos para evitar la precipitacion de los asfaltenos. Sin
embargo, los métodos convencionales suelen ser muy costosos, tienen efectos temporales,
pueden provocar una modificacion del fluido y no garantizan que no se genere una
precipitacion de los asfaltenos. Por lo que se busca nuevos materiales como alternativa para
la adsorcion de asfaltenos que sean amigables con el medio ambiente, que sean estables en
distintas condiciones, faciles de sintetizar y econdmicos, que ademas pueda ser recuperable
posterior al tratamiento como los nanomateriales, por lo que se presentan algunas

investigaciones que podrian contribuir a este trabajo:

Setoodeh y col., reportaron la sintesis de nanoparticulas de magnetita cubiertas con
politiofeno, Mil-101 (Cr)(MOF), oxido de grafeno, SiO; y quitosano, para la adsorcion de
asfaltenos del petréleo crudo. La sintesis la realizaron por método de co-precipitacion. Los
resultados mostraron que la adsorcion incremento con el tiempo de contacto y alcanzaron el
equilibrio después de 2 horas tanto en experimentos continuos como en lotes. La cantidad de
asfaltenos adsorbidos fue méas baja comparada a los experimentos por lote. Y las
nanoparticulas de magnetita cubiertas con politiofeno, mostraron tener mayor capacidad para
la adsorcion. Por otro lado, mediante la aplicacion de un campo magnético pudieron separar
del crudo las nanoparticulas magnéticas que adsorbieron los asfaltenos, de tal modo que se

pudo evitar la agregacion y precipitacion de los mismos [11]. En el mismo afio, también
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reportaron la investigacion del uso potencial de la aplicacion de recubrimiento de politiofeno
en nanoparticulas magnéticas de FesOs para mejorar la adsorcion de asfaltenos. Primero
evaluaron la capacidad de las nanoparticulas recubiertas para la adsorcién de asfaltenos en
una solucion sintética de asfaltenos-tolueno. Posteriormente, investigaron el comportamiento
de las nanoparticulas revestidas para la adsorcion de asfaltenos del petroleo crudo a presion
atmosférica. Las pruebas en la solucién sintética indicaron que los valores de adsorcion
promedio de las nanoparticulas FesOs-politiofeno y las nanoparticulas FezO4 fue 78.98 y
65.94%, respectivamente. Los resultados de los experimentos realizados en petréleo crudo
mostraron una tendencia similar a la solucion sintética de asfaltenos-tolueno [12]. Ademas,
publicaron el potencial de las nanoparticulas magnéticas de FezOa recubiertas de Mil-101-Cr
para la adsorcion de asfaltenos, los resultados fueron comparados con las nanoparticulas
magnéticas de Fes3Os. Para la sintesis emplearon el método de coprecipitacion. Los
parametros estudiados por los investigadores incluyen la concentracion inicial de asfaltenos,
la concentracion de nanoparticulas y la temperatura, los cuales influyeron en la capacidad de
adsorcion, observando que al aumentar la concentracion de asfaltenos, disminuir la masa de
nanoparticulas y al reducir la temperatura podria mejorar las capacidades maximas de
adsorcion de asfaltenos en las nanoparticulas. Las pruebas de isotermas de adsorcion
mostraron que el modelo de Langmuir estaba de acuerdo con los datos experimentales.
Ademas, la evaluacion de la cinética de adsorcion demostrd que el modelo de Lagergren de
pseudo-segundo orden predijo los resultados con mayor precision. La cantidad de adsorcion
de asfaltenos fue mayor para las nanoparticulas recubiertas en comparacion a las

nanoparticulas de Fez04[13].

H. Rezvani y col., sintetizaron nanocompuestos de Fe3Os/quitosano, Fes04/TiO2 y
Fe304/Si02, donde las imagenes microscopicas mostraron que todos los nanocompuestos
sintetizados tuvieron mejor rendimiento en la estabilizacidn de las gotas de emulsion sintética
en comparacion con las nanoparticulas de FezO4. La adsorcion de las particulas de asfaltenos
fueron medidas usando experimentos de adsorcion por lotes y se ajustaron a la isoterma de
adsorcion y se mostrd que los nanocompuestos son altamente capaces de adsorber los

asfaltenos, lo que puede estabilizar el agua en emulsiones de aceite [10].
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Z. Dastgerdi y col., sintetizaron nanoparticulas de magnetita (Fe3Os) recubiertas con
polianilina, que fueron usadas en la adsorcion de asfaltenos. Observando que la adsorcion de
asfaltenos fue mucho mas alta con compuestos de FesO4/PANI comparado con la magnetita
pura Fes0s, esto debido a las interacciones n-ir entre el asfaltenos y el adsorbente. Ademas,
los célculos de la teoria funcional de la densidad confirman que la energia de adsorcion de
los asfaltenos sobre el compuesto FesO4/PANI es mayor que la de la magnetita pura. Esto se
puede atribuir principalmente a las interacciones orbitales mas favorables, asi como a los

efectos de transferencia de carga entre los asfaltenos y la PANI en el primer sistema [14].

Setoodeh N. y col., compararon la eficiencia de distintos recubrimientos sobre la magnetita
y la eficiencia de cada uno de estos para la adsorcion de asfaltenos en los petréleos crudos.
Entre los recubrimientos estudiados fueron el éxido de grafeno, 6xido de silicio y quitosano;
variando parametros como la temperatura y la concentracion inicial de nanoparticulas, asi
como la concentracion inicial de asfaltenos en las soluciones sintéticas. Observaron que la
disminucion de la concentraciéon y temperatura de las nanoparticulas y el aumento de la
concentracion inicial de los asfaltenos dieron como resultado un aumento de la capacidad de
adsorcion de asfaltenos. El dxido de grafeno-Fe3O4 mostrd la mayor eficiencia de adsorcion
seguido por el quitosano-Fez04, SiO2-Fe304 y FesOa. Los valores promedios de eficiencia de
adsorcion fueron 70.47, 66.94, 64.56 y 65.94% para 6xido de grafeno-FesOas, quitosano-
Fe304, SiO2-Fes0s y nanoparticulas de FeszOs, respectivamente. En una segunda etapa,
probaron el petroleo crudo utilizando la cantidad éptima de concentracion de nanoparticulas
bajo presion atmosférica y condiciones de yacimientos simulados. Obteniendo resultados
satisfactorios en la adsorcion de asfaltenos muy similares a las soluciones sintéticas. La

cantidad de adsorcion aumentd al aumentar la presion [15].

Shaumbwa V. y col., hicieron revisién y comparacion de los métodos de sintesis: co-
precipitacion, emulsificante y electroquimico del quitosano magnético, asi como sus usos y
propiedades. El quitosano magnético tiene una gran atencion por los investigadores debido a
sus caracteristicas Unicas, que incluyen bajo costo, buena capacidad de adsorcion,
biocompatibilidad, calidad ecoldgica, biodegradabilidad y bioactividad. Ademas de los

multiples usos y aplicaciones en diversos campos como, la industria de comida, compuestos
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organicos, farmacéutica, médica y proyeccion electréonica. Concluyen que el método
electroquimico por imposicion de un potencial para la sintesis es rapido, simple, controlable

y no requiere reactivos adicionales y puede ser usado para sensores miniaturas [16].

Contreras-Mateus y col., estudiaron la evaluacion de las propiedades reoldgicas y
magnetorreoldgicas de crudos pesados y extrapesados mediante la aplicacion de la
nanotecnologiay el magnetismo como soluciones tecnoldgicas para reducir la viscosidad. En
donde agregaron diferentes porcentajes de nanoparticulas de magnetita en queroseno, el cual
fue mezclado con crudos pesados en una concentracion de 20% en peso. Y encontraron una
reduccion significativa de viscosidad del 98-99% debido a la accion simultanea del solvente
y la adsorcion de asfaltenos en la superficie de las nanoparticulas. Los resultados obtenidos
fueron respaldados por microscopia electrénica de barrido, que mostré la formacion de
conjuntos columnares gruesos inducidos por el campo magnético de complejos de

nanoparticulas-asfaltenos [17].

Ansari S. y col., en este articulo, investigaron el fendmeno de la adsorcién de asfaltenos en
presencia y ausencia de agua en la superficie de nanoparticulas (NP) de magnetita, hematita,
calcita y dolomita. Se utilizaron cinco asfaltenos de diferentes origenes, cuatro NP como
adsorbentes y agua del Golfo Pérsico para experimentos trifasicos (solucion de
asfalteno/tolueno + NP + agua). Los resultados mostraron que los parametros mas efectivos
para la adsorcion de asfaltenos sobre estas nanoparticulas son la composicion de asfaltenos,
es decir, el contenido de nitrogeno y la aromaticidad de los asfaltenos. En la competencia de
la capacidad de adsorcion de asfaltenos por las nanoparticulas, las nanoparticulas de 6xido
de hierro tuvieron la adsorcion mas alta (NP de magnetita > NP de hematita > NP de calcita
> NP de dolomita). A partir de los resultados de los experimentos en presencia de la fase
acuosa, se podria sefialar que la adsorcion de asfaltenos sobre las nanoparticulas estuvo
acompariada de una disminucidn en comparacion con los experimentos en ausencia de agua.
El modelado también mostré que la adsorcion fisica tiene una contribucion significativa a la
adsorcion de asfaltenos en la superficie de los 6xidos de hierro y las nanoparticulas de cal
[18].

10
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En otra investigacion, se sintetizaron y funcionalizaron NP magnéticas con grupos acidos
(&cido tartarico y acido malico), que son acidos naturales que se encuentran en frutas como
uvas y manzanas. La presencia de NPs funcionalizadas FezOa: &cido tartarico (300 ppm) en
las soluciones acuosas que contienen sales en su concentracion optima (20000 ppm) y SDS
(300 ppm) puede disminuir el IFT mas significativamente que la de FezOs y Fe3O4: acido
malico para ambos petroleos crudos. Esto se debe a una mayor estabilidad y mayor ZP de las
nanoparticulas funcionalizadas de Fe3Oa: &cido tartarico en comparacion con FezOq: &cido
malico. La IFT para el petr6leo A disminuye de 20.8 mN/m a 2.87 mN/m para el petréleo
crudo ligero y de 32.96 mN/m a 1.91 mN/m para el petréleo crudo pesado. La IFT para el
petrdleo crudo pesado fue mas reducida que la del petréleo crudo ligero, lo que se debié a la
presencia de asfaltenos, resinas y otros agentes tensioactivos en el petréleo crudo pesado, que
pueden actuar como un surfactante natural en el petréleo y ayudar a reducir la IFT [19].

En sinergia con las investigaciones anteriores, la sintesis propuesta en este trabajo considera
que las propiedades individuales de la magnetita, polianilina y quitosano, ayudara a mejorar
las caracteristicas quimicas y fisicas del compdsito de los tres materiales para aumentar la

efectividad en la adsorcion de asfaltenos.
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3.1 El petréleo

El petr6leo es un aceite mineral liquido de color muy oscuro o negro, menos denso que el
agua y de un olor acre caracteristico. Compuesto por una mezcla de hidrocarburos
acompafados de azufre, oxigeno y nitrégeno en cantidades variables.

Se cree que el petroleo es uno de los hidrocarburos de origen fésil, que se origino a partir de
la descomposicion anaerdbica de grasas, proteinas y carbohidratos en materia vegetal y
animal marina o estuarina, plancton y algas. Esto necesito sedimentacion rapida en aguas
ricas en materia orgénica, por lo que la formacidon del petréleo requirié que las arcillas ricas
en materia organica se endurecieran mediante la sujecion a presion y temperatura. La
exposicion prolongada a muy altas temperaturas condujo progresivamente a la generacion de
la mezcla de hidrocarburos como condensados y gases.

Por lo que el petrdleo es un recurso fésil no renovable que junto al carbén y al gas natural
seguiran abasteciendo la mayor parte de las necesidades energéticas de la sociedad moderna.
Se estimo que en el afio 2020, las energias del tipo fosil cubrieron aproximadamente el 80%
del consumo de energia primaria en todo el mundo, del cual 30% fue petrdleo, el 26% de
carbon y el 24% de gas natural [20].
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Ademas, las predicciones actuales muestran que el consumo de los principales combustibles
no tendra una tendencia creciente debido a las politicas actuales, sin embargo, seguiran
siendo las principales fuentes de energia, por lo menos hasta el 2050, tal y como lo muestra
las estadisticas de la Agencia de Energia Internacional (IEA), mostradas en la figura 3-1 [21];

siendo el petréleo la fuente mas importante de energia en los siguientes afios.

Country A, Energy Consumption by Fuel (2000-2050)
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Figura 3-1 Consumo de energia y prediccion del consumo de energia al afio 2050, gréafica
tomada de la Agencia de Energia Internacional (IEA).

3.1.1 Composicion

Los componentes del petrleo crudo son hidrocarburos, quiere decir que contienen
componentes organicos gque estan compuestos a su vez por atomos de hidrdégeno (H) y
carbono (C); y de manera compleja, pero en pequefias cantidades se pueden encontrar
heteroatomos de azufre (S), nitrogeno (N) y otros metales pesados tales como niquel (Ni),

vanadio (V), etc. La cantidad de estos compuestos y sus caracteristicas fisicas varian de un

13



Capitulo 3. Marco tedrico

crudo a otro de acuerdo con su origen geografico, por lo que cada crudo es unico y son
mezclas complejas de miles de compuestos [22].Y puede estar compuesto de diferentes clases
de hidrocarburos, que se clasifican de acuerdo con los tipos de enlaces y la cantidad de
atomos de carbono en la molécula, a conocer: Parafinas, olefinas, aromaticos y naftenos.

Las parafinas estan compuestas por cadenas de atomos de carbono, bien rectas (lineales) o
ramificadas. El estado fisico depende del niUmero de atomos de carbono, las parafinas con
menos de cinco 4tomos de carbono son gases a temperatura normal. Las parafinas entre cinco
y quince son liquidos que fluyen a temperatura ambiente y con més de quince atomos de
carbono de van haciendo mas viscosas y a medida que sube el nUmero de &tomos presentan
un aspecto solido. Las olefinas en cambio son aquellas cadenas lineales con enlaces dobles.
Los aromaticos, tienen una estructura en anillo y contienen dobles enlaces. Derivan del
benceno y tienen un aroma caracteristico y son compuestos peligrosos, por ello su uso esta
regulado y su inclusion en las gasolinas estd muy restringido. Y los naftenos son
hidrocarburos ciclicos con enlaces simples. En cuanto a los heteroatomos, se encuentran
contenidos en mayor concentracion en las fracciones de punto de ebullicion més alto,

hidrocarburos més pesados y en los residuos no volatiles [23].

3.1.2 Clasificacion

El petroleo se puede clasificar por su lugar de origen y también en base al contenido de
azufre: crudo dulce, que significa que contiene relativamente poco azufre, o agrio, que
contiene mayores cantidades de azufre. Otro tipo de clasificacion es de acuerdo con su
densidad o grados API (por sus siglas en inglés: American Petroleum Institute) es un método
de clasificacion de acuerdo con la densidad del crudo en comparacion con el agua a
temperaturas iguales. Matematicamente la gravedad API carece de unidades, quiere decir
que se trata de una cantidad sin peso ni dimensiones, sin embargo, al numero se le aplica la
denominacion en grados API. La gravedad API se mide con un instrumento denominado

hidrémetro.
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Y se calcula utilizando la gravedad especifica del petréleo crudo (densidad del petréleo
crudo) en relacion con la densidad del agua a 15.6 °C (60 °F) y 1 atm [24], [25].

°API = 1415 —131.5 (3.1)

Gravedad especifica

Los crudos se pueden clasificar en base a los °’API como, ligeros, medios, pesados y

extrapesados y algunas de sus caracteristicas son mostradas en la tabla 3-1.

Tabla 3-1Clasificacion del petroleo de acuerdo con su densidad y grados API.

Clasificacion Escala Densidad Algunas caracteristicas.
del petréleo  grados APl (g/cm?®)
crudo.
Ligero >31.1 <0.87 Bajo contenido de nitrégeno y azufre,

cantidades insignificantes de asfaltenos y
metales, baja viscosidad, es el méas toxico, se
esparce rapidamente sobre superficies
solidas y de agua, olor fuerte, alta tasa de
evaporacion y suelen ser inflamables.

Mediano 22.3-31.1 0.92-0.87 Bajo contenido de azufre y nitrgeno,
cantidad moderada de asfaltenos y metales,
baja viscosidad, menos toxico, se adhiere
mas firmemente a la superficie que los
aceites ligeros y tiene tendencia a penetrar
en sustratos porosos.

Pesado 10-22.3 1.0-0.92 Alta cantidad de azufre y nitrégeno, alto
contenido de asfaltenos y metales, alta
viscosidad, de sensacion pegajoso 0
alquitranado, no penetran fécilmente en
superficies porosas y su toxicidad es baja.

Extra pesado <10 >1.0 Muy alto contenido en azufre y nitrdgeno,

muy alto contenido de asfaltenos y metales,
muy alta viscosidad, relativamente no-
toxico, no penetran las superficies de los
sustratos.

La clasificacion del hidrocarburo por sus °API es altamente usada por la industria petrolera,
porqgue a través de esta propiedad es posible estimar parametros relacionados a la produccion,
refinamiento, distribucion, precios y toxicidad de los hidrocarburos [26]. Los crudos con un
alto °API (hidrocarburos ligeros) son deseables por la industria, ya que son mas faciles y

menos costosos de producir. Contienen un mayor porcentaje de hidrocarburos que se pueden
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recuperar por simple destilacion. Sin embargo, se consideran los mas téxicos. Suelen ser
inflamables, tienen un olor fuerte y se evaporan rapidamente, liberando volatiles. Debido a
que son liquidos ligeros, estos aceites pueden esparcirse facilmente en superficies
impermeables y agua, produciendo un impacto ambiental masivo [27].

3.2 Introduccién a los polimeros

La palabra polimero se deriva del griego poli y meros, que significan mucho y partes
respectivamente, por lo que se considera que un polimero es una macromolécula formada por
la unidon mediante enlaces covalentes de una o mas unidades simples Ilamadas mondémeros
unidas mediante el proceso de polimerizacién. Estos forman largas cadenas que se unen entre
si por fuerzas de Van der Waals, puentes de hidrdgeno o interacciones hidrofébicas [28].
Los polimeros pueden ser de origen natural o de origen sintético. En la naturaleza se
encuentra polimeros naturales tales como la celulosa, la lana, seda y el caucho. En cuanto a
los polimeros sintéticos, las primeras sintesis fueron realizadas por el hombre a través de la
obtencion de sustitutos de los polimeros naturales, caucho y seda; sin embargo, se han
desarrollado una gran tecnologia que, se han producido una gran variedad de polimeros que
carecen de analogias naturales, como por ejemplo el PVC, nylon, polietileno, poliamidas,
policarbonatos, entre otros.

Los polimeros se pueden dividir de manera general en tres categorias, que incluyen
elastdbmeros, que tienen esa elasticidad particular tan caracteristica del caucho; en fibras
largadas y delgadas, en forma de hilos muy resistentes a lo largo de la fibra, caracteristicas
del algodon y la seda; y por ultimo en plasticos, que pueden moldearse por extrusion y que a
su vez se divide de acuerdo a su uso, como a) polimeros de uso general, que normalmente se
fabrican en elevadas cantidades y se dedican a mdultiples aplicaciones, b) plasticos de
ingenieria, tienen propiedades especiales para aplicaciones exigentes y c) polimeros
avanzados, son aquellos que se disefian para satisfacer una aplicacion concreta; normalmente
presentan alguna propiedad excepcional como por ejemplo alta conductividad eléctrica,
biocompatibilidad o formacion de cristales liquidos [29].
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Los polimeros se generan por dos méetodos generales [29]:

1. Polimerizacion por reaccion en cadena: ocurre una serie de reacciones, cada una de
las cuales consume una particula reactiva y produce otra similar, por lo que cada
reaccion individual depende de la anterior. Dichas particulas reactivas pueden ser
radicales libres, cationes o aniones. Un ejemplo tipico es la polimerizacion del
etileno; en este caso, las particulas propagadoras de la cadena son radicales libres y
cada uno de ellos se une a una molécula del mondémero para formar un nuevo radical
libre de mayor tamario.

2. Polimerizacion por etapas: Consta de una serie de reacciones, que son independientes
entre si; se forma un polimero simplemente porque el monémero tiene mas de un
grupo funcional. Por ejemplo, un diol reacciona con &cido dicarboxilico para formar
un éster; sin embargo, cada mitad del éster simple contiene un grupo capaz de
reaccionar para generar otra union éster y por lo tanto, una molécula mas grande, que,

a su vez, puede continuar reaccionando y asi sucesivamente.

3.3 Quitosano

3.3.1 Historia

El quitosano es un polimero natural que se obtiene a partir de la quitina; la quitina es el
polisacarido renovable méas abundante después de la celulosa, que se encuentra de manera
natural en el medio marino; también esta presente en los exoesqueletos de los artropodos e
insectos y forma parte de la pared celular fangica [30]. Estos dos polisacaridos son usados
industrialmente en muchas aplicaciones por sus propiedades Unicas, ya que no dafian el
medio ambiente, son biocompatibles y biodegradables, haciendo de ellos materiales valiosos
[31].

La quitina fue descubierta en 1811 por el cientifico francés Henri Braconnot, quien la nombro
como fongine/fungine, quien la aislé del residuo restante después de la extraccion de los
hongos con agua, alcohol y alcali diluido [32], Braconnot describe que este nuevo producto
contiene una cantidad importante de nitrégeno y encuentra que el liquido contenia acetato de
amonio contaminado con aceite; y esta fraccidn podia producir acido acético por degradacién

con acido sulfarico concentrado y que ademas poseia una naturaleza particular [33].
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Para 1823, Odier encontré el mismo compuesto en la superficie de los insectos y la Ilamo
quitina, derivado de la palabra griega khiton que significa tunica, cubierta o envoltura [32],
[34]. En 1859, Charles Rouget descubre el quitosano, el principal derivado de la quitina,
quien reporta en su trabajo que el tratamiento de la quitina con una solucion concentrada de
potasa caustica bajo reflujo dio una nueva “quitina modificada” y cuya modificacion permitia
a esta quitina modificada ser soluble en acidos organicos. EI nombre de quitosano fue
introducido en 1894 por Felix Hoppe-Seyler, para un derivado de quitina soluble en acido
preparado a partir del tratamiento del caparazon de cangrejos, escorpiones y arafias; en 1930
se identifica mas fuentes de quitina y quitosano ademas de insectos y hongos, sino que
también se podia extraer de artropodos marinos como, por ejemplo, cangrejos, camarones,
langostas, etc. Y en ese mismo afio se determina que la quitina es un polisacarido de
glucosamina [32], [34], [35].

A mitad del afio de 1930, la estructura de la quitina y el quitosano, fueron caracterizados
usando los datos emitidos por difraccion de rayos X y posteriormente por andlisis enzimatico
y espectroscopia infrarroja [33]. En 1935 Meyer y Pankow realizaron un anélisis detallado
de la estructura cominmente aceptada en 1950 [32], [35]. En 1970 crece la necesidad de
utilizar los residuos bioldgicos de crustaceos marinos, por lo que desde ese afio se desarrollan
numerosas patentes y literatura cientifica. Al dia de hoy existen mas de 2000 aplicaciones de

quitina, quitosano y sus numerosos derivados [30], [33], [35].

3.3.2  Estructura molecular del quitosano

La quitina esta representada como un homopolimero lineal de cadena larga compuesta por
mondmeros de N-acetil glucosamina (Figura 3-2 a)), la unién de estos mondémeros produce
el compuesto poli(N-acetil-B-D-glucosamina) (Figura 3-3 a)). Dependiendo de la fuente de
extraccion, existen tres diferentes formas poliférmicas de la quitina, nombradas como a-, 3-
y y-quitina.

El quitosano estd conformado por copolimeros de N-acetil-glucosamina y glucosamina
(Figura 3-2) unidos por enlaces glicosidicos B (1,4) [33], [36]; y es el principal derivado de
la quitina, que se obtiene a través de la desacetilacién alcalina de la quitina que se encuentra

totalmente acetilada (Figura 3-3 a)), cuyo proceso se explicara a continuacion.
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Para la obtencion del quitosano se realiza de manera parcial la desacetilacion de la quitina'y
cuyo proposito es remover los grupos (COCHs3) del grupo (- NHCOCHSz) y dejar libre el
grupo amino (NH>) y ya que la reaccion no es completa se obtiene el quitosano parcialmente
desacetilado (Figura 3-3 b)). En general, el grado de desacetilacion se define como la relacion
glucosamina/N-acetilglucosamina, que aumenta a medida que la quitina se convierte en

quitosano [36].

OH

OH NHCOCH3 OH NHCOCH , CH ,0H
a) b)

Figura 3-3 Estructura molecular del polimero: a) quitina [poli(N-acetil-B-D-glucosamina)]
y b) quitosano.

3.3.3 Propiedades fisicas y quimicas

El quitosano es un biopolimero obtenido por la desacetilacion parcial de la quitina, el cual
puede variar en el rango de 56-99% y depende del método de preparacion.

El protocolo convencional para la produccion de quitina se realiza a traves de procesos
quimicos, siendo la fuente principal de materia prima los desechos de crustaceos acuaticos.
Este proceso permite disolver sales inorganicas, principalmente carbonato de calcio y fosfato
de calcio, utilizando acido clorhidrico; para la eliminacion de proteinas se realiza utilizando

hidroxido de sodio y por ultimo pasa por un proceso para eliminar lipidos y pigmentos
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(melaninas, carotenoides) y asi obtener un producto comercial incoloro que se puede lograr
mediante el uso de permanganato de potasio, hipoclorito de sodio 0 mediante extraccion con
solvente. Luego, la quitina purificada se convierte en quitosano mediante la desacetilizacion
parcial de la quitina, utilizando soluciones de hidroxido de sodio al 40%-60% v/v, la reaccion
se lleva a cabo bajo una atmosfera de N2 0 en presencia de un captador de oxigeno para evitar
la despolimerizacion y la degradacion de la cadena (figura 3-4). Aunque, las condiciones
especificas de reaccion dependen de varios factores como el origen de la materia prima, el
tratamiento previo y el grado de acetilacion deseado [36].

Amplios estudios en el método de la preparacion indican que la mayoria de las propiedades,
incluidas las propiedades fisicas como la viscosidad, la degradacion térmica, la estabilidad y
las propiedades quimicas tales como la solubilidad, el pH de la solucion y la reactividad, esta
influenciadas por el grado de desacetilacion [35], [36]. En general, se ha encontrado que la

temperatura y el tiempo pueden modificar el patrén caracteristico de la desacetilacion del

quitosano [36], [37].

Proceso de descalcificacion (solucion de
HCI)

Desproteinizacién (Solucion de NaOH)
Decoloracion
Quitina
Desacetilacion (NaOH)

Quitosano

Figura 3-4 Diagrama de flujo de la obtencién de la quitina y del quitosano
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El quitosano es una molécula de amino polisacarido con una fuerte carga eléctrica positiva,
que atrae fuertemente y se une a moléculas cargadas negativamente. Esto debido a los grupos
funcionales -NH y —OH que se encuentran como sitios reactivos en su cadena principal; en
especial el grupo amino, que esta protonado, lo que da lugar a que el quitosano sea mas
reactivo. Cuanto mas esté disponible en la cadena polimérica el grupo -NH2 mas reactivo
sera el polimero y por lo tanto, su capacidad para unirse con iones metalicos de transicion
para formar quelatos serd mayor. La naturaleza cationica del quitosano es la alta densidad
de carga positiva, que afecta en gran medida la reactividad, solubilidad, adsorcion y
biodegradabilidad y produce que este tenga varias propiedades [34]-[37]:

- No toxico

- Capacidad de gelacién

- Biodegradabilidad

- Biocompatibilidad

- Capacidad de quelacion

- Actividad antimicrobial

- Actividad antioxidante

El quitosano es insoluble en la mayoria de los solventes organicos y alcalis pero
ligeramente soluble en acidos organicos diluidos como el &cido acético, lactico, malico,
férmico y succinico con pH menor a 6; también es insoluble en agua y posee una alta
viscosidad [34].

3.3.4 Aplicaciones

El quitosano y sus derivados tienen aplicaciones practicas en diversas areas, como por
ejemplo: industria del alimento y nutricion, agricultura'y agroquimica, acuacultura, farmacia,
medicina y biomedicina, odontologia, oftalmologia, cosmetologia, higiene y cuidado
personal, bio imagen, veterinaria, industria del textil y fibras, industria del papel, quimica,
catalisis, cromatografia, industria de la bebida, fotografia, tratamiento de aguas y lodos
residuales, biotecnologia y nanotecnologia, etc. y solo por mencionar algunos ejemplos [33]-

[42]. En la tabla 3-2 se muestra ejemplos de aplicaciones en distintas areas de conocimiento.
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Tabla 3-2 Ejemplos de aplicaciones del quitosano en distintos campos

Campo Ejemplo de aplicacion Referencias
Biomédico Peliculas y fibras, con un enfoque especial en [37]-[39]
curacion de heridas.
- Sustituto de tejido dseo
- Potencial en la regeneracion clinica de la
piel, particularmente para heridas y ulceras
cronicas infectadas.
Administracion y liberacion de [40], [41]
medicamentos
- Tratamiento anticancer y antinflamatorio.

Farmacéutico

Industria - Da caracteristicas  antimicrobianas 'y [42]
textilera aumentar la absorcion del tinte en telas de
lana.
Agricultura - Antifungico en hortalizas [43], [44]
- Mejora las respuestas fisioldgicas en las
plantas y aumenta su productividad.
Aguay - Remocion de metales ionicos en lodos y [45], [46]
tratamiento de aguas.
lodos y aguas - Tratamiento de aguas residuales mediante
residuales floculacion.
- Inhibidor de corrosion en acero en un medio [47], [48]
Ingenieria acido
- Removedor de hidrocarburos en emulsiones
de agua salina e hidrocarburo.
Cuidado e - Control del efecto del sebo en cara y cuero [49], [50]
higiene personal cabelludo
- Aumentar la estabilidad en formulaciones de
cosméticos

3.4 Polimeros conductores

3.4.1 Historia

Es conocido que la mayoria de los materiales poliméricos son aislantes o pobres conductores
de la electricidad debido a la no existencia de un gran nimero de electrones libres que puedan
participar en el proceso de conduccion [28]. No obstante, hay un grupo de polimeros que
tienen conductividad eléctrica que compiten con conductores basados en silicio e incluso con
los conductores metélicos y se denominan de forma apropiada como polimeros conductores,

otros investigadores se refieren a ellos como metales organicos o metales sintéticos. La
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investigacion de polimeros conductores tiene sus comienzos en 1960 cuando Pohl, Katon y
otros, sintetizaron y caracterizaron por primera vez los primeros polimeros semiconductores
y polimeros conjugados. Comenzaron las investigaciones sobre los polimeros conductores
cuando se encontrd que las peliculas de poliacetileno, un material polimérico de origen
organico e intrinsecamente aislante, exhibia un aumento notable en la conductividad eléctrica
cuando se exponia al vapor de yodo; el procedimiento fue basado por la propuesta realizada
en 1974 por Shirikawa y col. [51], [52]. A este proceso de oxidacion-reduccion se le
denomino proceso de dopado. Este fue la primera vez que se report6 un polimero con alta
conductividad eléctrica, pasando la conductividad intrinseca del poliacetileno de una
cantidad menor de 10°Q*cm™ a valores de conductividad del orden de ~10° Q'cm™. Este
fendmeno se ha observado en por lo menos en una docena de polimeros, de entre los cuales,
los mas simples y de mayor uso son el poliacetileno (PA), polipirrol (PPy), politiofeno (PTf)
y polianilina (PANI), en la tabla 3-3 se muestran las estructuras. A partir de estos polimeros
se han ido sintetizando otros derivados mas complejos [28].

Tabla 3-3 Estructuras de algunos polimeros conductores.

Nombre Estructura
Poliacetileno (PA) W
S

Politiofeno (PTf)

\ /.

Polianilina (PANI) @H
NJh

H
Polipirrol (PPy) N

\a
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3.4.2 Conductividad en los polimeros conductores

El proceso de conductividad de los polimeros conductores puede ser explicado mediante la
teoria de bandas. Esta teoria es similar a la que se presenta para los semiconductores. Esta
teoria indica, que los niveles electronicos ocupados de mayor energia forman la banda de
valencia, mientras que los niveles desocupados de menor energia son los que constituyen la
banda de conduccion, la separacion que existe entre ambas bandas es un intervalo de energias
no permitidas para los electrones y al cual se le denomina intervalo de energias prohibidas.
La anchura de este intervalo de energias prohibidas determina las propiedades eléctricas
intrinsecas; en los materiales aislantes existe una importante separacion energética, mientras
que en el caso de los semiconductores esta separacion es algo menor y los conductores tienen
intervalos de energia muy cercanas entre si. ElI material polimérico se caracteriza por
presentar diferentes valores de energia prohibida en diferentes secciones del mismo, asi
cuanto mayor es la longitud de la cadena, mayor es el nimero de monémeros que se han
unido y més estrecho sera el intervalo energético que separa la banda de conduccién y la
banda de valencia y mayor serd el incremento de la conductividad [52].

Ahora, estas bandas de conductividad en los polimeros conductores se deben a que presentan
cadenas con enlaces quimicos conjugados, es decir, enlaces sencillos, del tipo ¢ alternados
con enlaces del tipo m, lo que da lugar a que la cadena se comporte como una especie de
macroorbital 7, a través del cual los electrones se pueden mover con libertad. Los enlaces del
tipo ¢ y 7 surgen como consecuencia de la hibridacion sp? que adoptan los atomos de
carbono, azufre y nitrégeno; que se produce por combinacién lineal del orbital s con dos de
los orbitales p, quedando ain un orbital p libre capaz de interaccionar con otro orbital p
situado en otro atomo de carbono unido al anterior como consecuencia del solapamiento entre
dos orbitales sp?, cada uno perteneciente a un atomo de carbono y con un electrén
desapareado, para dar lugar al correspondiente enlace 6 covalente. La hibridacion sp? deja
un orbital p no enlazado, estos orbitales se solapan y forman dos orbitales moleculares &, uno
enlazante y otro antienlazante, de mayor energia, al que se designa por 7*. A medida que se
incrementa el niUmero de mondmeros que interaccionan entre si, aparecen nuevos niveles
electronicos y para que se cumpla la exclusion de Pauli, se tiene que ir ocupando el espacio

energético existente entre los niveles correspondientes. Asi, cuando el nimero de monémeros
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enlazados entre si llega a ser elevado, se obtiene una banda de niveles enlazantes ocupados
con pares electronicos, separados entre si por una distancia energética despreciable y esta
banda de niveles enlazantes, a su vez, se encuentra separada por una distancia conocida como
intervalo de energias prohibidas para los electrones, de una banda de niveles antienlazantes

desocupados, tal y como se muestra en la figura 3-5 [52]-[54].
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Figura 3-5 Representacion de la disminucidn energética conforme aumenta las unidades
monomeéricas que conforman la cadena polimérica.

Estas bandas, llena y vacia, son equivalentes a las bandas de valencia y de conduccion en los
semiconductores. Los polimeros conductores muestran la presencia de estas bandas
energeticas a través de las secciones relativamente largas de la cadena polimérica [52].

Sin embargo, la reduccién de la separacion de las bandas de conduccion y de valencia no es
suficiente para lograr conductividades eléctricas apreciables y para aumentar la
conductividad en los polimeros, estos deben pasar por un proceso de oxidacion al que se le
denomina dopado del tipo p, que extraen electrones en los niveles superiores de la banda de

valencia, dejando a la molécula cargada positivamente, o bien, por un proceso de reduccion,
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al que se le denomina dopado del tipo n, en el que se agregan electrones provenientes de la
especie reductora en los niveles inferiores de la banda de conduccion y la carga de la molécula
resultara de signo negativo. Estos métodos son llamados dopado electroquimico o
fotodopado. En la figura 3-6, se muestra de manera general el esquema de bandas que
representa los materiales dopados del tipo n 'y p y las diferencias contra los materiales

metalicos, semiconductores y aislantes [52], [54], [55].

Banda de conduccidn Banda prohibida

Banda de valencia

METAL SEMICONDUCTOR AISLANTE
Tipon Tipo p

Figura 3-6 Esquema de bandas para los materiales metalicos, semiconductores y aislantes.

En un material conductor el flujo eléctrico proviene del movimiento de electrones, los cuales
pueden moverse dentro y a través de la banda, cada banda tiene una capacidad finita de ser
ocupada por electrones y las bandas también pueden estar vacias. EI movimiento de los
electrones ocurre Unicamente entre bandas parcialmente llenas; la conduccion no puede
llevarse a cabo ni en bandas completamente llenas ni en bandas vacias. Los polimeros no
conductores presentan conductividades analogas a la de los aislantes, ya que tienen una
banda de valencia llena y una banda de conduccion vacia, ademas de tener una importante
separacion entre estas dos bandas, como ya se ha explicado, mientras que las formas oxidadas
llegan a adquirir conductividades propias de los semiconductores, o incluso, de los
conductores debido a la presencia de los agentes dopantes que modifican la cantidad de

electrones en las distintas bandas [52].
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Cuando se requiere la sintesis de polimeros conductores se ha de partir de materiales cuya
oxidacion o reduccion se produzca con relativa facilidad, lo cual se cumple en polimeros
formados por enlaces insaturados en cuya formacion toman parte orbitales moleculares de
tipo m conjugados con orbitales de tipo 6 y que como ya se habia mencionado en parrafos
anteriores, esto conduce a la formacion de macroorbitales 7w, de los cuales es facil separar los
electrones [52], [53].

En el proceso de oxidacion surgen tres cargas tipo “islas” distintas, llamadas solitones,
polarones y bipolarones. Estas islas se forman alrededor de los iones de las sustancias
dopantes. Los polimeros conductores que tienen anillos aromaticos forman polarones (radical
catidnico) o bipolarones (un par de polarones con spin opuesto). Cuando se tienen altos
niveles de dopado en las cadenas poliméricas, las islas empiezan a solapar, dando como
resultado bandas semi llenas, a través de las cuales los electrones pueden fluir libremente y

el polimero se convierte asi en un polimero conductor [53].

3.4.3 Sintesis de polimeros conductores

Los principales métodos para la sintesis de los polimeros conductores se mencionan a
continuacion:

a) Polimerizacion quimica a partir de mondémeros: EI método mas ampliamente usado
en la industria y en la investigacidn, en donde a una solucion monomeérica se le afiade
agentes oxidantes y/o cataliticos cuyo potencial corresponda al potencial de oxidacion
del mondmero, usando oxidantes quimicos relativamente fuertes como KIOs3,
KMnOy4, FeCls, K2CrO4, KBrOs, (NH4)2S20s, etc., estos oxidantes pueden oxidar los
monomeros en solucion, lo que lleva a la formacion de radicales catidnicos, estos
radicales reaccionan ademas con otros mondmeros 0 n-meros, produciendo
oligébmeros o polimeros insolubles. Este método hace posible la produccion en masa
del polimero conductor; la desventaja es el alto costo resultante de la separacion
exhaustiva de los subproductos posterior a la reaccion. Existen diferentes
procedimientos de oxidacion quimica para los diferentes polimeros conductores y sus

derivados, por ejemplo, para la obtencion de polianilina en polvo, se puede sintetizar
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a partir de su sal como el cloruro de anilinio en HCI 2M, usando como agente oxidante
el KIOs y mostrando conductividades de acuerdo a las investigaciones cercano a los
20 S/cm [47]-[49].

Polimerizacién electroquimica: Este proceso se realiza en una celda electroquimica
que contiene el monomero, el solvente y la molécula dopante; la reaccion ocurre por
oxidacion a través de una corriente eléctrica, produciendo asi peliculas de polimero
con centros cataliticos activos directamente sobre el electrodo y cuya ventaja es el
control del potencial de oxidacién, asi como los pardmetros en general de sintesis y
como consecuencia se puede controlar el espesor de la pelicula y es un método
quimico amigable con el medio ambiente ya que no requiere el uso de agentes
oxidantes; sin embargo es dificil separar la pelicula del electrodo posterior a la
reaccion, ademas de ser un método mas complicado en comparacion a la sintesis
quimica [55]-[57].

Pirolisis: La base de un polimero conductor es expuesto a altas temperaturas, de
manera que el aumento de la conductividad es debido a las estructuras de carbono
formadas; por ejemplo, la formacion de estructuras de grafito cuando la base de
polianilina es sometida a 800 °C o0 1000 °C. Algunos investigadores encontraron que
exponer la base de los polimeros conductores a temperaturas entre 100 °C y 1000 °C,
aumenta la conductividad [58].

Fotoquimica: Este proceso consiste en la fotopolimerizacion a través de luz UV-
visible, en presencia de complejos organometalicos que actian como fotoiniciadores.
Emulsidn: La polimerizacion se lleva a cabo en disolventes no polares o débilmente
polares en presencia de un acido proténico funcionalizado que acttia simultaneamente
como tensioactivo (emulsionante) y como agente protonante (dopante).

Inclusién: Se usa una molécula huésped, por ejemplo, la hidroxipropil-P-
ciclodextrina, que se emplea para electropolimerizar algunos compuestos organicos
hidrofobos en medio acuoso. Este método general hace posible el crecimiento de
polimeros conductores en medio acuoso por oxidacion anddica.

Otros: Se han reportado otros métodos para la sintesis de polimeros conductores pero
menos usados; como por ejemplo, polimerizacion por metatesis, polimerizacion

estado solido, polimerizacion plasma, preparacion polimérica, polimerizacion por
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precursor soluble, polimerizacién por condensacion, sintesis por emulsién inversa,

etc.

3.4.4 Polianilina

Pese a que la historia indica que los comienzos de los polimeros conductores data a mediados
y finales de la década de los 70’s, con el trabajo colaborativo sobre la conduccion en el
poliacetileno por Hideki Shirakawa, Alan G. MacDiarmid y Alan J. Heeger [59], que mas
tarde les otorgaria el premio Nobel de Quimica en el afio 2000, hay indicios que la polianilina
fue el primer polimero conductor estudiado mucho antes que el poliacetileno, aunque este
punto todavia sea un debate. En 1835, la polianilina fue conocida originalmente como “negro
de anilina”, su investigacion inicial se les atribuye a varios autores, como a F. Ferdinand
Runge quién por primera vez realizo la polimerizacion de la anilina; Carl Fritzsche informé
que la oxidacién de la sal de anilina con &cido cromico originaba sustancias de color verde y
azul oscuro; en 1859 John Lightfoot descubrié gue la mezcla de clorhidrato de anilina y de
clorato de potasio y cobre se producia un color verde, como consecuencia de la oxidacion de
la anilina; y Henry Letheby en 1862 describié como el producto de la oxidacion anddica de
la anilina en una disolucion acuosa de acido sulfurico sobre un electrodo de platino era un
precipitado verde oscuro. Para 1910, se estudié la posible estructura de los depdsitos
generados a partir de la oxidacion de la anilina [59].

Y desde entonces la polianilina ha sido uno de los polimeros més estudiados, debido a sus
buenas propiedades conductoras en su forma dopada, su método de obtencion es sencillo y
barato, con una notable estabilidad térmica y ambiental. La estructura de este polimero varia
con su estado de oxidacion que se estudiaran en las siguientes unidades. Se requiere un
exceso significativo de oxidante debido al hecho de que el producto polimérico sufre
oxidacion a un potencial menor que la anilina inicial, consumiendo asi un oxidante que no

puede contribuir a la polimerizacion [59].
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3.4.4.1 Caracteristicas de la polianilina

La polianilina es conocida por ser cristalina y por tener un alto estado de conductividad,
ademés que se produce facilmente mediante la polimerizacién oxidativa; ya sea por
oxidacion quimica o electroquimica de la anilina. Regularmente estas oxidaciones se realizan
en medios &cidos acuosos con un pH debajo de 3-4, que es el mas favorable para la
polimerizacion. Como consecuencia, el producto polimérico es también aislado en su forma
oxidada (dopado p) [59], [60]. Es posible obtener muestras neutrales no dopadas, pero deben
obtenerse mediante reduccion después del proceso de polimerizacion oxidativa. La
polianilina puede aparecer en varios estados de oxidacion bien definidos; estos estados y sus
correspondientes nombres fueron inicialmente propuestos por Arthur G. Green y Arthur E.
Woodhead en 1910. La forma totalmente reducida corresponde a la leucoesmeraldina, la cual
se puede oxidar en pasos sucesivos para dar los estados oxidativos conocidos como,
esmeraldina y nigranilina, a la forma totalmente oxidada conocida como pernigranilina, de
los cuales los tres estados oxidativos principales se muestran en la figura 3-7. Cabe sefalar
que los términos de esmeraldina y nigranilina son anteriores al trabajo de Green y Woodhead,
con nigranilina se referian originalmente al negro de anilina y la esmeraldina representaba al
material en su forma reducida y verde [59].

La conductividad eléctrica de la polianilina se ve afectada tanto por el dopaje tradicional a
través de la oxidacion, como por el grado de protonacién del polimero. Usualmente, la
protonacidn se realiza con un acido inorgéanico, tales como el HCI, H2SO4, HCIO4, HNO3 y
H3PO4 y el nivel de dopaje con acido se puede ajustar simplemente controlando el pH de la
solucién de éacido dopante y por lo tanto se puede controlar también su conductividad. La
protonacion ocurre en el atomo de nitrégeno de la imina en la estructura principal de la base
esmeraldina. El dopaje protonico no cambia el nimero de electrones en la estructura de la
cadena del polimero. Cada una de las formas mostradas en la figura 3-7 puede existir como
su base o sal protonada. Sin embargo, las formas mas comunes de polianilina son la base de

esmeraldina o la sal de esmeraldina (figura 3-8) [59]-[61].
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[oNoaslon,

Leucoesmeraldina (totalmente reducido, incoloro, aislante)

[oNoneNON]

Esmeraldina (mitad oxidada, azul-violeta, aislante)

Pernigranilina (oxidada completamente, morado, aislante)

Figura 3-7 Principales estados de oxidacion de la polianilina.

El color del material polimérico depende tanto de su estado de oxidacién como de la
protonacion tal como se muestra en las figuras 3-7 y 3-8. La sal de esmeraldina cominmente
es de color verde a verde-negro, mientras que la base de esmeraldina es de azul violeta a azul-
negro. En ambos casos, el color observado depende de la concentracion. El estado polimero
también afecta su solubilidad. Por tanto, mientras que la base de esmeraldina es soluble en
solventes orgéanicos como la N-metil-pirrolidona, la polianilina protonada por &cidos
inorganicos es solamente soluble en &cidos acuosos. Ademas, la polianilina tiene buena
estabilidad al medio ambiente. Y su estructura consta de hasta 1000 o mas unidades repetidas
y una conductividad de 10°** a 10 S/cm [59], [61].

31



Capitulo 3. Marco tedrico

T@m@@u@ﬁ%

base esmeraldina (azul-violeta)

T@LO@OT

sal esmeraldina (verde, buen conductor)

Figura 3-8 Forma equilibrada de la sal esmeraldina proveniente de la polianilina.

3.4.4.2 Método de sintesis de la polianilina

La polianilina es facil de sintetizar y existe en general dos rutas; mediante la polimerizacion
quimica o electroquimica de la anilina en presencia de dopantes. Se puede obtener la
polianilina con diferentes propiedades, modificAndose, por ejemplo, la estructura, la
morfologia y el estado redox, variando los regimenes de temperatura y tiempo, los tipos de

oxidantes, dopantes, solventes, el voltaje aplicado en el electrodo, etc. [62].

3.4.4.3 Polimerizacion electroguimica

La polimerizacion de la anilina ocurre en un electrodo hecho de material conductor inerte
como el acero inoxidable, platino, oro, diferentes tipos de carbono (vitreo o grafito pirolitico)
y vidrio cubierto con 6xidos metalicos. La polimerizacion electroquimica de la anilina se
realiza con mayor frecuencia en soluciones acuosas que contienen electrolitos y un &cido, el
material conductor se deposita en la superficie del electrodo como una pelicula. La velocidad
de reaccion de la polimerizacion electroquimica se puede controlar facilmente por el
potencial aplicado o la densidad de corriente y la cantidad de producto también se puede
controlar por las cargas integradas utilizadas para la electrosintesis. Durante la
polimerizacion se aplican métodos como el potenciostatico, donde se emplea un potencial
con valor fijo en un rango de 0.7 a 1.2 V, empleando un electrodo de calomel saturado;

también se emplea el método potenciodinamico en donde se varia el potencial en modo
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ciclico de -0.2 a -1.2 V, empleando de igual modo un electrodo de calomel saturado; y por
ultimo se emplea el método galvanoestatico, en el que se usa una densidad de corriente fija
que no supera los 10 mA/cm?.  Una de las ventajas de este método, es la obtencién de un
producto méas puro, ya que esta libre de mezclas de disolventes, moléculas de monémero e
iniciador sin reaccionar y no necesita procedimientos especiales para la purificacion de la
polianilina [62], [63].

3.4.4.4 Mecanismo de la polimerizacion electroquimica de la anilina

La sintesis electroquimica de la polianilina se realiza en una solucion fuertemente acida (pH
< 2). Enel primer paso del proceso de la polimerizacion, es la formacién del radical cationico
por oxidacion de los monomeros en el anodo. Se cree que el paso determinante de la
velocidad es la formacion del radical catidénico primario (radical catiénico anilina). El
proceso de oxidacion del monémero de la anilina es irreversible y ocurre a un potencial
aproximado a 0.9 V (en un electrodo estandar de calomel), que es més alto que el potencial
redox de la polianilina. La formacion del radical catidnico es seguida por el acoplamiento de
los radicales en las posiciones N y p con la eliminacion de los protones. Los dimeros y
oligbmeros formados se someten a una oxidacion adicional junto con la anilina. El potencial
de oxidacion de los dimeros y oligdmeros son mas bajos que el potencial de oxidacion de la
anilina. Los radicales catidnicos formados a partir de los oligdmeros y los radicales cationicos
de la anilina, se acoplan y conducen a la propagacién en cadena. La polianilina es dopada por
los aniones del electrolito, este mecanismo es el que generalmente se acepta. La diferencia
en la formacidn electroquimica de la polianilina y otros polimeros conductores es el hecho
de que el &tomo de nitrdgeno esta involucrado en la formacion del radical catidnico, mientras
que en los otros conductores la formacién del radical catiénico se forma en el atomo de
carbono. El nitrégeno también esta presente en el sistema conjugado de dobles enlaces, lo
que explica el hecho de que la conductividad eléctrica de la polianilina depende tanto de los

niveles de oxidacion como de protonacion [63], [64].
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3.4.4.5 Polimerizacion quimica

La polimerizacion quimica de la anilina se lleva a cabo con el uso de varios oxidantes, el
persulfato de amonio es el que se emplea comunmente en esta reaccion, con el cual se obtiene
un alto rendimiento cercano al 90%; aunque se han empleado otros oxidantes alternativos
como el dicromato de potasio, tricloruro férrico, el perclorato de cobre, perdxido de
hidrogeno, entre otros. Y para preparar la polianilina en forma de sal de esmeraldina, la
polimerizacion se realiza en un medio &cido (1< pH< 3) con el uso de diversos &cidos o
soluciones tampén [60], [62].

La sintesis quimica de la polianilina es la ruta mas simple para preparar este polimero
conductor con varias propiedades fisicoquimicas y estructuras moleculares. Este tipo de
proceso permite que el polimero conductor pueda aplicarse sobre cualquier sustrato (matriz)
[62].

En cuanto al mecanismo de reaccion es similar que para la polimerizacion electroquimica,
ya que para ambos casos es un mecanismo de oxidacion, aunque el procedimiento

experimental sea diferente [65].

3.5 Magnetita

3.5.1 Generalidades

En los ultimos afos, las nanoparticulas de 6xido de fierro han ganado un creciente interés en
la ciencia interdisciplinaria debido a sus propiedades y potencial de aplicaciones
nanotecnoldgicas. Se han desarrollado formulaciones de magnetita, maghemita y hematita
con capacidad de respuesta magnética en el rango nanométrico. Debido a su disponibilidad,
versatilidad y por ser un material amigable con el medio ambiente, es uno de los materiales
mas estudiados en la actualidad para aplicaciones médicas. Otras ventajas de estas particulas
magnéticas de oOxido de hierro incluyen paramagnetismo, alto campo de saturacion,
estabilidad quimica, biocompatibilidad, biodegradabilidad, estabilidad térmicay quimicay a
bajo costo. Y debido a que el comportamiento de estas particulas depende de su tamario,
morfologia y quimica de la superficie, la sintesis de las nanoparticulas debe ser los mas

simple, reproducible y poco contaminante; por lo tanto, es esencial explorar las tecnologias
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de preparacion de nanoparticulas magneticas para comprender sus ventajas y desventajas y

correlacionar las propiedades del producto con el uso de destino [66]-[68].

3.5.2 Morfologia y propiedades

La magnetita es la forma méas comdn y utilizada de 6xidos de hierro de origen natural, con la
formula quimica FezOs, con un color caracteristico negro. Se caracteriza por una estructura
cristalina cubica de espinela inversa, en la que los iones ferrosos ocupan la mitad de los sitios
de la red octaédrica y los iones férricos ocupan la otra mitad de los sitios de la red octaédrica
y todos los sitios de la red tetraédrica. Aunque la mayoria de los estudios se centran en
nanoparticulas de magnetita esféricas (MNP), se pueden obtener otras morfologias. Se ha
informado de que las MNP se sintetizaron como cubos, varillas, discos, tubos, placas,
hexagonos, octaedros, octaedros truncados, tetraedros, pulpos, tetrapodos, anillos, flores,
céncavos, etc., ya sea en forma sélida, hueca o porosa. Las MNP no son estables en el aire,
ya que tienen una tendencia a oxidarse a maghemita y pueden aglomerarse facilmente
después de la produccién [67], [69]. Por lo tanto, las MNP utilizadas para fines biomédicos
generalmente requieren proteccion corona y estdn funcionalizadas o recubiertas
superficialmente con polimeros, metales o agentes estabilizadores organicos y/o inorgéanicos.
Varias biomoléculas (p. ej., proteinas, polipéptidos, anticuerpos) pueden unirse a la superficie
de las MNP a través de un acoplamiento quimico de grupos terminales funcionales
especificos. Ademas, las MNP pueden protegerse mediante capas de diferentes materiales
biocompatibles, como polisacaridos naturales (p. ej., dextrano, latex, quitosano, alginato,
celulosa), materiales sintéticos inertes (p. €j., polietilenglicol, polivinilpirrolidona-yodo) y
acidos organicos con diferentes estructuras (p. €j., acido oleico, poli(acido aspartico), acido
heptanoico, acido citrico). Una estructura adicional puede dotar a las MNP de propiedades
fisicoquimicas novedosas y especificas debido a la funcionalizacion adicional que se puede

realizar en la capa [16], [70] .
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3.5.3 Sintesis de la magnetita

Las propiedades quimicas y fisicas de las nanoparticulas de magnetita se ven muy afectadas
por la ruta de sintesis. Por este motivo se han empleado diversos enfoques para producir
magnetita con las propiedades esperadas; sin embargo, muchos de estos métodos requieren
altas temperaturas, materiales costosos y toxicos, con procedimientos complicados.

En general, los métodos de sintesis se dividen en métodos fisicos, quimicos y bioldgicos. El
método fisico implica el fraccionamiento de metal a granel en piezas mas pequefias mediante
accion mecanica. Por el contrario, los métodos quimicos involucran reacciones quimicas por
alcalis, solventes y/o sales, entre otros reactivos para llevar a cabo la sintesis; y los métodos
bioldgicos, procesan diferentes plantas 0 microorganismos para la produccion de magnetita
[66]. Los procesos se resumen en la figura 3-9.

Clasificacion de los métodos
convencionales de sintesis
de magnetita:

Métodos fisicos: Métodos quimicos: Métodos biolégicos:

v v

¢ Molienda de bolas ¢ Co-precipitacion ¢ Por bacterias
e Ablacion por laser e Descomposicion ¢ Porplantas
e Deposicién por haz de térmica

electrones e Sol-gel
s Pulverizacion o Microemulsion

catodica e Sonoquimico
e Pirélisis por e Hidrotérmico

pulverizacién de e Microondas asistido

aerosol ¢ Reduccion quimica

e Electroquimico
¢ Método del poliol

Figura 3-9 Métodos de sintesis convencionales para la magnetita
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A continuacion, se describen brevemente los métodos mas importantes para la sintesis de la
magnetita:

Molino de bolas: también conocida en la literatura como aleacion mecanica, atricion,
molienda ultrafina o nanodimensionamiento. Es un método de reduccion de tamafio
mecanico en estado sélido que convierte los precursores de hierro en MNP dentro de un
recipiente cilindrico de acero inoxidable lleno de esferas de tamafio micrométrico. Se pueden
agregar solventes o excesos de especies de sal para ayudar al proceso y evitar la aglomeracion
de las nanoparticulas sintetizadas. Los inconvenientes mas importantes de este método son
la contaminacion del polvo de las esferas de acero, los efectos mecanicos y quimicos que
pueden producir la amorfizacion del cristal de magnetita, la alta energia requerida y el largo

tiempo de molienda [66].

Co-precipitacion: Esta técnica se basa en la precipitacion simultanea de sales de hierro férrico
y ferroso en una solucion acuosa béasica. El éxito de este método reside en su simplicidad,
altos rendimientos y potencial para aplicaciones industriales que requieren menos tiempo y
son facilmente escalables. Las propiedades de las particulas se pueden controlar ajustando
cuidadosamente la proporcién de sales de hierro y el pH del medio de reaccion. Sin embargo,
la coprecipitacion adn tiene algunos inconvenientes en términos de la amplia distribucion del
tamafio de particula de los productos y la necesidad de una base fuerte para el proceso de
sintesis. Las quemaduras fuertes por alcali que ocurren en entornos industriales pueden ser
mortales, ya que estas sustancias son capaces de una penetracion profunda y la destruccion
de tejidos continla mucho después de la exposicion inicial. Para evitar su uso, se pueden
emplear bases débiles en el proceso, pero dan como resultado velocidades de precipitacion
mas lentas [71].

Descomposicion térmica: también denominada pirdlisis, es otro método preciso para
sintetizar MNP monodispersos cristalinos. Esta técnica se basa en la descomposicion a alta
temperatura de un precursor organometalico de hierro, empleando un disolvente organico
con un alto punto de ebullicion, en presencia de un surfactante. Las MNP preparadas de esta
manera son cristalinas, uniformes, aisladas y tienen una alta saturacién. Al modificar las

condiciones experimentales, como la temperatura de reaccion, la velocidad de calentamiento
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y la proporcion de reactivos, se puede ajustar la morfologia, el tamarfio y la monodispersion
de los productos para obtener placas de nanomagnetita. A pesar de sus ventajas, la
descomposicion térmica consume energia, materiales y tiempo, su tasa de produccion es muy
baja. Otro inconveniente es el uso de sustancias costosas y peligrosas (por ejemplo,

disolventes organicos de alto punto de ebullicion) [72], [73].

Sol-gel: Implica la formacion de una solucion coloidal estable mediante la hidrélisis de
precursores, que convierte las particulas discretas (sol) en una red polimérica tridimensional
(gel). Dependiendo del tipo de interacciones entre particulas coloidales, el proceso de
gelificacion puede ser reversible (para interacciones electrostaticas o enlaces de hidrogeno)
o irreversible (para enlaces covalentes). El gel se seca o se trata térmicamente para obtener
el nanomaterial. EI método sol-gel permite un control adecuado de la cinética de reaccion y
de las propiedades superficiales y volumétricas de los Oxidos, proporcionando asi una

alternativa rentable a otros procesos quimicos [74].

Proceso hidrotérmico: Emplea precursores de hierro disolviéndose en un medio acuoso a alta
temperatura y/o alta presién. Las reacciones quimicas se llevan a cabo en un autoclave de
acero inoxidable sellado con teflén que contiene agua en estado supercritico/subsupercritico.
Alli, los iones ferrosos sufren hidrdlisis, formando intermediarios de hidroxido (FeOHn), que,
por deshidratacion, producen la fase final de éxido de hierro. EI método hidrotérmico
requiere una operacion simple y materias primas econémicas, lo que conduce a estructuras
cristalinas mejoradas, como nanobarras y nanoesferas de magnetita. Sin embargo, la
confiabilidad y reproducibilidad del proceso son limitadas, mientras que el equipo necesario

es costoso [75].

Sintesis electroguimica: Este proceso se basa en la reduccién y/o oxidacién de un electrodo
de sacrificio a base de hierro sumergido en un electrolito. Bajo la aplicacion de una corriente,
el electrodo de sacrificio se oxida en una especie metélica soluble en agua, que luego se
reduce sobre el catodo en metal en presencia de estabilizadores. Las propiedades de las MNP
sintetizadas, como la morfologia, el tamafio y la distribucién del tamafio, dependen en gran

medida de la geometria de la celda electroquimica, la separacion de los electrodos, la

38



Capitulo 3. Marco tedrico

densidad de corriente, el potencial de celda aplicado, la temperatura y la composicién del
electrolito [76], [77].

Por bacterias: implica el uso de bacterias magnetotacticas y reductoras de hierro que pueden
producir, ya sea intracelular o extracelularmente las nanoparticulas en condiciones
anaerdbicas. Las principales ventajas de utilizar bacterias como reactores son su rapida
multiplicacién y facilidad de cultivo y manipulacion. La fermentacion bacteriana es
escalable, reproducible y produce productos de alta calidad con menos defectos o
dislocaciones que otros métodos convencionales. Sin embargo, una limitacion en la
produccién a gran escala es impuesta por el rendimiento relativamente pequefio de
magnetosomas (organulos unidos a la membrana responsables de la sintesis), que no es
suficiente para la comercializacion. Ademas, las bacterias magnetotécticas requieren un
crecimiento fastidioso, que es dificil de obtener en condiciones artificiales de laboratorio, lo

que lleva a un proceso general costoso y que requiere mucho tiempo [66], [78].

Por plantas: Los métodos basados en plantas pueden emplear varios sustratos, como callos,
hojas, frutos y extractos de semillas, produciendo particulas con magnetizacién de saturacion
y tamafios medios adecuados para aplicaciones biomédicas. Este proceso es posible debido
a la presencia de aminoacidos, polifenoles, bases nitrogenadas y azlcares reductores, que son
compuestos que se comportan como agentes reductores y estabilizadores durante la sintesis
de nanoparticulas. Por lo tanto, no se requieren otros surfactantes o agentes de recubrimiento

para el proceso de sintesis [66], [78].

3.6 Compuestos/mezclas de polimeros

Una forma efectiva de mejorar las propiedades de algunos polimeros ya sea conductores o
no, es la unién de dos o mas materiales, estos nanocompuestos son materiales de alto
desempefio que exhiben combinaciones de propiedades inusuales y posibilidades unicas de
disefio, su potencial hace que tenga aplicaciones en muchas areas [79]. Los polimeros son
considerados como buenas matrices para sintetizar compdsitos, ya que pueden disefiarse
facilmente a la medida, lo que resulta en una gran variedad de propiedades fisicas. Asimismo,

los polimeros organicos poseen por lo general una estabilidad a largo plazo y buena
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procesabilidad. Las particulas inorganicas, por su parte, tienen propiedades Opticas,
cataliticas, electronicas y magnéticas sobresalientes. Al combinar las atractivas
funcionalidades de ambos componentes, se espera que los nanocompuestos derivados

exhiban propiedades sinérgicas mejoradas [80].

3.6.1 Compuestos de polianilina 'y hierro (Fe)

La incorporacion de componentes secundarios, como nanomateriales en polianilina puede
extender su funcionalidad, mejorar el disefio y su rendimiento. Experimentalmente se ha
mostrado que la sinergia entre los componentes individuales prestan las caracteristicas a los
nanocompuestos y asi ampliar su ambito de aplicacion [80], [81].

El componente secundario en un nanocompoésito pueden ser nanoparticulas metélicas o
bimetalicas, nanoparticulas de 6xidos metalicos, compuestos de carbono como el grafeno,
calcogenuros, polimeros, etc. Las nanoparticulas dentro de la matriz polimérica no forman
ningun enlace de coordinacion, sino que se estabilizan por las interacciones débiles
coulémbicas o de Van der Waals. La introduccion de estos dentro de la polianilina puede
generar interacciones electrénicas, transferencias de cargas, modificaciones morfoldgicas o
combinacidn de estos efectos entre los constituyentes del sistema del nanocompésito [80].
Dependiendo del componente secundario el nanocompoésito puede adquirir ciertas
funcionalidades; por ejemplo, en el caso de un nanocompdsito de polianilina/FezO4 puede
exhibir un caracter magnético y conductor, con propiedades quimicas, cataliticas y bioldgicas
interesantes. Los ejemplos de aplicacion incluyen imagenes de resonancia magnética para
diagnéstico médico, registro magnético de alta densidad, administracion controlada de

farmacos, catéalisis de conversion de energia, etc. [81], [82].

3.6.1.1 Sintesis de polianilina y hierro

La estrategia de la sintesis para la preparacion de los nanocompdsitos es de gran importancia,

ya que de ellos depende el resultado de la morfologia y propiedades, consecuentemente de
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sus aplicaciones. Los métodos mas usados para la preparacion de los nanocompositos se

clasifican en dos rutas [81]:

1) Reacciones redox de un solo paso, donde se produce la polimerizacién simultanea de

anilina y la formacion de nanoparticulas.

2) Polimerizacion in situ, donde las nanoparticulas presintetizadas se mezclan en la

solucion de monomero seguido de polimerizacidn quimica o electroquimica.

Para la formacion de estos nanocompuestos ferrosos, existen multiples procedimientos, pero

los méas usuales reportados en la bibliografia son la polimerizacion en solucion micelar [82],

procesamiento mediante sol-gel en presencia de polimeros preformados [83], polimerizacion

en presencia de nanoparticulas [84], [85], descomposicion térmica asociada a la técnica

“cluspol” [59] y la incorporacién fisica de nanoparticulas inorganicas mediante mezclado en

fundido o dispersion en solucién [86]-[88].

3.6.1.2 Aplicaciones

En la siguiente tabla se muestra ejemplo de algunas de las aplicaciones del compuesto

PANI/6xido de hierro:

Tabla 3-4 Ejemplo de aplicaciones del compuesto PANI/éxido de hierro

Tipo de sintesis

Aplicaciones

Referencias

Polimerizacién oxidativa quimica de Adsorcion de colorantes [89]
anilina en presencia del Oxido de anidnicos, como el amido negro
hierro. 10B
Sintesis sonoquimico y método de Usado como catalizador para la [90]
impregnacion para fijar el hierro (Fe) conversion directa de gas de
sobre el polimero. sintesis selectiva de olefinas
inferiores a partir de gas de
sintesis.
Obtenida por polimerizacion oxidativa Sorcion de iones Cr(VI1) en agua. [91]
de la anilina en presencia de
nanoparticulas de magnetita (FezOa).
Sintesis quimica in situ. Adsorcion de dioxido de [92]

carbono.
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3.6.2 Compuestos de quitosano 'y hierro (Fe)

Se ha estudiado el uso del hierro (Fe) con valencia cero (Fe®) como medio reactivo en medios
reactivos permeables para distintos propositos; sin embargo, se ha encontrado baja
reactividad en particulas micro y sub milimétricas en Fe?, por lo que la reactividad ha sido
mejorada por el desarrollo de nanoparticulas de Fe®, debido al area de superficie especifica
grande y mas sitios activos. Pero dado a que las nanoparticulas de Fe® tienden a aglomerarse
y a crecer rapidamente a escala de particulas milimétricas 0 micrométricas, este material
disminuye en su movilidad y reactividad quimica, ademas que, las nanoparticulas muestran
una alta area superficial especifica se oxidan facilmente o hay ignicion espontanea cuando se
exponen al aire. Esta oxidacion da como resultado una reduccion de su reactividad quimica
debido a la formacion de 6xido de hierro, la oxidacion de estas nanoparticulas de Fe® es un
obstaculo, especialmente en entornos ricos en oxigeno. Por lo tanto, se han realizado grandes
esfuerzos para recubrir y proteger las nanoparticulas de Fe® de la oxidacion del aire, por lo
que uno de los materiales que se han estudiado para este fin, ha sido el quitosano, ya que este
tiene una excelente capacidad de formacion de pelicula, alta resistencia mecanica, alta
permeabilidad al agua y presenta propiedades tales como biocompatibilidad,
biodegradabilidad y tiene baja toxicidad, ademas de ser un polimero rentable [93]-[96].

Dado a la naturaleza magnética de este nanocompuesto de quitosano y 6xido de hierro, tiene
muchas aplicaciones, como por ejemplo se investiga en el area de medicina como en los
tratamientos de cancer dirigido de manera magnética, o puede mejorar el suministro y la
recuperacion de biomoléculas para las aplicaciones de biosensores, liberacion controlada de
farmacos, inmovilizacion de enzimas/células [96]; en ingenieria se emplea en tratamientos
de aguas por adsorcion de diversos iones toxicos [93], [95]. Estas aplicaciones son debido a
la presencia de los grupos amina (-NH.) e hidroxilo (-OH), con capacidad de adsorcién. Los
grupos amino e hidroxilos sobre la superficie del quitosano hacen del compuesto

quitosano/FezO4 un material mas dispersivo e hidrofilico en muestras de agua [8].
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3.6.2.1 Sintesis de quitosano y hierro

Para la sintesis de nanocompuestos de quitosano-magnetita, se han empleado diferentes
métodos, entre los mas usuales esta:
- Método sol-gel: El quitosano se afiade a una solucion de &cido acético con agitacion,
a este se incorpora el FesO4 y después de una agitacion mecénica vigorosa se adiciona
NaOH hasta que sea completo el recubrimiento de quitosano sobre las nanoparticulas
de Fe304 [93].

- Método de coprecipitacion: Los compuestos de quitosano-magnetita son preparados
por co-precipitacion quimica de los iones Fe?* y Fe** por NaOH o NHs*H0 en
presencia de quitosano seguido bajo tratamiento de condiciones hidrotérmicas [94],
[95].

- Peliculas: Se sintetiza las nanoparticulas de 6xido de hierro y posteriormente estas se
dispersan sobre las peliculas de quitosano por sonicacion [96].

- Mezcla: La magnetita (FesOs) es colocada en una solucién alcalina con agitacion
mecanica, al que se le afiade una solucion de quitosano, usando acido clorhidrico para
ajustar el pH de la solucién acuosa. Los precipitados obtenidos son filtrados, lavados
y secados [97].

- Hibridacién in situ en el campo magnético: Las nanoparticulas de magnetita (FesOa4)
son dispersadas en la matriz del quitosano y se ensamblan uniformemente en una
estructura similar a una cadena simultaneamente mientras se aplica un campo

magnético [98].

Las nanoparticulas de 6xido de hierro han sido preparados como ya se ha mencionado, por
distintos métodos como coprecipitacion de soluciones acuosas de iones de iones de Fe?*/Fe®*,
reaccion en estado sélido, por el método sol-gel, proceso hidrotérmico, método ultrasénico y
por el método de descomposicion téermica, etc. [94]-[98]. Sin embargo, las nanoparticulas de

oxido de hierro son propensas a agregarse, lo que limita sus aplicaciones, por lo que se pueden
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usar muchos métodos fisicos y quimicos para prevenir o minimizar este inconveniente. Uno
de estos metodos es envolver las nanoparticulas de 6xido de hierro en una matriz polimérica,
conocidos como nucleo-coraza. Se ha demostrado que los nanocompuestos de polimero-
Oxido de hierro poseen un comportamiento eléctrico ferromagnético Gnico y por tanto, estos
nanocompuestos tienen muchas aplicaciones potenciales [7], [8].

Los compuestos del tipo nucleo-coraza, han traido una atencién considerable debido a sus
propiedades fisicas Unicas, tamafio de nano a submicron y excelentes propiedades quimicas

de superficie de la cubierta modificada [8].

3.6.2.2 Aplicaciones

En la siguiente tabla se muestran algunos ejemplos de las aplicaciones que se ha dado a este

nanocompuesto de quitosano/magnetita:

Tabla 3-5 Ejemplo de aplicaciones del compuesto quitosano/magnetita.

Aplicaciones Referencias
Tratamientos de agua, como la remocion de iones altamente toxicos, [93], [95], [99],
ejemplo: Cr(\VI), Fe(l11), Pb(11), Ni(ll), Hg(ll) [100]
Adsorcion de asfaltenos en interfaz aceite/agua. [32], [94]
Portadores de medicamentos para el gadolinio y sus complejos [101], [102]

biocompatibles (por ejemplo, Gd-DTPA y Gd-DOTA).

Antibacterial y antifungico contra diez cepas bacterianas probadas y cuatro [103]
especies de Candida.

Potencial como coagulante primario y floculante para el pretratamiento de [104]
efluentes.
Eliminar la urea en el suero sanguineo humano. [105]
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3.6.3 Compuestos de PANI y quitosano

Como se ha mencionado en capitulos anteriores; el quitosano es un material facil de encontrar
en la naturaleza y muestra una excelente biocompatibilidad, biodegradibilidad, buena
adhesion, no es toxico, contiene grupos hidroxilo y amino ricos en electrones, este par de
electrones solitarios forman fuertes enlaces de coordinacion con las superficies metalicas y
le atribuye un sinfin de aplicaciones [7]-[9], [47]. Sin embargo, por si solo presenta
propiedades hidrofilicas y pobres en presencia de agua y ambientes himedos, asi como
insuficiencia en la resistencia térmica, estas complicaciones han hecho que su aplicacion
industrial sea dificil. Por lo tanto, las propiedades del quitosano se pueden mejorar en
combinacién con otros polimeros, como por ejemplo la polianilina [105]. La polianilina
presenta buenas caracteristicas, por ejemplo, es un buen conductor, ademas que su
preparacion y dopaje es simple, bajo costo, estabilidad ambiental y quimicay tiene un amplio
espectro de aplicaciones [59], [60], [106].

3.6.3.1 Sintesis de PANI y quitosano

Uno de los procedimientos mas empleados para la sintesis de este composito
quitosano/polianilina, es a través de la sintesis quimica, en donde por ejemplo, el quitosano
es disuelto en acido acético y se afiade una solucion del monémero de anilina en presencia
de HCI o cualquier otro medio acido, esto en presencia de agitacion mecéanica hasta formar
una solucién homogeénea y como oxidante se emplea peroxidisulfato de amonio con agitacion
continua y en una atmoésfera de N2 [107], [108].

Otro tipo de sintesis reportada es el proceso de polimerizacién electroquimica. En el cual
para sintetizar peliculas de quitosano/polianilina, colocaron soluciones de anilina y quitosano
en agua desionizada y una solucion de HCI, empleando el método de cronoamperometria,
con un ajuste de potencial que va de -0.2 a 0.9 mV, la sintesis para este ejemplo se realizo

sobre un sustrato de éxido de titanio e indio [109].
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3.6.3.2 Aplicaciones

En la siguiente tabla se muestran algunos ejemplos de las aplicaciones que se ha dado a este

nanocompuesto de PANI/quitosano:

Tabla 3-6 Ejemplo de las aplicaciones del compuesto PANI/quitosano

Aplicaciones

Referencias

Inhibicidn de corrosion, un inhibidor del tipo mixto, que fue probado en
solucién de HCI 0.5 M y el cual se estudié utilizando mediciones
electroquimicas, ademas se comprob6 que la eficacia aumenta
proporcionalmente a la concentracion de PANI/quitosano.

[47]

Las propiedades antibacterianas y la conductividad eléctrica se estudiaron
en la aplicacion del envasado de alimentos como una pelicula inteligente,
que ayuda en las propiedades fisicoquimicas de los alimentos y su estado
de conservacion.

[105], [110]

En el campo de biosensores, el biopolimero conductor hibrido
quitosano/polianilina se utiliz6 como base en inmunosensor impedimétrico
para detectar Ocratoxina-A que €S una micotoxina que causa varios
problemas de salud encontrada en productos de comida, sangre humana,
leche, tejidos y érganos de animales.

[109]

El compuesto hibrido de PANI/quitosano en forma de fibras se ha
investigado para el desarrollo de mdsculos artificiales, debido a su
respuesta al campo eléctrico y su poca o nula toxicidad y su
biocompatibilidad.

[111]

Remocion de colorantes de tartrazina, colorantes cationicos y anionicos en
soluciones acuosas, mostrando que el proceso de adsorcion es efectivo,
espontaneo y endotérmico, en condiciones naturales.

[112], [113]

El quitosano injertado con polianilina, han sido empleados como
adsorbentes para la remocion de iones como el Pb(Il) y el Cd(ll) de
soluciones acuosas

[114]
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3.6.4 Compuestos de quitosano-polimero conductor y nanoparticulas metalicas

Los nanomateriales magnéticos han demostrado tener prometedoras aplicaciones como en la
liberacion programada de farmacos, separacion celular, biosensores y ensayos enzimaticos,
entro otros; y la introduccion de nanoparticulas metalicas en la matriz polimérica adecuada
puede conducir a un alto rendimiento dependiendo de la aplicacidn, estos nanomateriales
conductores son faciles de separar y recuperar por el uso de un iméan externo [8]. Por lo que
se ha estudiado en estos Gltimos afios la hibridacion de diferentes matrices poliméricas y a su
vez su mejora con la introduccién de otros materiales, por ejemplo, particulas de 6xidos
metalicos. En 2014, M. Ayad y col. reportan la sintesis de un nanocompuesto inteligente
conformado por quitosano-polipirrol-magnetita para el tratamiento de aguas residuales,
obteniendo una alta capacidad de adsorcion comparada con el quitosano y el polipirrol [7].
En 2015, X. Jiang y col. obtuvieron nanocompuestos tipo nucleo-coraza de quitosano y
magnetita (FesO4) que recubrieron con polianilina para la extraccion y analisis de fenoles
disruptores endocrinos en muestras ambientales de agua y jugo [8]. En 2017, M. Ayad y col.
sintetizaron nanocompuestos de quitosano-polianilina magnéticos decorados con
nanoparticulas de paladio para una reduccidn catalitica mejorada de 4-nitrofenol, mostrando

una velocidad de cinética rapida [9].

3.7 Isotermas de adsorcion

Las isotermas de adsorcién (relaciones de equilibrio), describen cdmo interactian los
contaminantes con los materiales adsorbentes y por lo tanto, son fundamentales para la
optimizacion de las vias del mecanismo de adsorcion, la expresion de las propiedades y
capacidades de la superficie de los adsorbentes y el disefio efectivo de los sistemas de
adsorcion. En general, una isoterma de adsorcion es una curva que describe el fenémeno que
gobierna la retencion (o liberacion) o movilidad de una sustancia desde los medios porosos
acuosos a una fase sélida a una temperatura y pH constantes. El equilibrio de adsorcion (la

relacién entre la cantidad adsorbida y la restante en la solucion) se establece cuando una fase
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que contiene adsorbato ha estado en contacto con el adsorbente durante un tiempo suficiente.
Tipicamente, la correlacion matematica, que constituye un papel importante para el analisis
de modelado, el disefio operativo y la practica aplicable de los sistemas de adsorcion,
generalmente se representa expresando graficamente la fase solida contra su concentracion
residual [115].

A lo largo de los afios, se han formulado una amplia variedad de modelos de isotermas de
equilibrio (isotermas de Langmuir, Freundlich, Brunauer-Emmett—Teller, Redlich—Peterson,
Dubinin—Radushkevich, Temkin, Toth, Koble—Corrigan, Sips, Khan, Hill, Flory—Huggins y
Radke—Prausnitz). Estos modelos consideran, que el equilibrio de adsorcion se define como
un estado de equilibrio dindmico, con tasas de adsorcion y desorcion iguales. Y la teoria del
potencial que usan generalmente estos modelos, transmiten la idea principal en la generacion
de la curva caracteristica. En la siguiente seccion se describen brevemente algunas de las

isotermas de adsorcion [116].

3.7.1 Modelo isotérmico de Langmuir

Este modelo empirico supone la adsorcion monocapa (la capa adsorbida tiene un espesor de
una molécula) y la adsorcion solo puede ocurrir en un ndmero finito (fijo) de sitios
localizados definidos, que son idénticos y equivalentes, sin interaccion lateral ni
impedimento estérico entre las moléculas adsorbidas, incluso en sitios adyacentes. La
isoterma de Langmuir se refiere a la adsorcion homogénea, en la que cada molécula posee
entalpias y energia de activacion de la adsorcion constantes (todos los sitios poseen la misma
afinidad por el adsorbato), sin transmigracion del adsorbato en el plano de la superficie.
Gréaficamente, se caracteriza por una meseta, un punto de saturacion de equilibrio donde una
vez que una molécula ocupa un sitio, no puede tener lugar ninguna adsorcion adicional.
Ademas, la teoria de Langmuir ha relacionado la rapida disminucion de las fuerzas de
atraccion intermoleculares con el aumento de la distancia. La expresion matematica del

modelo de isoterma de Langmuir en forma lineal [115]-[117]:

48



Capitulo 3. Marco tedrico

Ce 1 Ce
Qe K1Qm Qm

(3.2)

Donde C, es la concentracion de asfaltenos en equilibrio (mg/L), Q. es la cantidad adsorbida
de asfalteno (mg de asfalteno/g de adsorbente), K; constante de Langmuir (L/mg), Q,, es la
capacidad de adsorcion maxima (mg/g).

Adicional, se obtiene la constante adimensional, cominmente conocida como factor de

separacion (RL), que se representa como:
1

R, = (3.3)

- 1+K1.Co

Donde K, (L/mg) se refiere a la constante de Langmuir y Co se denota a la concentracion
inicial de adsorbato (mg/L). En una explicacion mas profunda, el valor RL indica que la
naturaleza de la adsorcion puede ser desfavorable (RL > 1), lineal (RL = 1), favorable (0 <
RL < 1) oirreversible (RL = 0).

3.7.2 Modelo isotérmico de Freundlich

La isoterma de Freundlich, es la primera relacion conocida que describe la adsorcion no ideal
y reversible, no se restringe a la formacién de monocapas. Este modelo empirico se puede
aplicar a la adsorcién multicapa, con una distribucién no uniforme del calor de adsorcion y
las afinidades sobre la superficie heterogéneos. En esta perspectiva, la cantidad adsorbida es
la suma de la adsorcion en todos los sitios (cada uno con energia de enlace) y los sitios de
enlace mas fuertes se ocupan primero, hasta que la energia de adsorcion disminuye
exponencialmente al completarse el proceso de adsorcion. La pendiente variaentre Oy 1y
es una medida de la intensidad de adsorcion o heterogeneidad de la superficie, volviéndose
mas heterogénea a medida que su valor se acerca a cero. Mientras que un valor por debajo
de la unidad implica un proceso de quimisorcion. La isoterma de Freundlich ha sido criticada
por su limitacién de carecer de una base termodinamica fundamental. Su ecuacion linealizada

se representa por [115]-[117]:

log Q. = log Ky + % log C,, (3.4)
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Donde C, es la concentracion de asfaltenos en equilibrio (mg/L), Q. es la cantidad adsorbida
de asfalteno (mg de asfalteno/g de adsorbente), K constante isotérmica de Freundlich

(mg/g)(dm?®/g)" relacionada con la capacidad de adsorcion, n intensidad de adsorcion.

3.7.3 Modelo de isoterma Temkin

La isoterma contiene un factor que tiene en cuenta explicitamente las interacciones
adsorbente-adsorbato. Al ignorar el valor extremadamente bajo y grande de las
concentraciones, el modelo supone que el calor de adsorcion (funcién de la temperatura) de
todas las moléculas en la capa disminuiria linealmente en lugar de logaritmicamente con la
cobertura. Como se implica en la ecuacion, se caracteriza por una distribucion uniforme de
energias de enlace (hasta una energia de enlace maxima). La ecuacién de Temkin es excelente
para predecir el equilibrio de la fase gaseosa (cuando no es necesaria la organizacion en una
estructura compacta con orientacion idéntica), por el contrario, los sistemas de adsorcién
complejos que incluyen las isotermas de adsorcién en fase liquida generalmente no son

apropiados para ser representados. Su ecuacion linealizada [115]-[117]:

RT RT
Qe =15 Indp + (;) InC, (3.5)

Donde C, es la concentracion de asfaltenos en equilibrio (mg/L), Q. es la cantidad adsorbida
de asfalteno (mg de asfalteno/g de adsorbente), b, constante isotérmica de Tempkin (J/mol),
R es la constante universal de gas (8.314 J/molK), T es la temperatura (K), A constante de

union de equilibrio de la isoterma de Tempkin (L/g).

3.7.4 Modelo de isoterma Dubinin-Radushkevich

Generalmente se aplica para expresar el mecanismo de adsorcion con una distribucion de

energia gaussiana sobre una superficie heterogénea. EI modelo a menudo se ha ajustado con
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éxito a las altas actividades de soluto y al rango intermedio de datos de concentraciones, pero
tiene propiedades asintdticas insatisfactorias y no predice la ley de Henry a baja presion. El
enfoque se aplicd generalmente para distinguir la adsorcion fisica y quimica de iones
metalicos, con su energia libre media, E (J/mol) por molécula de adsorbato (para eliminar
una molécula de su ubicacidn en el espacio de sorcion hasta el infinito) que se puede calcular
mediante la relacion [115]-[117]:

b= e (39)
Y la ecuacion linealizada de esta isoterma, se representa como:
InQ, = Inqy — kyge? (3.7)

Donde, Q. es la cantidad adsorbida de asfalteno (mg de asfalteno/g de adsorbente), g, es la
capacidad teorica de saturacion isotérmica (mg/g), k,q; constante isotérmica Dubinin-
Radushkevich (mol?/J%), 2 constante isotérmica Dubinin-Radushkevich.

El pardmetro ¢ puede ser correlacionado como:

e=RT In[1+] (3.8)

e

C, es la concentracion de asfaltenos en equilibrio (mg/L), R es la constante universal de gas
(8.314 J/molK) y T es la temperatura (K).
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Capitulo

4 Metodologia

En este capitulo se describe el desarrollo experimental para la caracterizacion del
hidrocarburo Juan Casiano y los asfaltenos extraidos. Y se anexa la sintesis quimica del
nanomaterial quitosano/polianilina/6xido de fierro y el estudio de sorcién. En la figura 4-1
se muestra el resumen de las fases principales del trabajo.
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Modelado ’ angmuir ’
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Figura 4-1 Diagrama de las etapas del trabajo de tesis.
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4.1 Caracterizacion del Hidrocarburo

Se realiz6 para obtener los datos generales de la fuente principal de asfaltenos.

4.1.1 Fracciones SARA (saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos).

e Reactivos

Tolueno (CeHsCHs3, 99.9%, Fermont)
Heptano (CH3(CH2)sCH3, 99.9%, Fermont)
Hexano (CeHu4, 99.8%, Fermont)

Oxido de aluminio activada o alimina (Al.Os, malla ~150, grado estandar, Aldrich)
Silica gel 60 para cromatografia en columna (malla 35-70, Merck)

Diclorometano (CH2Cl2, 99.9%, BDH)

Cloroformo (CHClz, 99.9%, Fermont)

Metanol (CH3OH, 99.8%, Analytyka)

e Separacion de los asfaltenos

Todas las separaciones y ensayos se efectuaron por duplicado. A fin de remover residuos
inorganicos se afiadié tolueno en una proporciéon de 1:100 p/v hidrocarburo/tolueno, el
resultante se llevé a agitacién a 65 °C por un tiempo de 20 minutos, posteriormente se filtré
en un sistema millipore. EI porcentaje de inorganicos se obtuvo por diferencia de peso del
papel filtro, siendo asi, el sobrenadante el hidrocarburo sin inorganicos; esta solucion se llevo

a evaporacion para reducir el exceso de tolueno.

Posteriormente se separo el asfalteno via precipitacion, mediante la adicion de n-heptano en
una proporcion de 1:100 p/v crudo/n-heptano. La mezcla resultante fue sometida a agitacién
a 65°C por un lapso de 20 minutos. La solucion fue filtrada en sistema millipore. El
porcentaje de asfaltenos fue determinado por diferencia de peso del papel filtro posterior al
secado. Y el sobrenadante fue sometido a evaporacion del excedente de heptano en una
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parrilla eléctrica y después en el horno hasta obtener un producto aceitoso, el cual son los

maltenos.
e Separacion de los maltenos en las fracciones saturadas, aromaticas y resinas

La fraccion de maltenos obtenidas posterior a la separacion de los asfaltenos, fue sometida a
una separacion mediante columna de cromatografia de dimensién: 56 cm de largo y 1 cm de
didmetro, la fase estacionaria consta de 5 cm de alimina (parte superior) y el resto de la
columna fue empacada por silica gel. Después de concentrar la muestra de maltenos, se tomo
aproximadamente 1 gramo de muestra el cual fue disuelto en hexano y el cual se inyecto en
la columna previamente empapada con hexano. Los solventes empleados para eluir en la
columna fueron los siguientes: hexano para eluir los saturados, tolueno para los arométicos

y una mezcla de diclorometano/metanol para las resinas.

Las fases recuperadas fueron concentradas mediante evaporacion en horno a 70 °C, por lo
que el porcentaje obtenido se obtuvo por diferencia de peso, usando viales previamente

tarados.

4.1.2 Indice de refraccion

El indice de refraccién del crudo se determind mediante un refractémetro digital Anton Paar
modelo Abbemat 450.

4.1.3 Gravedad APl y gravedad especifica (ASTM D7042-04)

La determinacion se realiz6 mediante un densimetro DMATM 5000M de Anton Paar. En la
cual se inyecto aproximadamente 3 mL de la muestra en el equipo y se tomd la lectura de los

valores a una temperatura de 15 °C, tal como lo establece la norma ASTM ya mencionada.
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4.1.4 Porcentaje en masa de asfaltenos (ASTM D3279-97)
e Reactivos
Heptano (CH3(CH2)sCHs, 99.9%, Fermont)

La muestra de hidrocarburo fue disuelta en heptano en una relacion 1:100 p/v de
muestra/solvente, se llevd a agitacion y calentamiento suave por un lapso de 20 minutos. El
material insoluble fue filtrado, lavado y secado en un horno a 107 °C por 15 minutos. El
porcentaje de asfaltenos se determiné por diferencia de peso.

4.2 Extraccion de asfaltenos, mediante el método convencional ASTM D-3279 y ASTM
D-4124.

e Reactivos

Heptano (CH3(CH2)sCH3, 99.9%, Fermont)

La extraccion se realiz6 mediante la dispersion de la muestra de hidrocarburo en n-heptano.

Posteriormente se filtr, se seco en horno y finalmente se peso.

4.3 Caracterizacion de asfaltenos

4.3.1 Anélisis por UV-vis
e Reactivos

Ciclohexano (CsH12, 99.97%, Fermont)

Este analisis detecta los compuestos aromaticos presentes en una solucién de asfaltenos, las
moléculas involucradas en este proceso de absorcion son conocidos como cromoforos, lo que
permite identificar y cuantificar moléculas especificas.

Para este analisis se usO un espectrometro Cintra 303 de GBC Scientific Instrument and

Analytical balance, OHAUS Adventurer Pro, modelo AV264C. De una solucion estandar de
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100 mg/L de asfaltenos en ciclohexano, se prepararon soluciones de 10-100 mg/L y se analizo
cada solucion en el espectro UV-vis por triplicado, en el rango de 200-450 nm. De las sefiales

mas importantes se detectaron los componentes presentes de acuerdo con la literatura.

4.3.2 Tamario de aglomerado por DLS:
e Reactivos

Ciclohexano (CeH12, 99.97%, Fermont)

La técnica de dispersion dinamica de la luz (DLS) se emplea para medir el tamafio y la
distribucion del tamafio de moléculas y particulas en emulsiones, dispersos o disueltos en
liquidos. EI movimiento browniano de las particulas 0 moléculas en suspension hace que la
luz laser se disperse en diferentes intensidades. Del andlisis de estas fluctuaciones de
intensidad se obtiene la velocidad del movimiento browniano y por lo tanto el tamafio de
particula utilizando la relacion de Stokes-Einstein.

La medicidn se realizé a partir de una solucidn de asfaltenos en suspension de 100 mg/L en
ciclohexano, para realizar esta medicion se empleo el equipo de la marca Malvern, modelo

Zetasizer.

4.3.3 Caracterizacion de asfaltenos por FTIR

Con el fin de obtener informacidn sobre la estructura molecular y de la composicion quimica
de los asfaltenos. Se realiz6 el analisis en un espectrofotometro de transformada de Fourier
de reflectancia total atenuada (ATR-FTIR) marca Perkin-Elmer modelo Spectrum 100. Las

muestras secas fueron medidas en un rango de 400-4000 cm™.
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4.4  Sintesis del nanomaterial quitosano/polianilina/oxido de fierro por el método quimico-

electroquimico

4.4.1 Sintesis de la magnetita, estudio voltamperométrico ciclico

e Reactivos
Cloruro de sodio (NaCl, 99.8 %, Fermont)
Cloruro Feérrico hexahidratado (FeClz.6H-0, 100%, Fermont)

Se utiliz6 una celda convencional de 30 mL de capacidad, con un arreglo de 3 electrodos.
Como electrodo de trabajo se empled una placa de 1 cm? de acero al carbén, como
contraelectrodo un alambre de platino y el electrodo de referencia de Ag/AgCl (3M). El
volumen electrolitico empleado fue una solucién de 20 mL de: NaCl 0.01 y NaCl 0.1 M. La
distancia entre los electrodos se mantuvo en 1 cm. Todos los experimentos se realizaron a
temperatura ambiente, presion atmosférica y sin agitacion. El pH inicial fue de 6.8 para todos
los experimentos. Se uso el equipo potenciostato galvanostato Autolab 302n, controlado por
el software Nova 2.0. En el estudio voltamperométrico se utiliz6 también una disolucién de
FeCls para determinar las sefiales redox del Fe?* y Fe®".

Los estudios se desarrollaron a la velocidad de barrido de 20, 10, 5y 1 mV/s, en un intervalo
de-1.2alV.

A partir de los estudios por voltamperometria ciclica, se sintetizé la magnetita de acuerdo
con las variables mas optimas. La magnetita se obtuvo por decantacion magnética, se enjuago
con agua destilada y secado a 60 °C en horno convencional por 24 horas. Y se resguardo
hasta la sintesis del compdsito magnetita/polianilina/quitosano.

4.4.2 Caracterizacion fisicoquimica de las nanoparticulas de magnetita

4.4.2.1 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)
Para determinar la composicion quimica del material, el andlisis se realizd en un

espectrofotometro de transformada de Fourier marca Perkin-Elmer modelo Spectrum 100.
Las mediciones se realizaron en el rango de 350-4000 cm™.
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4.4.2.2 Dispersion dinamica de la luz (DLS)

Como se ha mencionado antes, la técnica de dispersion dinamica de la luz (DLS) se emplea
para medir el tamafio hidrodindmico y la distribucion del tamafio de moléculas y particulas
en emulsiones, dispersos o disueltos en liquidos.

La medicion se realizo a partir de una solucion de nanoparticulas de 6xido de fierro en
suspension de agua desionizada a concentraciones de 0.016, 0.08 y 8 ppm. Para realizar estas

mediciones se empleo el equipo de la marca Malvern, modelo Zetasizer.

4.4.2.3 Difraccion de rayos X (DRX)

La caracterizacion estructural para las muestras solidas se realizo el andlisis de difraccion de
rayos X (DRX) se realiz6 con un difractometro Bruker AXS (modelo D8Advance). Se utilizo
una radiacion CuKal (1,5406 A). Las mediciones se realizaron utilizando una corriente de
40 mA a un voltaje de 40 kV. Con una velocidad de escaneo de 3 s/paso, un tamarfio
pronunciado de 0.04°260 y un intervalo de medicion de 10°-90° (20). Las sefiales obtenidas

fueron graficadas por el software Origin.

4.4.2.4 Microscopia electrénica de barrido (SEM)
Para la obtencién de la forma, textura y composicion de la muestra, se utiliz6 microscopia

electronica de barrido (SEM) a 15 kV con un equipo JEOL 6500LV que tiene un filamento
de tungsteno y un detector EDS marca Bruker XFlash®.
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4.4.2.5 Espectroscopia Raman

Con el fin de obtener informacion de la composicion quimica de la muestra se empleé la
técnica Raman, que estudia la estructura y dindmica de las moléculas a traves de la
interaccion de la luz con los enlaces quimicos del 6xido de fierro. Utilizando un equipo i-
Raman Plus, marca BWTek, con radiaciones laser de 532 nm, potencial nominal de 35 mW,

con un objetivo de 20X, con 10 conteos y 10 segundos de adquisicion de los espectros.

4.4.3 Solucidn de quitosano
e Reactivos

Quitosano de bajo peso molecular (Poly(D-glucosamina), mol peso: 50,000-190,000 Da, %
descetilacion > 75-85, Aldrich)

Quitosano de alto peso molecular (Poly(D-glucosamina), mol peso: 310,000-375,000 Da, %
descetilacion > 75, Aldrich)

Se prepard una solucién al 1% de quitosano de alto y bajo peso molecular en una solucién
de &cido acético al 1%. La disolucion se llevo a cabo por un lapso de 24 horas a temperatura

ambiente y con agitacién magnética constante hasta su completa disolucion.

4.4.4  Sintesis quimica de magnetita/PANI/quitosano

La polimerizacion de magnetita/PANI/quitosano se realiz6 por sintesis quimica. Se
propusieron dos metodologias:

1. Meétodo A: A un volumen de la solucion de quitosano al 1% y 500 pL de cloruro
férrico hexahidratado, despues de una hora de agitacion se afiadié una cantidad de
magnetita, se agitd mecanicamente por 24 horas. Las relaciones molares de
magnetita/PANI/quitosano se muestran en la tabla 4.1. Posteriormente, se separd por
centrifugacion y el material obtenido se lavé con suficiente agua destilada y secado

en horno convencional a 60 °C por una hora.
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2. Metodo B: A un volumen de la solucion de acido sulfurico 0.5 mol/L y 500 uL de
cloruro férrico hexahidratado, después de una hora de agitacion se afiadid una
cantidad de magnetita y una cantidad de solucién de quitosano al 1%, se agito
mecanicamente por 24 horas. Las relaciones molares de magnetita/PANI/quitosano
se muestran en la tabla 4-1. Posteriormente, se separo por centrifugacion y el material
obtenido se lavé con suficiente agua destilada y secado en horno convencional a 60
°C por una hora.

Tabla 4-1 Claves para cada tipo de muestra y la cantidad de moles por litro de cada
componente en el compdsito tipo magnetita/PANI/quitosano.

Cantidad de moles por Litro.

Clave del material Polianilina (P)  Magnetita (M) QBP QAP
sintetizado (quitosano de (quitosano de
bajo peso alto peso
molecular) molecular)
M 0 0.05 0 0
PM-QBP 1 0.1 0.05 0.05 0
PM-QBP 2 0.05 0.05 0.05 0
PM-QBP 3 0.025 0.05 0.05 0
PM-QAP 1 0.1 0.05 0 0.05
PM-QAP 2 0.05 0.05 0 0.05
PM-QAP 3 0.025 0.05 0 0.05
M-QBP 0 0.05 0.05 0
M-QAP 0 0.05 0 0.05
PM 0.1 0.05 0 0
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4.4.5 Caracterizacion del composito magnetita/PANI/quitosano

4.45.1 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier FTIR
El anélisis se realizé en un espectrofotdmetro de transformada de Fourier marca Perkin-

Elmer modelo Spectrum 100. Las muestras se secaron y las mediciones se realizaron en el
rango de 400-4000 cm™.,

4.4.5.2 Dispersion dinamica de la luz (DLS)
La medicidn se realizo a partir de una solucion de material en suspension en agua desionizada

a concentraciones de 0.016, 0.08 y 8 ppm. Para realizar estas mediciones se empled el equipo

de la marca Malvern, modelo Zetasizer.

4.45.3 Difraccion de rayos X

La muestra seca y pulverizada se analiz6 morfoldégicamente en el microscopio electronico de
barrido marca JEOL modelo JSM-7600F.

4.5 Cinética de sorcidon de asfaltenos por el método UV-vis.

Para este andlisis se utilizd un espectrémetro cintra 303 de GBC Scientific Instrument and
Analytical balance, OHAUS Adventurer Pro, modelo AV264C.

Determinacion de la longitud de onda: Los precipitados de asfaltenos obtenidos, se re
disolvieron en tolueno para preparar una solucion stock de una concentracion de 1000 mg/L.
A partir de esta solucion stock se elaboraron soluciones de 25-125 mg/L, los cuales fueron
leidos entre 0 y 500 nm, con el fin de determinar la longitud de onda a la que se realizo las
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determinaciones de absorcion asfaltenos-compdsito. Posteriormente se realizo una curva de
calibracion de absorbancia versus concentracion de asfaltenos. Y se utilizé el tolueno como

agente solvente para la dilucién y como blanco.

Sorcidon de asfaltenos-composito: De una solucion de asfaltenos en tolueno con una
concentracion inicial de 3000 mg/L que se utilizd6 como solucion madre, se obtuvieron
soluciones de concentraciones (mg/L): 150, 300, 500, 1000, 1500 y 2000. A los cuales, se
afiadio el material (quitosano/oxido de fierro/PANI), en cantidades de 2, 10 y 18 g/L, en
viales de 10 mililitros. Se dejaron en agitacion mecéanica (180 rpm) por 24 horas, para
alcanzar el equilibrio. Pasado el tiempo se midié la cantidad de asfaltenos finales por el
método UV-vis.

La cantidad de asfaltenos adsorbidos sobre la superficie del éxido de fierro y los compdsitos

de quitosano/PANI/éxido de fierro, se calcularon aplicando la siguiente ecuacion:

Q, = v(Co—Ce) (4.1)

m
Donde Q., v, Cy, C. y m denota el grado de adsorcion de asfaltenos (mg de asfaltenos/g de
adsorbente), volumen de solucion (L), la concentracion inicial de asfaltenos (mg/L),
concentracion de equilibrio después de la absorcién de asfaltenos (mg/L) y la masa
adsorbente (g), respectivamente.

De los resultados obtenidos se aplicé el modelo Langmuir, Freundlich, temkin y Dubinin-
Radushkevich.
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En este capitulo se analizarén y discutiran todos los resultados obtenidos previamente de las

caracterizaciones de los materiales, hidrocarburo y asfaltenos.

5.1 Caracterizacion del hidrocarburo Juan Casiano

5.1.1 Fracciones SARA (saturados, aromaticos, resinas, asfaltenos)

Los resultados obtenidos de la fraccion SARA para el hidrocarburo Juan Casiano es mostrada
en la tabla 5-1, en el cual se observa un mayor porcentaje de resinas y saturados, que abarcan
~80%.

El indice de inestabilidad coloidal (CIl) argumenta la posibilidad de precipitacion de

asfaltenos en el petréleo crudo basado en el SARA de la siguiente manera:

saturados+asfaltenos
(5.1)

Cll =

resinas+aromaticos

Para valores de Cl11<0.7, las particulas de asfaltenos se consideran estables, mientras que se
vuelven inestables para aquellos valores >0.9 [10], [118]. Por lo que, el CII para el
hidrocarburo Juan Casiano y de acuerdo con los resultados del SARA mostrados en la tabla
5-1, fue de ~0.98. Esto implica que los asfaltenos presentes en el petréleo crudo es

termodinamicamente inestable y esta al borde de la precipitacion y la formacion de depositos.
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Tabla 5-1 Fracciones y porcentajes del SARA obtenidos del hidrocarburo Juan Casiano.

Fraccion Porcentaje
Saturados 35.2
Aromaticos 55
Resinas 45
Asfaltenos 14.3

Ademas, para obtener mas informacion acerca de cada una de estas fases seria necesario
realizar por lo menos un analisis elemental y saber con mayor precision la interaccion entre
estas cuatro fases. Pero para este manuscrito solo nos es de importancia la fase de asfaltenos
ya que este trabajo se centra en la adsorcion de estos sobre el compdsito
quitosano/polianilina/magnetita. La caracterizacion de los asfaltenos se expone en los
siguientes apartados, que contribuird a la explicacién de la interaccion asfaltenos-

quitosano/polianilina/dxido de fierro.

5.1.2 indice de refraccion

El indice de refraccion es una propiedad termodindmica y es una funcién de estado. Sin
embargo, a partir de esta medicion se pueden estimar otras propiedades del hidrocarburo.
Propiedades tales como constantes criticas, parametros de la ecuacion de estado, capacidad
calorifica, asi como la estimacién de la composicién de las mezclas del hidrocarburo, como
el azufre, porcentaje de parafinas, naftenos y aromaticos [119], [120]. Para la obtencion de
los parametros antes mencionados se requiere el peso molecular, dato que no se tiene el indice
de refraccion solo quedara como parte de la caracterizacion del crudo.

Los resultados para el indice de refraccion (nD), de la muestra Juan Casiano, se muestran en
la tabla 5-2.
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Tabla 5-2 indice de refraccion de la muestra de hidrocarburo Juan Casiano.

Repeticion nD
1 1.53783
2 1.53780
3 1.53790
Promedio 1.53784

5.1.3 °API/densidad del hidrocarburo

La densidad del hidrocarburo se reporta con un valor de 0.924 g/cm®y 21.5 °API a 15 °C,
que de acuerdo con la tabla 3-1, se clasifica como un crudo pesado. Por lo que puede contener
una alta cantidad de azufre y nitrogeno, alto contenido de asfaltenos y metales y tiene
viscosidad alta, de sensacion pegajoso o alquitranado y no penetra facilmente en superficies
porosas.

Esta propiedad quiza no sea de impacto directo a los asfaltenos, ya que en otros articulos esta
demostrado que el peso molecular y la composicién quimica de los asfaltenos no muestran
una tendencia clara en funcion del origen de la muestra [121]. Y aunque no hay una relacién
entre la composicion exacta de los asfaltenos y el origen del crudo, se ha establecido que los
asfaltenos del crudo pesado tienen valores mas altos de masas moleculares promedio y
tamanos generales de moléculas debido al mayor contenido de ciclos aromaticos en el sistema
naftearomaticos, sin importar la naturaleza quimica de los hidrocarburos [122]. Estos
compuestos ciclo arométicos, como las porfirinas, que se quelan o se asocian de forma no
covalente con componentes aromaticos de asfaltenos mediante interacciones n-n [123]. Estas
interacciones -, que muestran las porfirinas, benefician la adsorcion de los asfaltenos sobre
el material quitosano/polianila/6xido de fierro. Ya que como muestran Z. Dastgerdi y col.
[14], la magnetita aumento la adsorcion de asfaltenos al recubrir las nanoparticulas con

polianilina debido a las interacciones n-n presentes en el adsorbente.
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Ademaés, que el crudo se clasifique como un crudo pesado, indica que tiene una cantidad
considerable de asfaltenos, por lo que su extraccidn para este trabajo serd en menor tiempo y

a menor costo comparado con un hidrocarburo mediano o ligero.

5.2 Porcentaje y obtencion de asfaltenos

La extraccion de los asfaltenos y el porcentaje en la muestra se determind por método
gravimétrico (ASTM D-3279 y D4124-97). Los asfaltenos obtenidos en este punto seran
empleados para la metodologia del punto 4.6 cinética de sorcion de asfaltenos por el método
UV-vis.

En cuanto a la cantidad de asfaltenos, se obtuvo ~13.3% *0.7. Los resultados son mostrados
en la tabla 5-3. Mostrando asi una alta cantidad de asfaltenos, caracteristicos de crudos
pesados que coincide con los °API obtenidos. Este resultado indica que puede contener
grandes cantidades de metales, azufre y nitrogeno, que favorece la adsorcion sobre la
magnetita, debido a los enlaces covalentes que se conforman [14], [24], [25].

Tabla 5-3 Porcentaje de asfaltenos obtenidos de la muestra de hidrocarburo Juan Casiano.

Repeticion % en peso de asfaltenos
1 13.97
2 12.34
3 13.56
Promedio 13.3
Desviacion estandar 0.7

5.3 Caracterizacion de asfaltenos

5.3.1 Espectroscopia ultravioleta visible (UV-vis)

En la figura 5-1 se muestra el espectro de absorcion UV-vis que corresponden a soluciones
de asfaltenos en ciclohexano de concentraciones de 10 a 100 mg/L; en el cual se identificaron

tres importantes longitudes de onda que corresponden a: ~ 233 nm, sefial que corresponde a

66



Capitulo 5. Analisis y resultados

los compuestos bencénicos, la segunda sefial que se encuentra a 260 nm, referente a
compuestos nafténicos y a 406 nm, que connota sefiales de la banda de Soret que muestra
informacidn de compuestos de porfirina metalica; estas porfirinas contienen en su estructura
compuestos metalicos de vanadio y niquel, por lo que la banda de Soret refleja parte del
contenido del total del niquel y vanadio [123]-[126].

La mayor cantidad de compuestos de vanadio y niquel existen en forma de porfirinas,
incluyendo alquil porfirinas, porfirinas que contienen azufre, porfirinas que contienen

oxigeno y porfirinas que contienen nitrégeno [14].

233
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Figura 5-1 Espectro UV-vis de soluciones de asfaltenos en ciclohexano de 10-100 mg/L

Las porfirinas que contienen 4&tomos de O, Sy N deberian asociarse més fuertemente con los
asfaltenos que los componentes menos polares. En general, se cree que las porfirinas se
guelan o se asocian de forma no covalente con componentes aromaticos de asfaltenos
mediante interacciones n-im [123]. Estas interacciones n-mt, que muestran las porfirinas,
podrian beneficiar la adsorcion de los asfaltenos sobre el material quitosano/polianila/éxido
de fierro. Ya que como muestran Z. Dastgerdi y col. [14], la magnetita aumento la adsorcion
de asfaltenos al recubrir las nanoparticulas con polianilina debido a las interacciones n-n

presentes en el adsorbente.
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Para las concentraciones de 10 y 20 mg/L, las sefiales disminuyen notablemente, incluso es
imperceptible para la concentracion de 10 mg/L, esto debido a la baja concentracion de
asfaltenos. Por lo que, para estudios futuros en este trabajo no se consideraran estas

concentraciones debido a las sefiales débiles que emite.

Con la informacion anterior, fueron calculadas las curvas de calibracion ajustadas a
ecuaciones lineales para cada compuesto de acuerdo con las absorbancias maximas
encontradas: 233 nm, 260 nm y 406 nm, correspondientes a compuestos bencénicos,
nafténicos y banda de Soret, respectivamente. Todas las gréficas de absorbancias maximas
versus concentracion son mostradas en la figura 5-2, su linealidad indica que no hay

alteracion al variar la concentracion de los croméforos.
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Figura 5-2 Curvas de calibracion de compuestos bencénicos, nafténicos y banda de Soret a
233, 260 y 406 nm respectivamente.

5.3.2 Andlisis del didametro hidrodinamico de asfaltenos por DLS (dispersion dinamica de

la luz)

El analisis del diametro hidrodinamico de asfaltenos por DLS en ciclohexano a una
concentracion de 100 ppm, se repitié 3 veces, el diametro promedio se presenta en la figura
5-3.
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Figura 5-3 Resultado del diametro hidrodindmico por DLS de los aglomerados de
asfaltenos

En general, el diametro hidrodinamico promedio de los aglomerados esta entre 300-750 nm;
y el didmetro predominante aparece a 400, 450 y 531 nm. Por lo tanto, los asfaltenos
obtenidos no muestran homogeneidad en el tamafio, por lo que no se puede correlacionar el
tamafio de los asfaltenos con la adsorcion sobre los nanocompdsitos.

El comportamiento de la agregacion de los asfaltenos difiere con la variacién del sitio de
produccidn; en consecuencia, también se espera que varie la magnitud de las fuerzas de
interaccion entre los asfaltenos y el medio disolvente; y por lo tanto varien los resultados con
respecto a otros trabajos [127]. Es por esta causa que no se encuentre en investigacion el
impacto del tamafio de los asfaltenos y la adsorcion de estos sobre las nanoparticulas de la
magnetita, debido a la variedad y complejidad del diametro de los aglomerados de asfaltenos.
Ya que al encontrarse mas de un diametro en una sola muestra de hidrocarburo podria verse
comprometido la reproducibilidad del experimento.

Por otra parte, para obtener méas informacién de las caracteristicas fisicas de los asfaltenos
extraidos, estos aglomerados deberan medirse con otras técnicas como, por ejemplo,
microscopio electronico de transmision (TEM), ya que con la técnica de DLS dan un tamafio
mayor que las medidas realizadas por TEM, debido a que la técnica de DLS mide el tamafio
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hidrodindmico de la particula en el medio de dispersion. Y las iméagenes de TEM muestran
solo el tamafio de particula, sin la contribucion del medio de dispersion [128].

5.3.3 Caracterizacion de asfaltenos por FTIR

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier es un método para evaluar los
grupos funcionales presentes en la estructura molecular de los asfaltenos que principalmente
se encuentran en el rango de 400-4000 cm™. El intervalo 2500-3700 cm™ dentro de un
espectro FTIR se llama zona de estiramiento de hidrégeno, ya que las frecuencias de
vibracion de C-H, N-H y O-H aparecen en esta area. El intervalo entre 2000-2300 cm™ es
referido como la regidn vibracional del triple enlace, porque los enlaces C=C, C=Ny C=0
se encuentran en esta region. El intervalo de 1600-2000 cm™ es conocida como la region
vibracional del doble enlace, porque los enlaces C=C, C=N y C=0 son localizados en esta
region. El intervalo de 1000-1600 cm™ es conocido como la region de la huella digital, porque
se encuentran varios enlaces tales como C-O, C-N, C-C (simples enlaces), el enlace de
flexion CH y algunos enlaces de anillo de benceno que determinan el tipo de grupo funcional
son localizados en esta &rea. El dltimo intervalo en el espectro FTIR es la region de los
aromaticos, comprendido en el intervalo de 400-1000 cm™ en el que se exhiben enlaces
aromaticos. El espectro de la caracterizacion de asfaltenos por FTIR es mostrado en la figura
5-4. En resumen, para este trabajo las bandas caracteristicas de hidrocarburos alifaticos son
mostrados a 2923, 2852, 1460, 1376 cm™; los hidrocarburos aromaticos a 1600, 1159, 860,
814, 744 y 724 cmt; y los grupos oxigenados correspondiente a carbonilo se encuentran a
1700 y 1315 cm™ y los sulféxidos a 1030 cm™. Y las sefiales identificadas, asi como los

grupos funcionales correspondientes respectivamente es mostrada en la tabla 5-4.
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Figura 5-4 FTIR de los asfaltenos separados por solvente del crudo Juan Casiano

Tabla 5-4 Interpretacion de sefiales FTIR para la muestra de asfaltenos.

NUmero de onda,

Grupo funcional

cm?
3100 a 3600 Banda muy amplia y débil es debido al estiramiento O-H y N-H.
2923 Estiramiento asimétrico del enlace C-H en CHa.
2852 Estiramiento asimétrico del enlace C-H en CH> y estiramiento
asimétrico del enlace C-H en CHa.
1700 C=0 correspondiente a grupos de &cidos carboxilicos.
1600 Estiramiento del enlace C=C en anillos aromaticos.
1460 Curvatura simétrica de C-H en CHa, estiramiento asimétrico el
enlace C=C en anillos aromaéticos y curvatura asimétrica de C-H en
CHs.
1376 Curvatura simétrica del enlace C-H en CHa.
1315 Curvatura del enlace C-H en CHs (flexion de torsion y
movimiento) y estiramiento del enlace C-O en acido carboxilico.
1159 Flexion en el plano del enlace C-H en compuestos aromaticos.
1030 Estiramiento del enlace S=O en sulféxidos.
860, 814, 744 y Flexion fuera del plano del enlace C-H en compuestos aromaticos.
724
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5.4  Sintesis de magnetita, estudio voltamperométrico

Para este apartado, se comenz6 con una celda tipica de tres electrodos, usando como
electrodo de trabajo y contraelectrodo, placas de acero al carbon de 1 cm? y como electrodo
de referencia Ag/AgCl, con 1 cm de distancia entre ellos. En un intervalo de potencial de 1.0
a-1.2 V, con una velocidad de 10 mV/s. Primero se analizé el blanco, utilizando solamente
agua destilada sin ajustar el pH (voltamograma, figura 5-5), para posteriormente utilizar

como electrolito soluciones de NaCl de diferentes concentraciones y diferenciar las sefiales.

250 - ——Blanco a 10 ciclos

200
150 4

g 100 A

-100

-150

T T T T T v T T T
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0

E/V vs. Ag/AgCI

Figura 5-5 Voltamograma de la evaluacion del blanco, electrodos de acero al carbon 'y
electrodo de referencia Ag/AgCl en agua destilada.

En el voltamograma del blanco muestra resistividad (figura 5-6), por lo que se utilizd
solucién de NaCl a dos concentraciones diferentes como electrolito soporte. Primero, se
empled NaCl en concentracion de 0.01 M, bajo las mismas condiciones que la reaccion del
blanco y el voltamograma es mostrada en la figura 5-6. Como resultado, se observo reaccion
rapida en el anodo, pasando de una solucion transparente a una solucién con tonalidades
amarillas- marrones, debido a la formacion de distintas fases del 6xido de fierro [76]; donde
por ejemplo han detectado que en un potencial comprendido entre -1.2 y -0.7 V se forma
Fe(OH)2 a partir del Fe. En el potencial <-0.6 V se forma principalmente FesO4 y de -0.5 V
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<-0.2 V continua con la formacion de Fez0s y la formacion anddica de magemita (y-Fe20s)
y en un potencial entre 0 y 0.4 V hay cambios estructurales de Fe3Oa4/ y-Fe>O3 a y-FeOOH y
otros tipos de oxihidroxidos [129], [130].

En este trabajo el pH fue mayor a 8 para todo el intervalo del potencial, que favorece la

produccion de magnetita [130]-[132].

i(mA/cm?)

T T T T T
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0

E/V vs. Ag/AgCI

Figura 5-6 VVoltamograma de la sintesis de magnetita

Para el estudio del proceso redox y la obtencion de los potenciales a los que se lleva a cabo
las reacciones de la disolucion anddica de hierro, algunos autores emplean el electrodo de
platino como contraelectrodo y las placas de fierro como electrodos de trabajo [133], [134].
Por lo que, para determinar los potenciales a los que ocurre el proceso redox en este trabajo,
se procedio a realizar el proceso electroguimico, con una celda tipica de tres electrodos,
usando una placa de acero al carbon de 1 cm? como electrodo de trabajo, platino como
contraelectrodo y como electrodo de referencia Ag/AgCl, sumergidos en 20 mL de NaCl
(0.01 y 0.1 M), en un intervalo de potencial de -1.2 a 1.0 V, a velocidades de 20, 10,5y 1
mV/s y sin ajustar el pH, el pH inicial de los experimentos fue de 6.8. Los voltamogramas
son mostrados en la Figura 5.10 y 5.11, las sefiales y reacciones seran explicados en los
parrafos subsiguientes.

En este estudio voltamperométrico se utiliz6 una disolucién de FeClsz con y sin NaCl, para

identificar en que potencial ocurren las reacciones redox: Fe?* — Fe3t + e~ y Fe3*t +
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e~ - Fe?* . En los voltamogramas (Fig. 5-7 ay b) se observan principalmente dos sefiales,
uno en sentido anddico a un potencial de ~0.58 V vs. Ag/AgCl, que de acuerdo con la
literatura esta sefial es atribuible a la oxidacion de los iones Fe(l1) a iones Fe(l11); la segunda
sefial aparece en sentido catddico a ~0.47 V y que se puede asignar a la reduccion de los
iones Fe(l11) a iones Fe(l1) [135], [136].

i(mA/em®)

T T T T T T T T
-1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 -15 -1.0 05 0.0 0.5 10

E/V vs. Ag/AgCI EN vs. Ag/AgCl

Figura 5-7 Voltamograma ciclico de solucion de cloruro férrico en: a) agua y b) cloruro de
sodio.

Usando como electrolito el NaCl 0.01M (voltamogramas en Figura 5-9) a velocidad de
20mV/s, se observa un cruce de sefiales a un potencial de ~0.2 V vs. Ag/AgCl, debido a la
polarizacion anddica, que puede ocurrir debido a varios factores. Uno de los factores es
porque la capa de magemita (y-Fe2O3) comienza a producirse por encima o debajo del
potencial de polarizacién, formando asi una capa de 6xido alrededor del anodo, lo cual
concuerda lo que experimentalmente han encontrado otros autores y se produce a potenciales
de -0.5 V < -0.2 V que posteriormente a un potencial entre 0 V y < 0.4 V hay cambios
estructurales de Fez0a/ y-Fe203 a y-FeOOH y otros tipos de oxihidroxidos [129], [130]. Otro
factor de la polarizacion anddica es a causa de la disolucién anddica irreversible del metal,
convirtiéndose efectivamente el anddo en fuente de Fe para la produccién de otras fases de
oxido de fierro [137]. Esta polarizacion anodica también se observa a ~-0.23 V vs. Ag/AgCI
a una velocidad de barrido de 10 mv/s, ~ -0.28 V vs. Ag/AgCl a una velocidad de barrido de
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5mV/sy ~-0.45 V vs. Ag/AgCl a velocidad de 1 mV/s. Ademas, a esta velocidad no es
posible ver mas sefiales catddicas o anddicas.

A velocidad de 10 mV/s, se observa una sefial anodica en forma de cresta ligera en un
potencial ~ -0.58 V vs. Ag/AgCl, donde se produce probablemente Fe(OH). a partir del Fe
de acuerdo a lo observado en otras investigaciones; esta misma reaccion aparece a ~ -0.62 y
~-0.77 V vs. Ag/AgCl a velocidades de 5 mV/s y 1 mV/s respectivamente [129], [133].

A velocidad de 5 mV/s, se percibe un cambio de pendiente en la sefial catodica a partir de ~
-0.75 V vs. Ag/AgCI debido a la reaccion Fe?* + 2e- — Fe [135]. Y a velocidad de barrido
de 1 mV/s, se observa sefiales cadticas tanto en sentido anddico como catddico, que
comienzan en un potencial ~ 0.55 V vs. Ag/AgCI, que puede deberse a varias reacciones
como: Fe?* — Fe*" + e, Fe®* + e —Fe?" y Fe?* + 20 — Fe y que de acuerdo a las
investigaciones son reacciones precursoras de la formacion de la magnetita Fe304 [135],
[138].

En la tabla 5-5, se condensa las sefiales observadas en los voltamogramas a diferentes
velocidades usando NaCl 0.01M como electrolito y las posibles reacciones de acuerdo con
otras investigaciones. También se afiade la sefial del blanco (figura 5-5) que consiste en 20
mL de NaCl 0.01 M sometida bajo las mismas variables de los experimentos anteriores,
excepto que se usa alambre de platino como electrodo de trabajo y en el voltamograma se
puede distinguir una sefial anodica a ~ -0.825 V vs. Ag/AgCI (figura 5-8) que es debido a la

reduccion del agua [135].

2H,0 +2¢° —— H,+20H
0.0002 - -0.82

0.0000

-0.0002

-0.0004

i(Alem®)
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-1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 10

E/N vs Ag/AgCI

Figura 5-8 Voltamograma del blanco, usando solucion de NaCl 0.01 M empleando alambre
de platino como electrodo de trabajo y contraelectrodo bajo las mismas condiciones de
trabajo que los experimentos.
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Tabla 5-5 Resumen de sefiales y reacciones encontradas usando NaCl 0.01 M

Velocidad Seiiales E(v) vs Posible reaccion Referencia
mV/s Ag/AgCl
1 Cruce de senales ~-0.4505 Polarizacion [137]
anodica
Comienzo de ruido  ~0.55 Fe —Fe +e [135], [138]
3+ - 2+ Voltamogramas
Fe2+ +te —Fe del cloruro
Fe +2e¢ — Fe férrico.
Senal anodica ~-0.7699 Fe — Fe(OH), [129], [133]
5 Cruce de sefiales ~-0.28 Polarizacion [137]
anddica
Sefial anddica ~-0.624 Fe — Fe(OH), [129], [133]
Sefial catodica ~-0.75 F e2+ + 9% s Fe [135]
10 Cruce de sefiales ~-0.23 Polarizacion [137]
anddica
Senal anodica ~0.58 Fe — Fe(OH), [129], [133]
20 Cruce de sefiales ~0.11 Polarizacion [137]
anddica

Blanco Sefial anddica -0.8246 2H,0 +2 e H, + [135]

20H

Usando como electrolito el NaCl 0.1 M (voltamogramas en Figura 5-10), presentan sefiales
similares al voltamograma a 1 mV/s y con NaCl 0.01 M como electrolito. Donde, por
ejemplo, la polarizacién anddica se presenta a -0.4, -0.4, -0.42 y -0.44 V vs Ag/AgCl para las
velocidades a 20, 10, 5y 1 mV/s respectivamente. Y como ya se ha citado anteriormente, es
debido a varios factores: la capa de magemita (y-Fe>O3) comienza a producirse o a reducirse
por encima o debajo del potencial de polarizacion, formando asi una capa de oxido alrededor
del anodo y ocurre a potenciales de -0.5 V <-0.2 V. Posteriormente esta capa de magemita a
potenciales de 0 < 0.4 VV cambian estructuralmente de FesO4/ y-Fe;O3 a y-FeOOH y otros
tipos de oxihidréxidos [129], [130]. Otro factor de la polarizacion anddica es a causa de la
disolucion anodica irreversible del metal, convirtiendose efectivamente el anodo en fuente

de Fe para la produccion de otras fases de 6xido de fierro [137].
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En cuanto a las sefiales anddicas, se observa ligeramente como el punto mas alto a -0.71, -
0.77 y -0.85 V vs Ag/AgCl para las velocidades a 10, 5y 1 mV/s respectivamente, donde se
produce probablemente Fe(OH). a partir del Fe de acuerdo a lo observado en otras
investigaciones [131], [133].

A pesar de que en el voltamograma a 10 mV/s no se observan més sefiales, a 5 mV/s se puede
apreciar sefiales caoticas que comienzan a ~ 0.34 V vs Ag/AgCl y un cambio de pendiente a
~ 0.2 V vs Ag/AgCl a velocidad de 1 mV/s; que puede ser debido a cambios estructurales de
Fe304/ y-Fe;03 a y-FeOOH y a otros tipos de oxihidroxidos en el intervalo de potencial 0 <
0.4 Vy a varias reacciones como: Fe?* — Fe3* + ¢, Fe3* + e —»Fe?' y Fe?* + 2e” — Fe que
ocurren en el intervalo de 0.3 - 0.8 VV vs Ag/AgCl y que de acuerdo a las investigaciones son
reacciones precursoras de la formacion de la magnetita FesO4 [135], [136], [138].

En la Figura 5-11 a, con 0.01 M NaCl como electrolito, se observa un aumento en el voltaje
de polarizacion anddica a medida que aumenta la velocidad de barrido. Las velocidades de
barrido méas altas (20 mV/s) muestran valores de corriente mas bajos, mientras que las
velocidades de barrido mas bajas (1 mV/s) dan como resultado corrientes significativamente
mas altas, lo que sugiere que las velocidades de barrido mas lentas proporcionan tiempo
suficiente para que las reacciones electroquimicas se desarrollen por completo. Esto se
evidencia por un rango de flujo de corriente entre -0.2 y 6 mA/cm?, donde la velocidad de
barrido de 1 mV/s muestra las corrientes y polarizacion anddicas mas altas, lo que resalta su
mayor actividad electroquimica. Curiosamente, los voltamogramas para 5 y 10 mV/s
muestran valores de corriente similares, lo que indica que, entre estas velocidades de barrido,
el tiempo de reaccidn electroquimica es lo suficientemente largo como para permitir un grado
similar de progresion de la reaccion. Sin embargo, un aumento mas pronunciado en la
corriente a 1 mV/s en comparacién con velocidades de barrido mas altas sugiere un entorno
mas favorable para la formacion de déxido de hierro, en consonancia con observaciones
anteriores donde las velocidades de barrido mas lentas promueven procesos redox mas
definidos. En la Figura 5-11 b, la concentracion de electrolito aumenta a 0.1 M NaCl y se
observa un cambio drastico en la respuesta de corriente. Todas las velocidades de barrido
muestran una densidad de corriente general mas alta, como se refleja en el rango de corriente
mas amplio de -10 a 60 mA/cm?, Esto se atribuye a la resistividad reducida del medio, lo que

permite una transferencia de carga mas eficiente y densidades de corriente mas altas. La
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similitud en el potencial de polarizacion anddica para todas las velocidades de barrido, a
aproximadamente 0.4 V, indica que el inicio de la formacion de ¢Oxido de hierro es
relativamente independiente de la velocidad de barrido con esta concentracion de electrolito.
Sin embargo, como se ve en el voltamograma, la velocidad de barrido de 1 mV/s muestra
nuevamente un cambio de pendiente mas pronunciado a 0.2 V, lo que sugiere que las
velocidades de barrido mas lentas mejoran los mecanismos de reaccion responsables de la
sintesis de 6xido de hierro. A velocidades de barrido mas altas (p. ej., 20 mV/s), existe una
limitacidn en el tiempo permitido para las reacciones redox, lo que conduce a un aumento de
corriente menos pronunciado.

En la siguiente tabla, se coloca los resultados condensados de las sefiales obtenidas de la

reaccion para la obtencion de la magnetita usando como electrolito el NaCl 0.1 M.
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Tabla 5-6 Resumen de sefiales y reacciones encontradas usando NaCl 0.1 M como

electrolito.
Velocidad Seiales E(v) vs Posible reaccion Referencia
mV/s Ag/AgCl
1 Cruce de seiiales ~-0.44 Polarizacion [130], [131], [137]
anddica
Cambio de ~0.211 F e2+ F e3+ ‘e [135], [136], [138]
pendiente - >+  Voltamogramas del
Fe2+ +te — Fe cloruro férrico.
Fe +2¢ —Fe
Cambios
estructurales de
Fes0a4/ y-Fe20z a
v-FeOOH y a
otros tipos de
oxihidroxidos
Seial anodica ~-0.85 Fe — Fe(OH), [129], [133]
5 Cruce de seniales ~-0.42 Polarizacion [129], [130], [137]
anddica
Sefial anodica ~-0.77 Fe — Fe(OH), [129], [133]
Comienzo de ruido  ~ 0.34 Fez+ . Fe3+ +o  [135] [136], [138]
3+ - >+ Voltamogramas del
Fe2+ +te —Fe cloruro férrico.
Fe +2e — Fe
Cambios
estructurales de
Fes0a4/ y-Fe20z a
v-FeOOH y a
otros tipos de
oxihidroxidos
10 Cruce de seales ~-0.40 Polarizacion [130], [131], [137]
anddica
Senal anodica ~-0.71 Fe — Fe(OH), [129], [133]
20 Cruce de sefiales ~0.40 Polarizacion [137]
anddica
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Figura 5-9 Voltamogramas ciclicos con potenciales entre -1.2 a 1.0 V vs. Ag/AgCl en NaCl
0.01 M, para velocidades de: a) 20 mV/s, b)10 mV/s, ¢) 5mV/sy d) 1 mV/s.
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Figura 5-10 Voltamogramas ciclicos con potenciales entre -1.2 y 1.0 V vs. Ag/AgCl en
NaCl 0.1 M, para velocidades de: a) 10 mV/s, b) 5 mV/sy c) 1 mV/s.
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Figura 5-11 Comparacion del cuarto voltamograma registrado durante la electrosintesis de
oxido de hierro utilizando un anodo de hierro de sacrificio mediante voltamperometria
ciclica a diferentes velocidades de barrido en dos condiciones de electrolito: a) NaCl 0,01
My b)NaCl 0.1 M

También se observd, que las coloraciones del material sintetizado son diferentes para cada
velocidad, por ejemplo, para las velocidades a 20, 10 y 5 mV/s usando NaCl 0.01M la
coloracion fue amarillo-naranja (Figura 5-12) y ademas no presentaron actividad ante un
campo magnético, esto debido a tener menos tiempo de reaccién comparados a velocidades
mas bajas donde su tiempo de reaccion es prolongado, esta coloracion se observa en
productos intermedios antes de la formacién de la magnetita, como por ejemplo, la fase
amorfa lepidocrocita (y-FeOOH) y goetita (a-FeOOH) , que son los principales precursores
para la formacion de magnetita [139], [140]. Al disminuir la velocidad a 1 mV/s y al cambiar
el medio electrolitico a NaCl 0.1 M a velocidades de 1, 5, 10 y 20 mV/s, cambio la coloracion
a colores mas oscuros con tonalidades marrones y negros (Figura 5-12), siendo este el color
caracteristico principal de la magnetita [139]. Ademas, los precipitados obtenidos mostraron
caracteristicas magnéticas, que se observo de manera visual mediante la colocacion de un
iman comun a corta distancia de los precipitados (Figura 5-13), esta propiedad es una

caracteristica general de la magnetita [141].
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G e — e -

Figura 5-12 Coloraciones presentadas durante la electro sintesis de izquierda a derecha: 1
mV/s en NaCl 0.1 M, 5 mV/s en NaCl 0.1 M, 10 mV/s en NaCl 0.1 M, 20 mV/s en NaCl
0.1 M, 1 mV/s en NaCl 0.01 M, 5 mV/s en NaCl 0.01 M, 10 mV/sen NaCl 0.01 M y
20mV/s en NaCl 0.01 M.

Figura 5-13 Los precipitados muestran propiedades magnéticas.

5.5 Caracterizacion del 6xido de fierro obtenido por voltamperometria ciclica

5.5.1 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

Para corroborar algunos de los grupos funcionales y la identificacion de las posibles fases de
oOxido de fierro o la mezcla de estos presentes durante la electrosintesis por voltamperometria
ciclica, se procedi6 a analizar las muestras por FTIR.
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El espectro de las muestras sintetizadas empleando NaCl 0.1 M (Figura 5-14 b), se observa
que en las tres velocidades hay una sefial destacada a 550 cm™ debido a la banda de
estiramiento del FeO de sitios tetraédricos de la magnetita (FesO4), sefial caracteristica de
este Oxido de fierro [141]-[145]. Sin embargo, podemos tener la fase maghemita (y-Fe203)
mezclada, ya que presenta sefiales importantes a 550 cm™ y esta sefial puede traslaparse con
la sefial de la magnetita, la maghemita es una forma defectuosa de la magnetita, presenta la
misma estructura y también es ferromagnético, aunque con un nivel de magnetizacion mas
bajo que la magnetita [145], [146], la presencia de maghemita puede ser consistente ya que
se ha reportado que la sintesis de este 6xido de fierro proviene de la oxidacion de la magnetita
y la presencia de ambas fases es una situacion cominmente reportada [130], [147]. De
acuerdo con Stoia, la maghemita emite otras sefiales a 773 (“hombro™) y 706 cm™ [143],
cercano a la sefial de 697 cm™ observado a la velocidad de 1 mV/s.

A velocidades de 10 y 5 mV/s hay un aumento de las sefiales en el espectro debido a la
formacion de otras fases. Las sefiales a 793 y 864-890 cm™ son caracteristicas de la goethita
(o -FeOOH) debido a las vibraciones de estiramiento de 6-OH. Las sefiales a 1620 y 1648
cm? sefialan la formacion del enlace FeO. Y la sefial a 3130 cm™ a velocidad de 10 mV/s es
debido a las vibraciones de estiramiento asignada a y-OH de la goethita [142], [143], [148].
En la literatura reportan sefiales de la fase lepidocrocita (y-FeOOH) a 1157, 1018, 752 y 669
cmt [144], [149], cercano a las sefiales observadas a 10 mV/s, que corresponden a 1112,
1002, 793y 679 cm™. Por lo que se puede concluir que usando como electrolito NaCl 0.1 M
hay mezclas de las fases magnetita, magnetita/goethita y magnetita/goethita/lepidocrocita a
velocidades de 1, 5y 10 mV/s respectivamente.

En el espectro para las muestras sintetizadas con NaCl 0.01M (Figura 5-14 a), a la velocidad
de 1 mV/s la sefial a 550 cm™ es caracteristica de la formacion del enlace FeO de la magnetita
[143]-[145]. Y las sefiales a 807, 890 y 3360 cm™, corresponden a las vibraciones de
estiramiento asignadas a y-OH, 6-OH y v-OH respectivamente en la goetita de acuerdo a la
referencia [143]. La sefial a 1019 cm™ corresponde a la sefial principal de la lepidocrocita,
esto de acuerdo con lo reportado en las referencias [144], [149].

Las muestras obtenidas a velocidades de 10 y 5 mV/s fueron analizadas en medio acuoso ya
que no precipitaron ni reaccionaron al campo magnético inducido por un iman comun, por lo

que las sefiales a 1630 y 3262 cm™ son sefiales debido al agua desionizada [150], a 800 cm™
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corresponde al enlace y-OH y la sefial a 634 cm™ es debido al enlace Fe-O ambas sefiales son
caracteristicas de la goethita [142]-[144], [148]. Y la sefial a 1150 cm™ es caracteristico de
la presencia de la fase lepidocrocita [144]. Por lo que se puede concluir, que usando como
electrolito el NaCl 0.01 M, se tiene mezcla de las fases de magnetita/goethita/lepidocrocita,
goethita/lepidocrocita y goethita/lepidocrocita, para las velocidades a 1, 5 y 10 mV/s
respectivamente.

Para este trabajo, se requiere que el material obtenido no contenga las fases goethita o
lepidocrocita, ya que se requiere que el material sintetizado tenga en mayor concentracion la
magnetita. Por lo que, es mas factible emplear como electrolito el NaCl 0.1 M y usar

velocidades bajas (1 y 5 mV/s) durante la sintesis.

——1mVis, NaCl 0.1M
—— 1 mVis, NaCl 0.01M ——5mVis, NaCl 0.1M
—— 5 mVis, NaCl 0.01M b) —— 10 mVis, NaCl 0.1M
—— 10 mVis, NaCl 0.01M
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Figura 5-14 Espectros FTIR de las muestras sintetizadas a velocidades de 1, 5y 10 mV/s,
usando NaCl como electrolito a concentraciones de : a) 0.01 My b) 0.1 M.

En la siguiente tabla se muestra el resumen de las caracteristicas fisicas observadas y las fases
encontradas por FTIR de los precipitados obtenidos, ya que algunos no muestran propiedades

magnéticas y se puede asumir que no contienen magnetita.
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Tabla 5-7 Resumen de propiedades fisicas y posibles fases de acuerdo con la literatura y los
espectros FTIR.

Electrolito Velocidad Color de Propiedades Fases observadas por
mV/s precipitado magnéticas FTIR
NaCl 0.1M 1 Negro Si Magnetita
5 Negro Si Magnetita/ goethita
10 Negro-pardo Si Magnetita/
goethita/lepidocrocita
NaCl 0.01M 1 Negro-pardo Si Magnetita/goethita/
lepidocrocita
5 Amarillo- No Goethita/lepidocrocita
Naranja
10 Amarillo- No Goethita/lepidocrocita
Naranja

La Figura 5-15 compara los espectros FTIR de magnetita comercial, maghemita comercial y
magnetita sintetizada a 1 mV/s. La sefial caracteristica de magnetita a 550 cm™ es visible en
el espectro de la muestra sintetizada, lo que confirma la produccién exitosa de magnetita en
estas condiciones. Si bien la maghemita (y-Fe:0s3) es a menudo una forma defectuosa de
magnetita y puede superponerse con las sefiales de magnetita en los espectros FTIR, la
muestra sintetizada a 1 mV/s en NaCl 0.1 M no muestra sefiales distintivas para la

magnetita comercial
maghemita comercial
NaCl 0.1 M, 1 mV/s

% Transmitancia

T T T - - 1
2000 1600 1200 800 400

Longitud de onda (cm’™)

Figura 5-15 Espectros FTIR de magnetita comercial, maghemita comercial y magnetita
sintetizada a 1 mV/s
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maghemita. Esta diferenciacion entre las fases de magnetita y maghemita resalta la capacidad
de FTIR para distinguir entre estas fases a pesar de sus similitudes estructurales. Las muestras
comerciales corroboran aln mas la presencia de magnetita en la muestra sintetizada, lo que
confirma que las condiciones utilizadas (velocidad de barrido de 1 mV/s y NaCl 0.1 M)

favorecen la formacion de magnetita sobre otras fases de éxido de hierro.

Otra forma de identificar las fases de o6xido de fierro, es utilizar otros métodos como por
ejemplo, la espectroscopia Raman, ya que los 6xidos de fierro polimorfos exhiben distintos
espectros Raman y es posible aprovechar los llamados efectos de confinamiento de fonones

para cuantificar la cristalinidad de la muestra [144], [145].

5.5.2 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una herramienta rapida para distinguir éxidos, hidroxidos y
oxihidroxidos de hierro. La espectroscopia Raman e infrarroja (IR) son técnicas altamente
complementarias que resultan de vibraciones moleculares causadas por la interaccion del
medio con la radiacién incidente. Mientras que la espectroscopia IR investiga la interaccion
con la luz que se absorbe, la espectroscopia Raman investiga la interaccion con la luz que se
dispersa inelasticamente (dispersion Raman)[144]. Por lo que para este trabajo y para la
obtencidn de los espectros Raman se utilizé una radiacion laser de 532 nm y un objetivo de
20 x. La potencia laser fue de 35 mW y cada espectro se adquirié en 10 conteos y 10
segundos. Los espectros Raman obtenidos de la sintesis de los 6xidos de fierro en solucion
de NaCl 0.1 y 0.01 M a distintas velocidades por el metodo de voltamperometria ciclica se
muestran en la figura 5-16, en los que se puede observar que para todos los casos son
espectros similares al espectro de la hematita, el espectro utilizado para la comparacion se
tomo de la literatura del autor Sklute y col. [144] y se muestra en la figura 5-18. Ademas de
las sefiales a 245, 440, 1350 y 1467 cm™ que son muy cercanas a las que corresponden a la
hematita [144], [151], [152], también se pueden observar otras sefiales a 330, 630, 735 cm™,

que de acuerdo con la literatura pueden corresponder a la fase de maghemita [144], [151],
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[152] y por altimo se puede percibir una sefial con menos intensidad que las anteriores a 550
cm, principal caracteristica del espectro Raman de la magnetita [75]. Sin embargo, estos
resultados parecen no concordar con lo antes encontrado con las pruebas de FTIR donde se
encontraron mezclas de 6xidos como la lepidocrocita, goetita, magnetita y maghemita. Las
coloraciones obtenidas durante la electrosintesis (figura 5-12) también predicen otras fases
distinta a la hematita, ya que hasta cierto punto el color puede ser empleado en el diagnostico
del tipo de 6xido obtenido ya que cada fase tiene un color caracteristico, tal y como se muestra
en la figura 5-17, donde la coloracién es caracteristico de ciertos 6xidos y oxihidréxidos
[144].

La obtencidn de espectros Raman similares a los de la fase hematita, puede ser debido a que
la aplicacién de laser a alta potencia para la excitacion usada debido a que algunos de los
oxidos y oxihidréxidos de hierro mas comunes dispersan pobremente la luz y puede degradar
la muestra [153]. Tal como lo estudio el investigador De Faria y col. [152], donde
demostraron que la formacion de la hematita es una consecuencia del uso de l&ser de alta
intensidad. También realizaron una comparacion de los efectos de la luz y el calentamiento
de la magnetita durante la espectroscopia Raman, observando que este material se transformé
en maghemita y hematita debido al aumento de temperatura durante el analisis. Se sabe que

la magnetita sufre las siguientes transiciones de fase con el aumento de temperatura:

FesO4 v- Fe203 400°C a- Fe203
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Por lo que se recomienda disminuir la potencia del l&ser para obtener mejores resultados y

evitar una mala interpretacion de los espectros.
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Figura 5-16 Espectros Raman de la electrosintesis de 6xidos de fierro a distintas

velocidades en: a) solucién de cloruro de sodio 0.01 M y b) solucion de cloruro de sodio

0.1 M.
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Figura 5-17 Figura Tomada del articulo del autor Sklude y col. [147]. Coloraciones
representativas de las muestras de cada 6xido y oxihidroxidos.
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Figura 5-18 Figura tomada del articulo del autor Sklute y col. [147]. Y muestra los
espectros Raman de nanoparticulas de 6xidos y oxihidréxidos de fierro. Los valores en
negrita son las caracteristicas Raman utilizadas para la identificacion de cada tipo de 6xido.
Cada espectro corresponde a, hematita (Hem), goetita (Goet), lepidocrocita (Lep),
akaganeita (Akag), magnetita (Mag), maghemita (Magh) y ferrihidrita (Fh).

5.5.3 Andlisis de tamafio de aglomeracién de Oxidos de fierro por DLS (dispersion

dindmica de la luz)

Un problema inherente con el DLS es que el método requiere bajas concentraciones de
particulas para evitar maltiples eventos de dispersion, lo que puede llevar a mediciones
inexactas de la dispersion de la luz. Se examinaron tres concentraciones diferentes de las
muestras de oxido de hierro obtenidas para abordar esto: 8 ppm, 0.08 ppm y 0.016 ppm. La

Figura 5-19 muestra la distribucion del tamafio de los Oxidos de hierro obtenidos a diferentes
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velocidades de escaneo, dispersos en agua destilada. La Tabla 5-8 resume el tamafio de
particula promedio y el indice de polidispersidad (PDI) correspondiente. En las muestras de
oxido de hierro dispersas a una concentracion de 8 ppm, se observa un didmetro promedio
superior a 100 nm en todas las condiciones. Esto indica una aglomeracion significativa de
nanoparticulas, que va mas allad del rango nanométrico tipicamente asociado con las
nanoparticulas (por debajo de 100 nm). La concentracion de 8 ppm sigue siendo demasiado
alta para mediciones precisas de DLS, ya que las particulas no tienen suficiente espacio para
desplazarse libremente, lo que lleva a una agregacion rapida debido a las interacciones
magnéticas dipolo-dipolo [154]. Como se ve en la Figura 5-19, los tamafios de particulas a
esta concentracion son principalmente superiores a 100 nm, lo que aumenta la probabilidad
de aglomeracion. A una concentracion reducida de 0.08 ppm, los diametros de las particulas
varian entre 42 y 78.8 nm, como se muestra en la figura 5-19. Este rango de tamafio mas
pequefio sugiere que reducir la concentracion disminuye la agregacion a concentraciones mas
altas, lo que permite una medicion mas precisa del tamafio de particula. Las particulas estan
mas dispersas, pero el PDI sigue siendo alto, lo que indica cierta polidispersidad. La Tabla
5-8 muestra que los valores de PDI varian ampliamente, con algunas muestras (p. €j., 20
mV/s, NaCl 0.1 M) que exhiben un PDI relativamente bajo (0.025), lo que sugiere una
distribucion de tamafio més uniforme. Sin embargo, otras muestras ain presentan un PDI
alto, como la muestra sintetizada a 1 mV/s, NaCl 0.1 M, que tiene un PDI de 1.0, lo que
indica una amplia distribucion del tamafio de particula. En la concentracion mas baja de 0.016
ppm, los diametros de las particulas se encuentran entre 68 nm y 91 nm, como se ve en la
Figura 5-19 c. Sorprendentemente, los tamafios de particulas en esta concentracion son
ligeramente mayores que los observados a 0.08 ppm, posiblemente debido a interacciones
entre las particulas y el medio circundante o diferencias en las capas de hidratacién. EI PDI
sigue siendo alto, cercano o igual a 1.0 para varias muestras, lo que indica un sistema
altamente polidisperso. A pesar de la concentracion mas baja, la agregacion de nanoparticulas
todavia esta presente, probablemente debido a las propiedades magnéticas inherentes de las
particulas. Para las tres concentraciones de 6xido de hierro, el PDI es cercano o superior a
0.4, lo que sugiere que el sistema contiene particulas altamente polidispersas. También es
comun que los diametros de particulas medidos por DLS sean mayores que los observados a

través de microscopia electronica, ya que la técnica DLS tiene en cuenta no solo el didmetro
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del nacleo de la particula sino también la contribucion de la capa de hidratacion circundante

[154], [155]. Esta capa hidratada aumenta el tamafio efectivo medido por DLS, lo que a veces

da como resultado lecturas mas grandes que las de SEM.
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Figura 5-19 Distribucion del tamafio de particula por DLS en solucion acuosa. Para
concentraciones: a) 8 ppm, b) 0.08 ppmy c¢) 0.016 ppm.
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Tabla 5-8 Tamafio medio de particula y PDI, para muestras de 6xido de fierro obtenidos a
diferentes velocidades de escaneo, ultrasonicamente dispersos en agua a concentraciones de
8,0.08 y 0.016 ppm.

Tamanfo promedio de

Muestra particula (nm) indice de polidispersidad
8 ppm
20 mV/s, NaCl 0.1 M 184.8 £ 28.9 0.543
10 mV/s, NaCl 0.1 M 246.6 £ 42.7 0.410
5mV/s, NaCl 0.1 M 272.1+32.1 0.796
1 mV/s, NaCl 0.1 M 235.7 +40.3 0.347
1 mV/s, NaCl 0.01 M 222.4 +8.57 1.0
0.08 ppm
20 mV/s, NaCl 0.1 M 426+24 0.025
10 mV/s, NaCl 0.1 M 78.8+0.5 0.714
5mV/s, NaCl 0.1 M 78.8+0.5 0.577
1 mV/s, NaCl 0.1 M 744 +5.3 1.0
1 mV/s, NaCl 0.01 M 58.8+0.5 0.462
0.016 ppm
20 mV/s, NaCl 0.1 M 75.8+4.9 1.0
10 mV/s, NaCl 0.1 M 68.3+1.7 1.0
5 mV/s, NaCl 0.1 M 68.1+0.5 1.0
1 mV/s, NaCl 0.1 M 89.9+39 1.0
1 mV/s, NaCl 0.01 M 91.3+0.5 0.754

5.5.4 Andlisis de morfologia por microscopia electrénica de barrido (SEM)

La morfologiay el diametro promedio de las particulas se investigaron mediante microscopia
electronica de barrido (SEM) con aumentos de 1000x y 10 000x. Las micrografias a 1000x
(figura 5-20, 5-21) muestran aglomeracion de diferentes tamafios y formas atribuidas a la
interaccion magnética dipolo-dipolo, que puede desestabilizar el sistema coloidal, haciendo
que las nanoparticulas se aglomeren. Este fenOmeno afecta ciertas técnicas de medicion del
diametro de nanoparticulas, haciéndolas menos confiables para la determinacién precisa del
tamafio [156]. Con un aumento de 10,000x, una observacion mas detallada revela que las
nanoparticulas sintetizadas en NaCl 0.1 M a velocidades de barrido de 1 mV/s tienden a
exhibir una geometria casi esférica (figura 5-20, 5-21). Esta observacion es crucial ya que
sugiere una uniformidad en la forma de las particulas que es beneficiosa para aplicaciones

gue requieren un comportamiento de particulas y caracteristicas de superficie consistentes.
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En contraste, las muestras preparadas en NaCl 0.01 M a una velocidad de barrido de 1 mV/s
y el material sintetizado en NaCl 0.1 M a una velocidad de barrido de 10 mv/s, muestran una
mezcla de particulas esféricas, en forma de liston y en forma de aguja (figura 5-21 h), lo que
indica una morfologia diversa que podria influir en las propiedades funcionales de las
nanoparticulas en diversas aplicaciones. Dichas variaciones morfoldgicas suelen estar
asociadas a diferentes dinamicas de crecimiento de cristales durante la sintesis. Segun otras
investigaciones [157], [158], la forma en forma de listdn es la forma frecuentemente
reportada para la lepidocrocita y la forma en forma de aguja se reporta para la goethita [158],
lo que coincide con lo observado en el andlisis FTIR. Los histogramas correspondientes a
cada conjunto de condiciones (figura 5-22 a-e) cuantifican estas observaciones, presentando
la distribucién del tamafio de particula medida directamente a partir de las imagenes SEM.
El analisis del tamafio de las particulas confirma los hallazgos de la microscopia, con tamafios
promedio de aproximadamente 78 nm, 67,8 nm y 66.46 nm, respectivamente. Estas
mediciones de tamafio son cruciales para aplicaciones donde la relacion area superficial-

volumen afecta significativamente la reactividad quimica y las propiedades fisicas.

5-20 Micrografias de nanoparticulas sintetizadas en: NaCl 0.01M y 1 mV/s, a) 1000 x y b)
10000 x;
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00 x y d)

10000 x; 10 mV/s, ) 1000 x y f) 10000 x; 5 mV/s, g) 1000 x y h)10000 x; 1 mV/s, i) 1000 x
y j) 10000 x.
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Figura 5-22 Distribucion del tamafio de particula de las micrografias por SEM de los
diferentes éxidos de hierro sintetizado en: a) NaCl 0.01 M a 1 mV/s; y en solucién de NaCl

0.1 M a velocidad de barrido de, b) 20 mV/s, ¢) 10 mV/s, d) 5 mV/sy e) 1 mV/s.
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5.5.5 Andlisis por difraccion de rayos X (DRX)

La figura 5-23 muestra el patron de difraccion de rayos X para nanoparticulas de éxido de
hierro sintetizadas a diferentes velocidades de barrido mediante voltamperometria ciclica en
solucion de NaCl a 0.1 y 0.01 M. Los difractogramas estan anotados con los simbolos M
(magnetita), m (maghemita), L (lepidocrocita) y G (goethita), que representan las fases
presentes en cada condicion. A una velocidad de barrido de 1 mV/s en NaCl 0.1 M (figura
5.22), la magnetita (M) es la fase dominante (JCPDS 96-900-2320), con fuertes picos de
difraccion que indican un alto grado de cristalinidad. A medida que la velocidad de barrido
aumenta a 5 y 10 mV/s, la formacién de fases secundarias, como goethita (G, JCPDS 96-
101-1088) y lepidocrocita (L, JCPDS 96-901-5157), se vuelve mas prominente. Estas fases
se forman tipicamente durante las primeras etapas de la transformacion del éxido de hierro,
lo que sugiere que las velocidades de barrido mas altas no permitieron tiempo suficiente para
la conversion completa en magnetita. La maghemita (m, JCPDS 96-901-2639), una forma
defectuosa de la magnetita aparece solo a velocidades de barrido mas altas (p. ej., 20 mV/s).
Curiosamente, el difractograma de la muestra de NaCl 0.01 M a 1 mV/s muestra una mezcla
de fases, que incluyen magnetita (M), goethita (G) y lepidocrocita (L). Esto sugiere que una
concentracion de electrolito mas baja promueve la coexistencia de multiples fases,
posiblemente debido a procesos de nucleacion y crecimiento mas lentos. La Tabla 5.9 resume
los tamafios de cristalitos calculados utilizando la ecuacion de Scherrer basada en los picos
de difraccion correspondientes a la familia (131) de planos reticulares de magnetita. El
tamanio de cristalito disminuye a medida que aumenta la velocidad de barrido, observandose
los cristalitos mas grandes (35 nm) a 10 mV/s y los més pequefios (18 nm) a5y 1 mV/s en
NaCl 0.1 M. A 20 mV/s en una solucion de NaCl 0.1 M, el tamafio del cristalito no se
determind, ya que el difractograma en el plano (131) muestra la superposicion de tres sefiales
debido a la magnetita, maghemita y lepidocrocita, por lo que la medicién podria ser errénea.
Esta tendencia se alinea con la observacion de que velocidades de barrido méas lentas
proporcionan mas tiempo para el crecimiento de las particulas, lo que conduce a tamarios de
cristalito mas grandes. Ademas, el tamafio de cristalito para la muestra de NaCl 0.01 M a 1
mV/s es de 26 nm, que es intermedio en comparacion con las muestras de NaCl 0.1 M. El

analisis XRD revela que las velocidades de barrido méas bajas y las concentraciones de
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electrolito més altas favorecen la formacion de magnetita bien cristalizada con un tamafio de
cristalito cercano a los 18 nm, lo que coincide con la sintesis de magnetita utilizando otras
técnicas [159]-[161]. Por el contrario, las velocidades de barrido mas altas y las
concentraciones de NaCl mas bajas promueven la formacion de fases intermedias, como

goethita y lepidocrocita, que pueden no convertirse completamente en magnetita.

Tabla 5-9 Tamafio promedio de cristalito basado en el DRX utilizando la familia de planos

(131).
Muestra Tamafio de cristalito (nm)
20 mV/s, NaCl 0.1 M ND
10 mV/s, NaCl 0.1 M 35
5mV/s, NaCl 0.1 M 18
1 mV/s, NaCl 0.1 M 18
1 mV/s, NaCl 0.01 M 26
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M, magnetite m, maghemite
L, lepidocrocite
G, goethite
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Figura 5-23 Difractogramas de rayos X de 6xidos de hierro electrosintetizados a partir de
acero al carbono a velocidades de barrido de a) 5y 10 mV/s, utilizando NaCl como electrolito
a concentraciones de 0.1 My 1 mV/s, utilizando NaCl a una concentracion de 0.01 M.

5.6 Sintesis y caracterizacion de magnetita/PANI/quitosano

5.6.1 FTIR magnetita/PANI/quitosano

En la figura 5-24 a'y b, muestran los espectros FTIR de los dos métodos quimicos propuestos
para la sintesis del composito de los tres materiales. En el cual se puede apreciar que por el
método A, las sefiales presentes muestran Unicamente a las sefiales que corresponden a la

magnetita; 1624 y 550 cm™* debido al grupo FeO. Por lo que este método se descartara para
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las subsiguientes pruebas ya que no se gener0 la reaccion esperada, probablemente a la falta

de acidez del medio.

a) b)

w Hetode s

Método B
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Figura 5-24 Espectro FTIR del composito magnetita/PANI/quitosano por el método A.

En cuanto al espectro FTIR del método B, se pueden observar méas sefiales en la muestra,
adicionalmente a las sefiales debido a la magnetita (550 y 1624 cm™ del grupo FeO), hay
sefiales por la presencia del quitosano, 1008 cm™ por el grupo C-O, 1542 cm™ “por el enlace
NH: y 1630 cm™ debido a los grupos C=0 y C=N amina primaria. En cuanto a la polianilina,
muestra sefiales parecidas a este material a 1283 cm™ debido a la vibracion de estiramiento
del enlace C-N y C=N, a 1360 cm* por el estiramiento del grupo NO2 y 1630cm™ debido al

grupo C=0. Por lo que este trabajo se enfocara en el método B.

5.6.2 Andlisis de tamafio de aglomeracion por DLS en 6xido de fierro/PANI/quitosano

Para los nanomateriales compuestos por magnetita/PANI/quitosano se examinaron tres
concentraciones diferentes de: 8 ppm, 0.08 ppm y 0.016 ppm. La figura 5-25 muestra la
distribucion del tamafio de los diferentes nanomateriales compuestos a diferentes
concentraciones, dispersos en agua destilada. La tabla 5-10 resume el tamafio de particula
promedio y el indice de polidispersidad (PDI) correspondiente. Las muestras dispersas a una
concentracion de 8 ppm, se observa un diametro promedio superior a 100 nm en todas las

condiciones. Esto indica una aglomeracion significativa de nanoparticulas, que va mas alla
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del rango nanométrico tipicamente asociado con las nanoparticulas (por debajo de 100 nm).
La concentracion de 8 ppm sigue siendo demasiado alta para mediciones precisas de DLS,
ya que las particulas no tienen suficiente espacio para desplazarse libremente, lo que lleva a
una agregacion rapida debido a las interacciones magnéticas dipolo-dipolo [154]. Como se
ve en la figura 5.24 a, los tamafios de particulas a esta concentracion son principalmente
superiores a 100 nm, lo que aumenta la probabilidad de aglomeracion. A una concentracion
reducida de 0.08 ppm, los diametros de las particulas varian entre 87 y 218 nm, como se
muestra en la figura 5.24 b. Este rango de tamafio mas pequefio sugiere que reducir la
concentracion disminuye la agregacion a concentraciones mas altas, lo que permite una
medicién mas precisa del tamafio de particula. Las particulas estan mas dispersas, pero el
PDI sigue siendo alto, lo que indica cierta polidispersidad. La tabla 5-10 muestra que los
valores de PDI > 0.5, lo que indica una amplia distribucion del tamafio de particula. En la
concentracion mas baja de 0.016 ppm, los diametros de las particulas se encuentran entre 50
nmy 180 nm, como se ve en la figura 5-24. Los tamafios de particulas en esta concentracion
son ligeramente menores que los observados a 0.08 ppm, debido posiblemente a la
disminucion de la agregacion por la reduccion de la concentracion y por lo tanto las particulas
se encuentran mas dispersas. El PDI sigue siendo alto, cercano o igual a 1.0 para varias
muestras, lo que indica un sistema altamente polidisperso. A pesar de la concentracién mas
baja, la agregacion de nanoparticulas todavia esta presente, probablemente debido a las
propiedades magnéticas inherentes de las particulas. También es comin que los didmetros de
particulas medidos por DLS sean mayores que los observados a través de microscopia
electrénica, ya que la técnica DLS tiene en cuenta no solo el didmetro del ndcleo de la
particula sino también la contribucién de la capa de hidratacion circundante [154], [155].
Esta capa hidratada aumenta el tamafio efectivo medido por DLS, lo que a veces da como

resultado lecturas mas grandes que las de SEM
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Figura 5-25 Distribucion del tamafio de particula por DLS de los compdésitos 6xido de
fierro/PANI/quitosano en solucion acuosa. Para concentraciones: a) 8 ppm, b) 0.08 ppm y
c) 0.016 ppm.
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Tabla 5-10 Tamafio medio de particula y PDI, para muestras compdsitos de 6xido de
fierro/PANI/quitosano; ultrasénicamente dispersos en agua a concentraciones de 8, 0.08 y

0.016 ppm.
Muestra Tamario promedio de Indice de
particula (nm) polidispersidad
8 ppm
PM-QBP1 225.4 0.616
PM-QBP2 197.4 0.775
PM-QBP3 209.8 0.596
PM-QAP1 413.8 0.666
PM-QAP2 251.8 0.441
PM-QAP3 250.3 0.407
M-QBP 200.9 0.297
M-QAP 145.4 0.732
PM 278.7 0.382
0.08 ppm
PM-QBP1 87.6 1.0
PM-QBP2 209 0.992
PM-QBP3 129.8 0.685
PM-QAP1 189.5 1.0
PM-QAP2 138.3 0.820
PM-QAP3 154.9 0.871
M-QBP 201.1 0.501
M-QAP 164.2 0.874
PM 217.6 0.592
0.016 ppm
PM-QBP1 1115 1.0
PM-QBP2 50.8 0.602
PM-QBP3 79.9 0.712
PM-QAP1 105.7 0.590
PM-QAP2 91.28 1.0
PM-QAP3 68.06 1.0
M-QBP 180.5 1.0
M-QAP 151.1 0.371
PM 122.4 1.0

103



Capitulo 5. Analisis y resultados

5.6.3 Andlisis de tamafio de particula por microscopia electrénica de barrido (SEM) en
oxido de fierro/PANI/quitosano

La morfologiay el didmetro promedio de las particulas se investigaron mediante microscopia
electronica de barrido (SEM) con aumentos de 250x, 1000x y 10000x. Las micrografias a
250x y 1000x (figuras 5.26-5.35, a y b), muestran secciones aglomeradas, mas grandes e
incluso secciones més sélidas debido a la presencia del quitosano, diferente a la magnetita
sin ningun aditamento (figura 5-35), que ademas se aglomeran debido a la interaccion
magnética dipolo-dipolo, que puede desestabilizar el sistema coloidal, haciendo que las
nanoparticulas se aglomeren. Con un aumento de 10,000x (figuras 5.26-5.35, c), una
observacion mas detallada revela que las nanoparticulas de magnetita estan bien distribuidas
en la matriz PANI-quitosano sin agregaciones notables. Ademas, estas nanoparticulas
tienden a exhibir una geometria casi esférica. Esta observacion es crucial ya que sugiere una
uniformidad en la forma de las particulas que es beneficiosa para aplicaciones que requieren
un comportamiento de particulas y caracteristicas de superficie consistentes. Los histogramas
correspondientes a cada conjunto de condiciones (figuras 5.26-5.35, d) cuantifican estas
observaciones, presentando la distribucion del tamafio de particula medida directamente a
partir de las imagenes SEM. El analisis del tamafio de las particulas confirma los hallazgos
de la microscopia (60 nm), con tamafios promedio que oscilan aproximadamente entre 91
nm-50 nm, respectivamente. Estas mediciones de tamafio son cruciales para aplicaciones
donde la relacion area superficial-volumen afecta significativamente la reactividad quimica

y las propiedades fisicas.
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Figua 5-26 Compésio corresondiente a la sintesis quimica de oxido de fierro/PANI/
quitosano de alto peso molecular (PM-QAP1), con una relacién en moles por litro de
0.1:0.05:0.05 respectivamente. a) 250 x, b) 1000 x, ¢) 10000 x y d) histograma.
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Figura 5-27 Compdsito correspondiente a la sintesis quimica de 6xido de
fierro/PANI/quitosano de alto peso molecular (PM-QAP2), con una relacién en moles por
litro de 0.05:0.05:0.05 respectivamente. a) 250 x, b) 1000 x, ¢) 10000 x y d) histograma.
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Figura 5-28 Compdsito correspondiente a la sintesis quimica de Oxido de
fierro/PANI/quitosano de alto peso molecular (PM-QAP3), con una relacién en moles por
litro de 0.025:0.05:0.05 respectivamente. a) 250 x, b) 1000 x, ¢) 10000 x y d) histograma.
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Figura 5-29 Compésito corresp -hd'iente a la sintesis quimica de Oxido de
fierro/PANI/quitosano de bajo peso molecular (PM-QBP1), con una relacion en moles por
litro de 0.1:0.05:0.05 respectivamente. a) 250 X, b) 1000 x, ¢) 10000 x y d) histograma.
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Figura 5-30 Composito correspondiente a la sintesis quimica de 6xido de

fierro/PANI/quitosano de bajo peso molecular (PM-QBP2), con una relacién en moles por
litro de 0.05:0.05:0.05 respectivamente. a) 250 x, b) 1000 x, ¢) 10000 x y d) histograma.
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Figura 5-31 Composito correspondiente a la sintesis quimica de oOxido de
fierro/PANI/quitosano de bajo peso molecular (PM-QBP3), con una relacion en moles por
litro de 0.025:0.05:0.05 respectivamente. a) 250 x, b) 1000 x, ¢) 10000 x y d) histograma
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' igura 5-32 Compdsito correspondiente a la sintesis quimica de 6xido de

fierro/PANI/quitosano de alto peso molecular (M-QAP), con una relacion en moles por
litro de 0.05:0.05 respectivamente. a) 250 x, b) 1000 x, ¢) 10000 x y d) histograma.
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Figura 5-33 Compdsito correspondiente a la sintesis quimica de 6xido de

fierro/PANI/quitosano de bajo peso molecular (M-QBP), con una relacion en moles por
litro de 0.05:0.05 respectivamente. a) 250 x, b) 1000 x, ¢) 10000 x y d) histograma.
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Flgura 5 34 Composito correspondlente a la sintesis quimica de anilina-6xido de fierro
(PM), con una relacion en moles por litro de 0.1:0.05 respectivamente. a) 250 x, b) 1000 x,

c) 10000 Xy d) hlstograma
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Figura 5-35 OXIdO de flerro obtenldo por electro sintesis. a) 250 x, b) 1000 x, ¢) 10000 x y
d) histograma
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5.7 Sorcion de asfaltenos en tolueno

Para la determinacién de la longitud de onda apropiada para las pruebas de absorcion
asfaltenos-compdsito en tolueno, se elaboraron soluciones de asfaltenos en tolueno con
concentraciones entre 25-125 mg/L, que fueron leidas en el equipo de ultravioleta visible a
una longitud de onda entre 0 y 500 nm, encontrando una sefial a 410 nm, tal como se puede
observar en la figura 5-36 a, asociado a las porfirinas que forman complejos con metales
pesados como el niquel y el vanadio [162]. La grafica de absorbancia a 410 nm versus
concentracion es mostrada en la figura 5-36 b, su linealidad indica que no hay alteracion al
variar la concentracion. Por lo que, para las siguientes pruebas de absorcion de asfaltenos
con los distintos materiales para este proyecto se realizaran a una absorbancia de 410 nm.

Blanco/Tolueno
Asfaltenos en Tolueno 25 mgiL
50 mg/L
75 mg/L
100 mg/L
125 mg/L

Asfaltenos en Tolueno
410 nm

08 A

06 e

Absorbancia
Absorbancia

04+ e R*=0.9999
0.2 e

S — 0.0 w’

T 1 -0.2 T T T T T T T
400 500 0 20 40 60 80 100 120

Longitud de onda (nm) mg/L

Figura 5-36 a) Asfaltenos en tolueno a distintas concentraciones leidas entre 0 y 500 nm, b)
asfaltenos en tolueno de distintas concentraciones leidas a 410 nm.

5.6.1 Isotermas de adsorcion

De una solucion de asfaltenos en tolueno con una concentracion inicial de 3000 mg/L que se
utiliz6 como solucién madre, se obtuvieron soluciones de concentraciones (mg/L): 150, 300,
500, 1000, 1500 y 2000. A los cuales, se afiadio el material (6xido de fierro/PANI/quitosano),
en cantidades de 2, 10 y 18 g/L, en viales de 10 mL. Se dejaron en agitacion mecanica (180
rpm) por 24 horas, para alcanzar el equilibrio. Pasado el tiempo se midio la cantidad de

asfaltenos finales por el método UV-vis.
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Capitulo 5. Analisis y resultados

La cantidad de asfaltenos adsorbidos sobre la superficie del dxido de fierro fue calculado
aplicando la ecuacion 4.1. Los valores de la concentracién de equilibrio (Ce) vs la cantidad
adsorbida (Qe) se muestran en las gréaficas de la figura 5-37 sobre diferentes absorbentes. De
acuerdo con esta figura, resulta el siguiente orden para la tasa de adsorcion de los asfaltenos
sobre diferentes absorbentes:
M/QAPM> M/PANI/QAPM> M/PANI> M> M/PANI/QBPM> M/QBPM

Los materiales con quitosano de alto peso molecular tuvieron mejor capacidad de absorcion
respecto a los materiales elaborados con quitosano de bajo peso molecular. Y se debe a que
el quitosano de alto peso molecular tiene en su estructura molecular mayor cantidad de
grupos amino (NH) e hidroxilo (OH") expuestos en su cadena, a diferencia del quitosano de
bajo peso molecular, ademas que la longitud de la cadena es mas grande en el quitosano de
peso molecular alto, lo que conlleva a tener mayor area y disposicion de adsorcion [93], [94],
estas caracteristicas quimicas del quitosano de alto peso molecular beneficio al compoésito de
QAPM/M/PANI, muy al contrario del quitosano de bajo peso molecular, donde incluso su
capacidad de adsorber los asfaltenos fue menor que la magnetita. En cuanto al compdsito
M/PANI/QAPM 6 M/PANI/QBPM, la mezcla de los tres materiales no forman ningun enlace
de coordinacion, sino que se estabilizan por las interacciones débiles coulombicas o de Van
der Waals (Figura 5-38) [9], [113] y los heteroatomos de nitrégeno, azufre y oxigeno en las
moléculas de asfaltenos interacttan con los recubrimientos a través de interacciones polares,
electrostaticas o de van der Waals [11], [163], cuando la PANI no es mezclado con otro
material su carga es positiva, el quitosano no presenta carga, pero cuando ambos reaccionan
entre ellos se obtienen materiales con carga negativa e interacta con los asfaltenos ya que
poseen carga positiva, lo que ayuda a la afinidad entre quitosano/PANI1 y los asfaltenos [110];
sin embargo fue mas significativo las cadenas largas disponibles en el quitosano de alto peso
molecular. Ademas, para todos los casos la masa de 2 g/L adsorben mayor cantidad de
asfaltenos respecto a 10 y 18 g/L, donde el compdsito M-QAP es el que presenta mayor
efectividad con 310 mg/g. Que la cantidad de 2 g/L de adsorbente sea mas efectivo que 10 y
18 g/L se debe a que a menor concentracion hay mas dispersién en la solucion y a mayor
concentracion los adsorbentes se aglomeran entre ellos por la atraccion dipolar debido a la

magnetita, perdiendo rapidamente efectividad [7], [164].
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Figura 5-38 Estructura general a nivel molecular del compésito tipo

magnetita/PANI/quitosano.

Otra observacion en las isotermas de adsorcion es que la nanomagnetita muestra una

representacion de absorcion del tipo multi componente atribuida a una fuerte absorcion

escalonada en multiples capas (figura 5-36 i), al igual que las isotermas del tipo
magnetita/PANI/quitosano (PM-QBP2, PM-QBP3, PM-QAP2, PM-QAP3) que contienen

poca cantidad de PANI, donde las isotermas mostradas son del tipo multicomponente (figura

5-36 b, c, e, f) algunas de las investigaciones atribuyen este fendmeno a distintas causas,

como las altas concentraciones de asfaltenos, por encima de 3000-5000 mg/L, sin embargo,

en este trabajo la concentracion maxima es de 2500 mg/L por lo que esta no es la causa de
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las isotermas multicomponentes, otros factores reportados que afectan las isotermas es el
origen del aceite, la preparacion de los asfaltenos, el tipo de adsorbente, las condiciones de
reaccion y el disolvente que se usa para re disolver las muestras de asfaltenos [165], [166] y
para excluir alguna de estas causas se podria repetir el trabajo cambiando estas condiciones.
Sin embargo, los compdsitos con concentracion alta de PANI como el compdsito PM
(PANI/magnetita) (figura 5-37 j) o PM-QAP (figura 5-37), donde se observa una isoterma
de adsorcion simple.

En cuanto a los modelos de adsorcion, la nanomagnetita, los compositos M-QAP, PM, PM-
QAPM2 y PM-QAPM3, muestran un comportamiento descrito por el modelo de Langmuir,
que corresponde al comportamiento mas reportado en la literatura para estos sistemas[10],
[167]. Este modelo empirico supone la adsorcion monocapa (la capa adsorbida tiene una
molécula de espesor) y la adsorcion solo puede ocurrir en un namero finito (fijo) de sitios
localizados definidos, que son idénticos y equivalentes, sin interaccion lateral y se refiere a
la adsorcion homogénea [116], [168]. Asimismo, los parametros de las isotermas de
adsorcion y los parametros estadisticos se detallan en la tabla 5-11. Los compdsitos PM-
QBP1, PM-QBP2, PM-QBP3 y M-QBP, usando 10 y 18 g/L de adsorbente muestran un
comportamiento descrito por el modelo de Langmuir, pero cuando se emplea 2 g/L de
adsorbente se ajusta al modelo de Dubinin-Radushkevich, este modelo empirico se formul6
inicialmente para el proceso de adsorcion que sigue un mecanismo de llenado de poros y el
modelo se aplica para expresar el proceso de adsorcion que ocurre tanto en superficies

homogéneas como heterogéneas [168].
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Tabla 5-11 Resultados de los modelos de adsorcidn para el composito tipo magnetita/PANI/quitosano alto peso molecular.

Models Parameters PM-QAP PM-QAP PM-QAP PM-QAP PM-QAP PM-QAP PM-QAP PM-QAP PM-QAP
1,2g/L 1,10g/L 1,18g/L 2,2g/L 2,10g/L 2,18g/L 3,2g/lL 3,10g/L 3,18g/L

Langmuir Kc (L/mg) -0.0174  0.0009 0.0068 -0.0076  0.0063  0.0060 -0.0101 0.0072  0.0060
Qm (mg/g) 98.9 127.55 75.82 60.86 85.03 84.53 53.11 79.05 78.43
R? 0.9203 0.90 0.9204  0.9358t 0.9779  0.9866  0.9872 0.9639  0.9825
Freundlich Ke 22.80 0.4 1.64 50.63 4.19 1.97 68.24 5.30 2.10
1/n 0.2519 0.7242 0.6026  0.0623  0.4184  0.5551 -0.0082 0.3737  0.5288
R? 0.7108 0.9096 @ 0.7109 -0.1717 @ 0.8015 @ 0.8393 @ -0.2480 @ 0.8200 0.8272
Tempkin bt (J/mol) 139.74 93.96 144.80 967.35 154.63 141.94 -1407 177.71 155.63
At (L/g) 1.69 0.0107 0.0736 | 3.5E+10  0.0921 0.0721 5.33E- 0.1309 0.0758
R? 0.8843 0.9862 0.8843  -0.2219 0.9269  0.9623 -0.5295 0.9155  0.9470
Dubinin- Kad -0.0012 = -0.0064 @ -0.0003 -0.0005 -0.0003 @ -0.0002 -0.0002 @ -0.0002 -0.0002
Radushkevich
E (J/mol) 20.32 8.83 44.27 33.32 43.72 53.66 46.19 55.94 53.27
gs (mg/g) 138.99 63.83 50.94 84.90 60.46 50.54 69.92 56.8 48.02
R? 0.9306 0.9119 0.9306  0.4536  0.8328  0.7936  0.1311 0.8125  0.7849
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Tabla 5-12 Resultados de los modelos de adsorcién para el composito tipo magnetita/PANI/quitosano bajo peso molecular.

Models Parameters PM-QBP PM-QBP PM-QBP PM-QBP PM-OBP PM-QBP PM-QBP PM-QBP
1,2¢g/L 1,10g/L 1,18¢g/L 2,2g/L 2,10g/L 2,18¢g/L 3,2¢g/L 3,10g/L

Langmuir K. (L/mg) 0.002073 0.0177 0.0033 0.0001 0.0026 0.0015 0.0026 0.0158 -0.0204
Qm (Mg/g) 58.31 18.88 21.49 454.54 53.56 49.95 95.78 36.23 18.12

R? 0.9081 0.9939 0.9304 0.1819 0.7990 0.5452 0.9256 0.9625 0.9730
Freundlich Kr 0.9454 3.78 1.59 0.0572 2.31 1.22 2.07 6.67 8.36

1/n 0.5333 0.2225 0.3286 1.01 0.3985 0.4495 0.5046 0.2366 0.1342

R? 0.6784 0.3170 0.7318 0.7988 0.7982 0.7606 0.5880 0.4986 0.0265

Tempkin bt (J/mol) 198.24 1016.63 700.52 69.98 252.91 304.69 124.34 486.99 1778.43
At (L/9) 0.0247 1.56 0.0887 0.0083 0.0471 0.0361 0.0357 0.8546 4350

R? 0.7895 0.2165 0.74103 0.8759 0.7193 0.6526 0.6743 0.5079 -0.1160

Dubinin- Kad -0.005 -0.0013 -0.0008 | -0.0097 -0.0008 -0.0005 | -0.0045 -0.0003 -0.0001

Radushkevich

E (J/mol) 10 19.92 24.99 7.18 25.19 33.22 10.55 38.18 53.90
gs (mg/g) 44.29 19.24 15.47 80.93 34.85 23.76 78.86 34.57 22.78

R2 0.9838 0.8972 0.8087 0.9263 0.7788 0.52362 0.9883 0.9360 0.8109
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Tabla 5-13 Resultados de los modelos de adsorcidn para el composito tipo magnetita/QAP, magnetita/QBP y magnetita/PANI.

Models Parameters M-QAP, M-QAP, M-QAP, M-QBP, M-QBP, M-QBP, PM, PM,
2 g/L 10 g/L 18 g/L 2 g/L 10 g/L 18 g/L 2 g/L 10 g/L

Langmuir K. (L/mg) -0.0109 0.0094 0.0113 0.0105 -0.0044  -0.0192 -0.0132 0.0066 0.0021
Qm (Mg/g) 90.66 90.25 52.79 25.30 14.31 17.69 75.41 102.04 = 145.56
R? 0.5718 0.9513 0.9052 0.2251 0.6015 0.7287 0.9137 0.9931 0.8583
Freundlich Kr 8.55 3.31 1.66 0.0791 4.31 2.32 32.79 4.29 0.6494
1/n 0.3837 0.4784 0.5499 0.8907 0.2599 0.3143 0.135 0.4434 0.7755
R? 0.2929 0.8485 0.8254 0.2628 0.0638 0.5171 0.4200 0.8093 0.9303
Tempkin bt (J/mol) 58.19 118.45 176.82 81.01 346.50 510.02 254.19 127.83 100.14
At (L/9) 0.0378 0.0698 0.0728 0.0118 0.1036 0.1081 6.18 0.0935 0.0404
R? 0.1182 0.7363 0.6944 -0.0764 0.0113 0.2892 0.3516 0.9342 0.9890
Dubinin- Kad -0.0005 -0.0002 -0.0002 -0.0101 -0.0003 -0.0001 -0.0002 -0.0002 -0.0003
Radushkevich
E (J/mol) 30.04 49.75 56.54 7.03 37.97 61.82 53.47 47.36 40.63
gs (Mg/g) 112.52 66.08 38.33 52.4 25.52 18.32 83.20 72.90 55
R2 0.0867 0.6253 0.6748 0.4488 0.0538 0.2227 0.3927 0.8277 0.7727
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Tabla 5-14 Resultados de los modelos de adsorcion para la magnetita.

Models Parameters M, 2g/L M, 10g/L M, 18 g/L

Langmuir KL (L/mg) 0.0086 0.0090 0.0051
Qm (Mg/g) 97.85 92.34 90.25
R? 0.8884 0.9877 0.9321
Freundlich Kr 34.38 5.12 1.95
1/n 0.1359 0.4147 0.5573
R? 0.1256 0.7715 0.8110
Tempkin bt (J/mol) 286.07 140.91 136.72
Ar(L/g) 32.44 0.1226 0.0692
R? 0.0363 0.8744 0.9294
Dubinin- Kad -0.0004 -0.0002 -0.0002
Radushkevich
E (J/mol) 35.98 55.10 49.5
gs (mg/g) 0.9996 68.24 53.58
R? 0.6118 0.8149 0.8307
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6 Conclusiones y recomendaciones

Se puede concluir, que el hidrocarburo seleccionado, Juan Casiano, es un crudo pesado, por
lo que favorecid la extraccion de asfaltenos que se emplearon para el estudio de la cinética
de sorcion de asfaltenos en el material adsorbente.

Y el andlisis realizado a los asfaltenos, corroboran la presencia de metales como el vanadio
y el niquel en forma de porfirina, que contribuyen en la adsorcion de los asfaltenos sobre el
material quitosano/PANI/magnetita debido a las interacciones n-m.

Se obtuvo magnetita por voltamperometria ciclica utilizando como electrolito el NaCl 0.1 M
a velocidad baja de barrido de 1 mV/s, la fase magnetita se confirm6 mediante DRX y FTIR.
Ademas, se confirm6 que su talla es ~60 nm por medio de las técnicas SEM y DLS.

La obtencion de nanocompositos del tipo magnetita/PANI/quitosano se obtuvieron por
sintesis quimica. En la prueba de sorcidn de asfaltenos en tolueno se obtuvo mayor eficacia
empleando el compdsito magnetita/quitosano de alto peso molecular con una adsorcién
maxima de 310 mg/g utilizando 2 g/L de adsorbente, este compésito mostro mayor
efectividad debido a que las cadenas en el quitosano de alto peso molecular son mas largas y
estan expuestas en mayor cantidad los iones hidroxilos (OH") y aminas (NH2"), que adsorben
los asfaltenos por interacciones del tipo Van der Waals e interacciones n-n. Este composito
mostro un comportamiento descrito por el modelo de Langmuir, que supone la adsorcion en
monocapa. Y los compositos sintetizados con quitosano de bajo peso molecular (PM-QBP1,
PM-QBP2, PM-QBP3 y PM-QBP) usando 2 g/L de adsorbente mostraron comportamiento
descrito por el modelo de Dubinin-Radushkevich, aunque estos compositos fueron los que

menor efectividad tuvieron para la sorcion de asfaltenos.
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Glosario

Asfaltenos: es un precipitado de color obscuro que se obtiene del petroleo crudo a través de
n-alcanos, pero son solubles en compuestos aromaticos y tienen un peso molecular muy alto
y estan compuestos de una gran cantidad de anillos aromaticos unidos por cadenas
parafinicas.

Compdsito: es un material que se obtiene al combinar dos 0 mas materiales y las propiedades
del nuevo material son superiores a las de los componentes por separado y se disefian para
tener mayor fortaleza, eficiencia o durabilidad.

Electrodos: son aquellos conductores que se sumergen en un medio, al que transmiten o del

que reciben una corriente eléctrica.

Electroquimica: es una rama de la quimica que estudia la relacion entre la energia quimica y
la energia eléctrica en un medio liquido y las reacciones se centran en la superficie de los

electrodos.

Isotermas de adsorcion: es un grafico que caracteriza la relacion entre la concentracion de un
soluto en una superficie y la concentracion del mismo soluto en un liquido con el que esta en

contacto, a presion y temperatura constante.

Magnetita: una de las fases de 6xido de fierro, que corresponde a la estructura FezOa.
Voltamperometria ciclica: es un tipo de medida electroquimica, el potencial del electrodo de
trabajo aumenta linealmente en funcidn del tiempo y despues de que se alcanza el potencial

establecido, el potencial del electrodo de trabajo aumenta en direccidn opuesta del potencial

para volver al inicio.
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An American National Standard

API Gravity of Crude Petroleum and Petroleum Products

(Hydrometer Method)’

This standard is issued under the fixed designation D 287; the number 1

diately following the designati di the year of

original adoption or, in the case of revision, the year of last revision. A number in parentheses indicates the year of last reapproval. A
superscript epsilon (€) indicates an editorial change since the last revision or reapproval.

This dard has been app d for use by

of the Department of Defense. This test method has been adopted for use by

government agencies to replace Method 401 of Federal Test Method Standard No. 791b.

€' Note—EFditorial corrections were made throughout in April 2000.

1. Scope

1.1 This test method covers the determination by means of
a glass hydrometer of the API gravity of crude petroleum and
petroleum products normally handled as liquids and having a
Reid vapor pressure (Test Mcthod D 323) of 26 psi (180 kPa)
or less. Gravities are determined at 60°F (15.56°C), or con-
verted to values at 60°F, by means of standard tables. These
tables are not applicable to nonhydrocarbons or essentially
purc hydrocarbons such as the aromatics.

Note 1—The international version of this test method is described in
Practice 1D 1298.

1.2 Values stated in inch-pound units are to be regarded as
the standard. The values given in parentheses are provided for
information purposes only.

1.3 This standard does not purport lo address all of the
safety concerns, if any, associated with its use. It is the
responsibility of the user of this standard to establish appro-
priate safety and health practices and determine the applica-
bility of regulatory limitations prior to use. For specific hazard
statements, see 8.3.

2. Referenced Documents

2.1 ASTM Standards:

D 323 Test Mcthod for Vapor Pressure of Petrolecum Prod-
ucts (Reid Method)?

D 1250 Guide for Petroleum Measurement Tables”

D 1298 Practice for Density, Relative Density (Specific
Gravity), or API Gravity of Crude Petrolcum and Liquid
Petroleum Products by Hydrometer Method”

E 1 Specification for ASTM Thermometers®

! This test method is under the jurisdiction of ASTM Committee D02 on
Petroleum Products and Lubricants and is the direet responsibility of Subcommitice
D02.02.0A on Temperature, Density, Physical Properties.

Current edition approved Aug. 15, 1992. Published October 1992. Originally
published as 1) 287-28T, replacing former D 47. Tast previous edition D 287-82
(1987)°".

2 Annual Book of ASTM Standards, Vol 05.01.

* Annual Book of ASTM Standards, Vol 14.03.

E 100 Specification for ASTM Hydrometers®
2.2 IP Standards:*

Specifications for IP Standard Thermometers
IP Specifications for Petroleum Hydrometers

3. Terminology

3.1 Definitions:
3.1.1 API gravity—a special [unction of relative density
(specific gravity) 60/60°F (15.56/15.56°C), represented by:

API gravity, deg = (141.5/sp gr 60/60°F) — 131.5 )

No statement of reference temperature is required, since
60°F is included in the definition.

4. Summary of Test Method

4.1 This test method is based on the principle that the
gravity of a liquid varics dircctly with the depth of immersion
of a body floating in it. The floating body, which is graduated
by API gravity units in this method, is called an API hydrom-
eter.

4.2 The API gravity is rcad by obscrving the freely floating
API hydrometer and noting the graduation nearest to the
apparent intersection of the horizontal plane surface of the
liquid with the vertical scale of the hydrometer, after tempera-
turc cquilibrium has been reached. The temperature of the
sample is read from a separate accurate ASTM thermometer in
the sample or from the thermometer which is an integral part of
the hydrometer (thermohydrometer).

5. Significance and Use

5.1 Accurate determination of the gravity of petroleum and
its products is nccessary for the conversion of measurcd
volumes to volumes at the standard temperature of 60°F
(15.56°C).

5.2 Gravity is a factor governing the quality of crude oils.
However, the gravity of a petroleum product is an uncertain

* Available from the Institute of Petroleum, 61 New Cavendish St., London
WIM, 8AR, England.

Copyright @ ASTM International, 100 Barr Harbor Drive, PO Box C700, West Conshohocken, PA 19428-2959, United States.
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indication of its quality. Correlated with other properties,
gravity can be uscd to give approximate hydrocarbon compo-
sition and heat of combustion.

6. Apparatus

6.1 Iydrometers, of glass, graduated in degrees API as
listed in Table 1 and conforming to Specification E 100, or the
IP Specifications for Petroleum Hydrometers.

6.2 Thermometers, having a range from — 5 to + 215°F and
conforming to the requircments for Thermometer 12F as
prescribed in Specification E 1 or Thermometer 64F of the
Specifications for IP Standard Thermometers. A thermometer is
not required if a thermohydrometer is employed.

Note 2—The ASTM Gravity Thermometer 12T has 0.5°T subdivisions
and allowable *0.25°F scale error. The thermometers incorporated in
thermohydrometers have 2°T subdivisions and allowable *=1°T scale
€rror.

6.3 Hydrometer Cylinders, of metal, clcar glass, or plastic.
For convenience in pouring, the cylinder may have a lip on the
rim. The inside diameter of the cylinder shall be at least 25 mm
greater than the outside diameter of the hydrometer used in it.
The height of the cylinder shall be such that the length of the
column of sample it contains is greater by at least 25 mm than
the portion of the hydrometer which is immersed beneath the
surface of the sample. For field testing, a sampling thief of
suitablc dimensions may be uscd.

7. Temperature of Test

7.1 The gravity determined by the hydrometer method is
most accurate at or near the standard temperature of 60°F
(15.56°C). Use this or any other temperature between 0 and
195°F (18 and + 90°C) for the test, so far as it is consistent
with the type of sample and necessary limiting conditions
shown in Table 2.

8. Procedure

8.1 For referee testing, usc the long plain form of hydrom-
cter (1H to 10H). For ficld testing, usc the thermohydrometer.

8.2 Adjust the temperature of the sample in accordance with
Table 2. For field testing, test temperatures other than those
listed in Table 2 may be used. The hydrometer cylinder shall be
approximately the same temperature as the sample to be tested.

8.3 Transfer the sample into the clean hydrometer cylinder
without splashing, so as to avoid the formation of air bubbles
and to reducc to a minimum the cvaporation of the lower
boiling constituents of the more volatile samples. (Warning—
Extremely flammable. Vapors may cause flash fire.) For the
more volatile samples, transfer to the hydrometer cylinder by
siphoning. (Warning—Do not start the siphon by mouth.) Use

TABLE 1 Available Hydrometers Scaled, Degrees API

. API Range, deg Scale
Designation Type
Series Total  Each Unit  Division Error

1H to 10H long plain -1to 101 12 0.1 0.1
21H to 40H  short plain 0 to 101 6 0.1 0.2
51H to 60H thermo -1to 101 12 0.1 0.1
71H to 74H  thermo -1to 41 12 0.1 0.1
A thermo 15 to 51 8

A Eight-degree range thermohydrometers are available.

Anexo B
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a rubber aspirator bulb. Remove any air bubbles formed, after
they have collected on the surface of the sample, by touching
them with a piece of clean filter paper before inserting the
hydrometer. For field testing, make the gravity measurement
directly in the sampling thiel. Place the cylinder containing the
sample in a vertical position in a location free from air currents.
Take precautions to prevent the temperature of the sample from
changing appreciably during the time necessary to complete
the test. During this period, the temperature of the surrounding
medium should not change more than 5°F (2°C).

8.4 Lower the hydrometer gently into the sample and, when
it has settled, depress it about two scale divisions into the liquid
and then release it; keep the rest of the stem dry, as unnecessary
liquid on the stem changes the effective weight of the instru-
ment, and so affects the reading obtained. With samples of low
viscosity, a slight spin imparted to the instrument on releasing
assists in bringing it to rest, [loating freely away from the walls
of the hydrometer cylinder. Allow sufficient time for the
hydrometer to beccome completely stationary and for all air
bubbles to come to the surface. This is particularly necessary in
the case of the more viscous samples.

8.5 When the hydrometer has come to rest, floating frecly,
and the temperature of the sample is constant to 0.2°F (0.1°C),
read the hydrometer to the nearest scale division. The correct
reading is that point on the hydrometer scale at which the
surface of the liquid cuts the scale. Determine this point by
placing the eye slightly below the level of the liquid and slowly
raising it until the surface, first seen as a distorted ellipse,
appears to become a straight line cutting the hydrometer scale.

8.6 To make a rcading with nontransparent liquids, obscrve
the point on the hydrometer scale to which the sample rises
above its main surface, placing the eye slightly above the plane
surface of the liquid. This reading requires a correction.
Determine this correction for the particular hydrometer in use
by observing the height above the main surface of the liquid to
which the sample rises on the hydrometer scale when the
hydrometer in question is immersed in a transparent liquid
having a surface tension similar to that of a sample under test.

8.7 Observe the temperature of the sample to the nearest
0.25°F (0.1°C) immediately before and after the observation of
the gravity, the liquid in the cylinder being thoroughly but
cautiously stirred with the thermometer (Note 3), and the
whole of the mercury thread being immersed. Should thesc
temperature readings differ by more than 1°F (0.5°C), repeat
the temperature and gravity observations when the temperature
of the sample has become more stable. Record the mean of the
thermometer rcading beforc and after the final hydrometer
reading, to the nearest 1°F, as the temperature of the test.

Note 3—When thermohydrometers are used, stir the sample by care-
fully raising and lowering the hydrometer. It is satisfactory in this case o
read the thermometer scale after the hydrometer reading has been
observed. Read the thermometer to the nearest 1°F (0.5°C).

9. Calculation

9.1 When gravities have been observed on opaque liquids
using the procedure given in 8.6, subtract the correction from
the hydrometer rcading obscrved.

9.2 Correct all hydrometer readings to 60°F (15.56°C),
using Tables SA or Tables 5B of Guide D 1250.
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TABLE 2 Limiting Conditions and Testing Temperatures

Initial Boiling Point

Sample Type Gravity Limits kit Other Limits Test Temperature
Highly volatile lighter than 70° API Cool to 35°F (2°C) or lower in original closed
container.
Moderately volatile heavier than 70° API below 250°F (120°C) Cool to 65°F (18°C) or lower in original closed
container.
Moderately volatile and viscous heavier than 70° API below 250°F (120°C) Viscosity too high Heat to minimum temperature for sufficient
at 65°F (18°C) fluidity.

Nonvolatile heavier than 70° API
Mixtures of nonpetroleum prod-
ucts or essentially pure hy-
drocarbons

above 250°F (120°C)

Any temperature between 0 and 195°F (=18
and 90°C) as convenient.
60 + 0.25°F (15.56 = 0.1°C)

10. Report

10.1 Report the corrected hydrometer reading as degrees
API (°API) or as API Gravity.

11. Precision and Bias

11.1 The precision of this test method as obtained by
statistical examination of interlaboratory test resulls is as
follows:

11.1.1 Repeatability—The difference between successive
test results obtained by the same operator with the same
apparatus under constant operating conditions on identical test
material, would in the long run, in the normal and correct
operation of the test method, exceed 0.2° API only in onc casc
in twenty.

ASTM International takes no position respecting the validity of any pa{ent rights asserted in

11.1.2 Reproducibility—The difference between two single
and independent results, obtained by different operators, work-
ing in different laboratories on identical test material, would in
the long run, in the normal and correct operation of the test
method, exceed 0.5° API only in one case in twenty.

Note 4 The precision for this method was not obtained in accordance
with RR:D02-1007.3

Note 5 This precision statement applics only to measurcments made
at temperatures differing [rom 60°F (15.56°C) by less than 18°F (10°C).

11.2 Bias—Bias for this method has not been determined.

12. Keywords

12.1 API gravity; crude petroleum; hydrometer; thermohy-
drometer; thermometer

with any item

in this standard. Users of this are expi

ly advised that

of infringement of such rights, are entirely their own responsibility.

of the validity of any such patent rights, and the risk

This standard is subject to revision at any time by the responsible technical committee and must be reviewed every fit ve years and

ifnotrevised, either dor

are invited either for revision of this

or for

PP . Your
and should be d to ASTM ional H

ters. Your

will receive careful consideration at a meeting of the

responsible technical committee, which you may attend. If you feel that your comments have not received a fair hearing you should
make your views known to the ASTM Committee on Standards, at the address shown below.

This standard is copyrighted by ASTM International, 100 Barr Harbor Drive, PO Box C700 West Conshohncken PA 19428-2959,

United States. Individual reprints (single or multiple copies) of this

may be obi d by ig ASTM at the above

address or at 610-832-9585 (phone), 610-832-9555 (fax), or service@astm.org (e-mail); or through the ASTM website

(www.astm.org).
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n -Heptane Insolubles’

Anexo B

This standard is issued under the fixed designation D 3279; the number immediately following the designation indicales the year of
original adoption or, in the case of revision, the year of last revision. A number in parentheses indicates the year of last reapproval. A
superscript epsilon (€) indicates an editorial change since the last revision or reapproval.

1. Scope

1.1 This test method covers determination of the mass
percent of asphaltenes as defined by insolubility in normal-
heptane solvent. It is applicable to all solid and semi-solid
petroleum asphalts containing little or no mineral matter, to gas
oils, to heavy fuel oils, and to crude petroleum that has been
topped to a cut-point of 343°C or higher.

1.2 The values stated in SI units are to be regarded as the
standard.

1.3 This standard does not purport to address all of the
safety concerns, if any, associated with its use. It is the
responsibility of the user of this siandard to establish appro-
priate safety and health practices and determine the applica-
bility of regulatory limitations prior to use. See Section 7 for a
specific hazard statement.

2. Referenced Documents
2.1 ASTM Standards:
C 670 Practice for Preparing Precision and Bias Statements
for Test Mcthods for Construction Matcrials®

3. Summary of Test Method

3.1 The sample is dispersed in n-heptanc and filtered
through a glass-fiber pad. The insoluble material is washed,
dried, and weighed.

4. Significance and Use

4.1 This test method is useful in quantifying the asphaltene
content of petroleum asphalts, gas oils, heavy fuel oils, and
crude petroleum. Asphaltene content is defined as those com-
ponents not soluble in n-heptane.

5. Apparatus and Materials

5.1 The assembly of the dispersing apparatus is illustrated in
Fig. 1 with dctails of thc component parts as follows:
5.1.1 Erlenmeyer Flask, of 250-mL capacity adapted to an
Allihn-type reflux condenser, each with a 35/25 ball joint.
5.1.2 Magnetic Stirrer and Magnetic-Stirrer Hot Plate,
cquipped with a voltage regulator.

! This test method is under the jurisdiction of ASTM Committee D04 on Road
and Paving Materials and is the direct responsibility of Subcommittee D04.47 on
Miscellaneous Asphalt Tests.

Current edition approved Aug. 10, 1997. Published April 1998. Originally
published as D 3279 - 73 1. Last previous edition D 3279 - 90.

* Annual Book of ASTM Standards, Vol 04.02.

Copyright © ASTM, 100 Barr Harbor Drive, West Conshohocken, PA 19428-2959, United States

5.1.3 Gooch Crucible, glazed inside and outside with the
exception of the outside bottom surface. The approximate
dimensions shall be a diameter of 44 mm at the top tapering to
36 mm at the bottom and a depth of 28 mm.

5.1.4 Filter Pad, glass-fiber 32 mm in diameter.’

5.1.5 Filter Flask, heavy-wall with side tube, 500-mL
capacity.

5.1.6 Filter Tube, 40 to 42 mm in inside diameter.

5.1.7 Rubber Tubing, or adapter for holding Gooch cru-
cible on the filter tube.

Note 1 Other suitable assemblics permitting vacuum filtration with a
Gooch crucible may be used.

6. Solvent
6.1 n-Ileptane, 99.0 minimum mol % (Pure Grade).

7. Hazards

7.1 n-Heptane has a boiling point of 98°C and a flash point
of —1°C, which means that it should be handled with care. It is
recommended that both the reflux dispersion and filtration
steps be conducted in a ventilated hood and away from flames
or other sources of heat.

8. Procedure

8.1 Into the 250-mL Erlenmeyer flask, weigh to the nearest
0.1 mg a quantity of the sample to be tested, using 0.5 to 0.6
g for airblown asphalts, 0.7 to 0.8 g for asphalt paving binders
and crude residues, and 1.0 to 1.3 g for gas oils and heavy fuel
oils (Note 2). Add n-heptane in the ratio 100 mL of solvent per
1 g of sample, using proportionally less or more solvent as
dependent upon the sample size. Unless the asphalt is in a
granular form, heat the flask gently and turn it to cause the
sample to be distributed somewhat over the bottom or lower
sides of the flask.

Note 2—Tests show a small amount of insolubles (+0.3 mass %)
remain on walls of the precipitation flask despite repeated washings. When
expected level of #-C, insolubles is 6 % or less, use of a tared 250-mL
Erlenmeyer flask is recommended. After all possible precipitate has been
washed from the flask to the filtering crucible in 8.3, include the flask with
the crucible for the drying, weighing, and calculation procedures in 8.3
and 9.1.

8.2 Place the Erlenmeyer [lask, containing the sample plus
solvent with magnetic stirrer added, on the magnetic-stirrer hot

3 Glass filter pads No. 934-AT (Tluribut) may be purchased from Reeve Angel
and Company, Clifton, NJ.
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plate and secure under the reflux condenser. With the magnetic
stirrer in operation, adjust for gentle refluxing for a period of
15 to 20 min when testing paving binders, fuel oils, gas oils, or
crude residues. For airblown asphalts, a reflux period of 25 to
30 min is recommended. In all cases, allow the dispersed
mixture to cool to room temperature for a period of 1 h.

8.3 Place the Gooch crucible plus onc thickness of the
glass-fiber filter pad in an oven at about 107°C for 15 min,
allow to cool in a desiccator, and then weigh to the nearest 0.1
mg. Set up the filtering crucible plus filter pad in the suction
flask and pre-wet with 5 mL of n-heptane (sce Fig. 2). Warm
the flask containing the sample plus solvent to 38 to 49°C on
the hot plate and pour its contents (except for the magnetic
stirrer) through the filter using a gentle vacuum. Filtration will
proceed most rapidly if the supernatant liquid is filtered first
with the insolubles transferred to the filter last. Police the
beaker or flask while transferring the final precipitate, using
cither a rubber policeman or stainless stcel spatula with a
squared end. Wash the precipitate with three portions of
n-heptane of about 10 mL ecach, first rinsing out the flask
therewith. Place the crucible in the 107°C oven for a period of
15 min, cool in a desiccator, and weigh.

9. Calculation and Report

9.1 Calculate the mass percent of normal-heptanc insolubles
(NHI) as the percentage by weight of the original sample as
follows:

NI, % = (4/B) X 100 (0

where:

4 = total mass of insolubles, and

B = total mass of sample.

For percentages of insolubles less than 1.0, report to the nearest
0.01 %; for percentages of insolubles of 1.0 or more, report Lo
the nearest 0.1 %.

10. Precision and Bias
10.1 Precision of the method has been determined as fol-
lows:
Acceptable Range of

Standard Deviation” Two Results”
Single-operator 0.53 % NHI 1.51 % NHI
Multilaboratory 0.93 % NHI 2.78 % NHI

A These numbers represent, respectively, the (1S) and (D2S) limits as described
in Practice C 670. The precision is for samples covering a range from 4.0 to 29.0 %
HI.

11. Keywords
11.1 asphaltenes; heptane insolubles
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FIG. 1 Dispersing Apparatus
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FIG. 2 Filtration Apparatus

The American Society for Testing and Materials takes no position respecting the validity of any patent rights asserted in connection
with any item mentioned in this standard. Users of this standard are expressly advised that determination of the validity of any such
patent rights, and the risk of infringement of such rights, are entirely their own responsibility.

This standard is subject to revision at any time by the responsible technical committee and must be reviewed every five years and
if not revised, either reapproved or withdrawn. Your comments are invited either for revision of this standard or for additional standards
and should be d to ASTM Headquarters. Your will receive careful consideration at a meeting of the responsible
technical committee, which you may attend. If you feel that your comments have not received a fair hearing you should make your
views known to the ASTM Committee on Standards, at the address shown below.

This standard is copyrighted by ASTM, 100 Barr Harbor Drive, PO Box C700, West Conshohocken, PA 19428-2959, United States.
Individual reprints (single or multiple copies) of this standard may be obtained by contacting ASTM at the above address or at
610-832-9585 (phone), 610-832-9555 (fax), or service@astm.org (e-mail); or through the ASTM website (www.astm.org).
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Standard Test Methods for

Separation of Asphalt into Four Fractions'

This standard is issued under the fixed designation D 4124; the number i diately following the

indicates the year of

original adoption or, in the case of revision, the year of last revision. A number in parentheses indicates the year of last reapproval. A
superscript epsilon (€) indicates an editorial change since the last revision or reapproval.

1. Scope

1.1 These test methods cover the separation of four defined
fractions from petroleum asphalts. The four fractions are
defined as saturates, naphthene aromatics, polar aromatics, and
nCo-asphaltenes. These methods can also be used to isolate
saturates, naphthene aromatics, and polar aromatics from
distillate products such as vacuum gas oils, lubricating oils, and
cycle stocks. These distillate products usually do not contain
asphaltenes.

1.2 The values stated in SI units are to be regarded as the
standard.

1.3 This standard does not purport to address all of the
safety concerns, if any, associated with its use. It is the
responsibility of the user of this standard to establish appro-
priate safety and health practices and determine the applica-
bility of regulatory limitations prior to use. Specific precau-
tionary statements are given in Section 8 and 15.

2. Referenced Documents
2.1 ASTM Standards:
. C 670 Practice for Preparing Precision and Bias Statements
for Test Methods for Construction Materials®
C 802 Practice for Conducting an Interlaboratory Test Pro-
gram to Determine the Precision of Test Methods for
Construction Materials?
D 140 Practice for Sampling Bituminous Materials®
D 3279 Test Method for n-Heptane Insolubles®
2.2 Other Documents:
Manual on Hydrocarbon Analysis*

3. Terminology
3.1 Definitions of Terms Specific to This Standard:
3.1.1 asphali or n-h insolubles—insoluble mat-

ter that can be separated from asphalt following digestion of
the asphalt in n-heptane under the specified conditions in these
test methods.

3.1.2 naphth ar ics—1 ial that is adsorbed on

calcined F-20 alumina in the presence of n-heptane, and

' This test method is under the jurisdiction of ASTM Committee D4 on Road
and Paving Materials and is the direct responsibility of Subcommittee D04.47 in
Miscellaneous Asphalt Tests.

Current edition approved Aug. 10, 1997. Published April 1998. Originally
published as D 4124 -- 82. Last previous edition D 4124 - 91.

2 Annual Book of ASTM Standards, Vol 04.02.

3 Annual Book of ASTM Standards, Vol 04.03.

4 Available from ASTM as PCN 03-332030-12.

Copyright © ASTM, 100 Barr Harbor Drive, West Conshohocken, PA 19428-2959, United States

desorbed by toluene, after removal of the saturates under the
conditions specified.

3.1.3 petrolenes—the n-heptane-soluble matter recovered
following separation of the asphaltenes from the digested
mixture under the specified conditions in these test methods.

3.1.4 polar aromatics—material desorbed from calcined
F-20 alumina absorbent, after the saturates and naphthene
aromatics have been removed, using toluene and trichloroeth-
ylene eluants under the conditions specified.

3.1.5 saturates—material that, on percolation in a n-heptane
eluant, is not absorbed on calcined F-20 alumina absorbent
under the conditions specified.

METHOD A

4. Summary of Test Method

4.1 The sample containing the four defined fractions is first
separated into n-k insoluble asphal and the
n-heptane-soluble petrolenes. Petrolenes are then adsorbed on
calcined F-20 alumina and further fractionated into the satu-
rate, naphthene aromatic and polar aromatic fractions by
downward solvent elution in a glass chromatographic column.
Eluted fractions are recovered by solvent removal prior to final
weighing. The three eluted fractions plus the n-heptane-
precipitated (nC,) asphal comprise the four fractions
defined in Section 3.

5. Significance and Use
5.1 This test method separates asphalts into four well-
defined fractions. Analysis of these fractions can be used to
1} asphalt composition. For example, one can compare
the ratios of the fractions with other asphalt systems to evaluate
processing and aging parameters that relate to performance
properties of the asphalt.

6. Apparatus and Materials

6.1 Glass Chromatographic Column, ® 1000 mm long and
31 mm in inside diameter with features as specified in Fig. 1.
. 6.2 Utilities—Steam bath, vacuum source, nitrogen source,
and drying oven (Rotavapor solvent stripper and electric
heating mantles optional).

6.3 Beakers, graduated; Erlenmeyer flasks, 400-mL; Round-
Bottom Flasks, 500-mL, if Rotavapor is used for solvent
removal.

S Can be de by any ional gl
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" Equivalent Sized Ball Joints

METHOD A

Funnel, Equal-Pressure,
Graduated 500 ml With
24/40 Standard Taper Joint
or Equivalent Sized

Ball Joints

24/40 Standard Taper
Joint or Equivalent Sized
Ball Joints

Borosilicate Glass Column
31 mm ID x 1000 em

Glass Wool Plug Concave
Filter Pad Cut From 33/94 mm
Extraction Thimble

TFE-Fluorocarbon 2 mm

Stopcock With Vernier Adjustment
24/40 Standard Taper Joint or

Funnel, Same As Above

Tared Receiver (Beaker or
Flask)

(b D 4124

METHOD B

Funnel, Equal-Pressure, Graduated
125 m1 With 24/40 Standard Taper
Joint or Equivalent Sized Ball
Joints

24/40 Standard Taper Joint or
Equivalent Sized Ball Joints

Borosilicate Glass Column
25 an ID % 510 an

Glass Wool Plug Plus Concave
Filter Pad Cut From 26/60 mm
Extraction Thimble

TFE-Fluorocarbon 2 mm Stopcock
With Vernier Adjustment

24/40 Standard Taper Joint or
Equivalent Sized Ball Joints

Funnel, Same As Above

Tared Receiver (Beaker or Flask)

FIG. 1 Chromatographic Column for Separation of Asphalt by Elution-Adsorption (Method A or B)

6.4 -Funnels, two, pressure-equalizing, 500-mL.
6.5 Funnel, Biichner, 12.5-cm.

6.6 Funnel. Separatory, 1-L, TFE-fluorocarbon stopcock

preferred.

6.7 Flask, Suction, 2-L.

6.8 Flask, Erlenmeyer, 2-L, with foil-covered rubber stop-

per.

6.9 Rinse Squeeze Bottle, 0.5 L size, polyethylene or TFE-

fluorocarbon.

6.10 Evaporating Dishes, porcelain, 16 and 28-cm.

6.11 Analytical Balance.

6.12 Filter Paper, slow to medium filter speed, qualitative
grade, 12.5-cm diameter.

6.13 Extraction Thimble, 33/94 mm:

6.14 Stirrer, air-powered.

6.15 Stirring Rod with suitable foil-covered rubber stopper
to fit 2-L Erlenmeyer flask.

6.16 Glass Wool, borosilicate.
6.17 Electric Heat Lamp or Hot Plate.
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7. Reagents and Absorbent

7.1 Alumina,® F-20 chromatographic grade, calcined at
413°C for 16 h and stored in an evacuated desiccator or airtight
bottles. :

7.2 n-Heptane (Note 1), 99 minimum mol % (pure grade).

Note 1-—n-Heptane should be totally free of moisture. Pretreatment of
n-heptane with SA molecular sieves or by ing over calcium hydride
may be necessary to remove residual moisture in the solvent.

7.3 Methanol, anhydrous, reagent grade. -

7.4 Toluene, reagent grade.

7.5 Trichloroethylene, boiling point 86.5 to 87.5°C.

8. Safety Precautions

8.1 Most organic solvents used in these methods are flam-
mable and to some degree toxic. Reference should be made to
Material Safety Data Sheets available from the supplier. These
solvents should be handled with care and only in well-
ventilated areas. All working areas should be kept free of
sparks, flames, or other sources of high temperature:

9. Sampling and Sample Preparation

9.1 Bulk samples taken in accord with Practice D 140
shall be representative and free of foreign substances. Samples
for testing in 10.1.1 can be transferred by chilling to facilitate
fracturing the ple or by heating the ple until it has
become sufficiently fluid to pour. Caution: In no case shall the
samples be heated more than 110°C above the expected
softening point. Transfer of a representative portion from the
bulk sample to a smaller container may be necessary for
determination of sample mass to the nearest 0.01 g in 10.1.1.

10. Procedure

10.1 Separation of Asphaltenes and Petrolenes:

10.1.1 Weigh to the nearest 0.01 g and place into a 2-L
Erlenmeyer flask a sufficient quantity of asphalt (Note 2) so
that it yields about 10 g of petrolenes as indicated by the
following equation:

Sample mass, g = 1000/100—% asphaltenes ()]

For paving asphalts, this would be 11 to 13 g of asphalt and
slightly more for airblown asphalts. Unless the asphalt is in
granular form, warm the flask gently with a heat lamp or hot
plate and disperse the asphalt over the bottom and lower sides
of the flask before adding the n-heptane solvent in the ratio of
100 mL of solvent per 1 g of sample.

Note 2—The quantity of asphalt required for 10 g of petrolenes can
easily be predetermined in accordance with Test Method D 3279.

10.1.2 Install an air-powered stirrer assembly into the flask
prior to placing flask and its contents on a steam bath. The
stirring rod should rotate inside a foil-covered rubber stopper
that is used to seal the Erlenmeyer flask to reduce the
evaporation of n-heptane. Maintain the solvent temperature
near its boiling point and stir the contents of the flask at a
moderate rate until there is no visual evidence of undispersed
asphalt adhering to the sides of the flask. Begin timing and

© Available from Aluminum Company of America, Pittsburgh, PA.

continue stirring for an additional 1 h. Normally 1 h is
sufficient time for straight reduced asphalts but for airblown or
chemically modified asphalts the digestion time should be
extended to 1.5 h. After digestion, remove the flask and stirring
assembly from the steam bath. Rinse the stirring assembly as it
is removed from the flask with n-heptane from a squeeze
bottle. Cover the flask with a foil-covered rubber stopper and
set aside overnight at ambient temperature so the precipitated
asphaltenes can settle to the bottom of the flask.

10.1.3 Set up a 12.5-cm diameter Biichner funnel appropri-
ately fitted with a slow to medium filter speed, qualitative-
grade filter paper and a 2-L suction flask. The 1-L separatory
funnel should be suspended about 25 mm above the center of
the filter paper.

10.1.4 Decant as much of the clear heptane-petrolene solu-
tion as possible from the mixture prepared in 10.1.2 and place
it directly in the separatory funnel.

10.1.5 Wet the filter paper in the Biichner funnel with
n-heptane from a squeeze bottle and apply sufficient suction to
the flask to secure the filter paper firmly to the funnel surface
before beginning the filtration step. Add petrolene solution
from the separatory funnel at a closely controlled rate and in
such a manner that all of the filtering takes place in the center
of the paper. The filter paper should be wetted periodically
from the squeeze bottle to ensure a tight seal with the funnel
surface. After the filtering is completed, it is advisable to empty
or replace the suction flask before proceeding with the final
phase of filtration process.

10.1.6 Test the filtrate from 10.1.5 for insolubles by placing
a drop of the filtrate on a filter paper. Refilter if a ring appears.

10.1.7 Transfer the contents remaining in the Erlenmeyer
flask directly to the Biichner funnel, using additional solvent
from the squeeze bottle and repeatedly wash the asphaltene
cake until the filtrate becomes colorless. Take care to ensure
that no insolubles creep over the edges of the filter paper into
the filtrate. Next, transfer the filter paper and its contents to a
500-mL beaker and add 150 mL of n-heptane. Heat the
contents in the beaker for about 30 min with occasional stirring
to remove n-heptane-soluble materials entrained in the asphalt-
ene cake. Filter the hot solution through the same Biichner
funnel fitted with a tared, fresh piece of filter paper, using the
prescribed procedures. Continue washing the asphaltene cake
until the filtrate is colorless. Test the filtrate for insolubles as in
10.1.6 and repeat this task if a ring appears.

10.2 Solvent Evaporation:

10.2.1 Transfer the asphaltene cake on the filter papers
(10.1.5 and 10.1.7) to a 16-cm evaporating dish and dry in a
104°C oven until a constant mass is achieved. Record the net
mass of asphaltenes recovered and store if desired in a
screw-cap bottle.

10.2.2 Heptane can be removed from filtrates containing
petrolenes (10.1.5 and 10.1.7) using standard laboratory pro-
cedures. Concentrate the petrolene solution to about 50 mL and
then transfer the concentrate to a 150-mL beaker. Sufficient
fluidity should remain in the petrolene concentrate to permit
easy transfer of concentrate to a chromatographic column for
subsequent separation into the three defined fractions.
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13.7 Funnel, Erlenmeyer, wide-mouth, 500-mL, with foil-
covered rubber stopper.

13.8 Flask, suction, S00-mL.

13.9 Evaporating Dish, porcelain, 16-cm.

13.10 Glass-Fibre Filter Pad, 3.2-cm Diameter®.

13.11 Extraction Thimble, 26/60 mm.

13.12 Stirring Rod, with suitable foil-covered rubber stop-
per to fit a 500-mL Erlenmeyer flask.

13.13 Glass Wool, borsilicate.

14. Reagents and Absorbent

14.1 Alumina, 3 F-20 chromatographic grade, calcined at
775°F (413°C) for 16 h and stored in an evacuated desiccator
or airtight bottles.

14.2 n-Heptane (Note 3), 99 minimum mol % (pure grade).
Note 3—n-Heptane should be totally free of moisture. Pretreatment of
heptane with 5A molecular sieves or by ing over calcium hydride

may be necessary to remove residual moisture in the solvent.

14.3 Methanol, anhydrous, reagent grade.

14.4 Toluene, reagent grade.

14.5 Trichloroethylene, boiling point 86.5 to 87.5°C.

15. Safety Precautions

15.1 Most organic solvents used in this method are flam-
mable and to some degree toxic. Reference should be made to
Material Safety Data Sheets available from the supplier. These
solvents should be handled with care and only in well-
ventilated areas. All working areas should be kept free of
sparks, flames, or other sources of high temperature.

16. Sampling and Sample Preparation

16.1 Bulk samples taken in accordance with Practice D 140
shall be representative and free of foreign substances. Samples
for testing in 10.1.1 can be transferred by chilling to facilitate
fracturing the sample or by heating the sample until it has
become sufficiently fluid to pour. Caution: In no case shall the
samples be heated more than 110°C above the expected
softening point. Transfer of a representative portion from the
bulk sample to a smaller container may be necessary for
determination of sample mass to the nearest 0.01 g in 10.1.1.

17. Procedure

17.1 Separation of Asphaltenes and Petrolenes:

17.1.1 Weigh to the nearest 0.001 g and place into a 500-mL
Erlenmeyer flask a sufficient quantity of asphalt so that it yields
about 2 g of petrolenes as indicated by the following equation:

Sample weight, g = 200/(100 — % asphaltenes) [©)]

17.1.1.1 For paving asphalts, this would be 2.3 to 2.5 g of

asphalt and slightly more for airblown asphalts. Unless the

aphalt is in granular form, warm the flask gently with a heat

lamp or hot plate and disperse the asphalt over the bottom and

lower sides of the flask before adding the n-heptane solvent in
the ratio of 100 mL solvent per 1 g of sample.

Note 4—The quantity of asphalt required for 2 g of petrolenes can
easily be predetermined in accordance with Test Method D 3279.

 Glass Filter Pads, No. 934AH, available from Reeve Angel and Co., Clifion,
NI.

17.1.2 Install an air-powered stirrer assembly into the flask
prior to placing flask and its contents on a steam bath. The
stirring rod should rotate inside a foil-covered rubber stopper
that is used to seal the Erlenmeyer flask to reduce the
evaporation of n-heptane. Maintain solvent temperature near
the boiling point and stir contents at a moderate rate for /2 h.
After digestion, remove the flask and stirring assembly from
the steam bath. Rinse the stirring assembly, as it is removed
from the flask, with n-heptane from a squeeze bottle. Cover the
flask with a foil-covered rubber stopper and set aside ovemight
at ambient temp so the precipitated asphal can
settle to the bottom of the flask. §

17.1.3 Set up a tared Gooch crucible appropriately fitted
with a glass-fibre filter pad and a 500-mL suction flask. The
500-mL separatory funnel shall be suspended about 25 mm
above the center of glass-fibre filter pad.

17.1.4 Decant as much of the clear heptane-petrolene solu-
tion as possible from the mixture prepared in 17.1.2 and place
it directly in the separatory funnel.

17.1.5 Wet the glass-fibre pad in the Gooch Crucible with
n-heptane from a squeeze bottle and apply sufficient suction to
the flask to firmly secure the filter pad to the crucible surface
before commencing the filtration step. Add petrolene solution
from separatory funnel at a closely controlled rate.

17.1.6 Transfer the contents remaining in the Erlenmeyer
flask directly to the Gooch Crucible using additional solvent
from the squeeze bottle and repeatedly wash the asphaltene
cake until the filtrate becomes colorless. Test the filtrate for
insolubles by placing a drop of the filtrate on a filter paper. If
a ring appears, the filtrate must be refiltered.

17.1.7 Asphaltene components adhering to flask, stirrer,
etc., can be recovered by dissolving residue in a solvent.

17.1.8 Remove the solvent using standard laboratory proce-
dures, record net mass, and add to net mass determined in
17:2:1,

17.2 Solvent Evaporation:

17.2.1 Remove the crucible from the holder and allow it to
stand at room temperature for about 10 min to allow most of
the heptane to evaporate. Next, place the Gooch crucible
containing the asphaltenes in an oven at 104°C and dry until a
constant mass is achieved. Record the net mass of asphaltenes
recovered.

17.2.2 Filtrates containing petrolenes (14.1.5) shall be trans-
ferred to a 160-mm evaporating dish and the solvent volume
reduced using a steam bath and a light nitrogen sparge. Do not
overfill the evaporating dish. Concentrate the petrolene solu-
tion to about 20 mL, then quantitatively transfer the concen-
trate to a 100-mL beaker. Sufficient fluidity should remain in
the petrolene concentrate to permit easy transfer of concentrate
to chromatographic column for subsequent separation into the
three defined fractions. y

17.2.3 The column with appurtenances is set up as shown in
Fig. 2 . A concave filter pad, cut from the bottom of an
extraction thimble (9.13), is placed on the bottom of the
column followed by a 25-mm plug of glass-wool. Loosen the
top clamp-holding column about 0.5 in., then add 150 g of
calcined F-20 alumina while gently shaking the column. After
alumina is added, gently tap the column with a rubber-coated

Anexo C

145



i D 4124

object if necessary to reduce the height of the alumina bed to
380 % 10 mm. Place a glass-wool plug on top of the alumina
bed.

17.2.4 Immediately prewet the ‘column with 20 mL of

h then quantitatively transfer the petrolene concen-
trate with 17.2.2 to the column using a minimum amount of
n-heptane. Start the addition of eluants with »-heptane (see
Table 4) from the equal-pressure funnel at a drip rate of 2 to 3
mL/min (Fig. 1); simultaneously collect the eluate at the rate of
2 to 3 mL/min in the receiving funnel; and subsequently drain
the eluate into tared 150-mL beakers (weighed to 0.001 g) in
accordance with the schedule in Table 4.

17.2.5 Add the new eluant to the column before the final
eluate, cut from the previous eluant, is taken. Based on earlier
studies, such procedures regulate fractionation, provided eluate
cuts are taken in accordance with the schedule in Table 1. This
procedure requires close attention, especially during the col-
lection of the saturates and naphthene aromatics fractions. The
eluate volume of the saturates may vary and the cut point
should be made if a yellow color is present before the
prescribed eluate volume is obtained. The cut point between
the naphthene aromatics and polar aromatics fractions is more
obvious and may be improved by either cutting short or
increasing the volume of this cut as observed by the descent of
the black polar aromatic ring. The elution volume will vary
with the composition of the feed, and the cut point should be
made as the black ring reaches the bottom of the alumina bed.
The naphthene aromatics fraction produces a yellow to deep
ted-color eluate, whereas the polar aromatics eluate is almost

black. The hold-up in the column is that solvent collected by
gravity drainage at the end of the eluation process and should
be essentially colorless.

18. Calculation and Report
18.1 Calculate the mass percent of the fractions, 7 as the
percentage by mass of the original sample as follows:
% F = (4/B) X 100 @)
where:

A = mass of the fraction, and
B = mass of the sample.

18.2 Report percentages to the nearest 0.1 % mass.

19. Precision and Bias

19.1 Criteria for judging the acceptability of test results
obtained by Method B are provided in Table 5.

0. Keywords

20.1 asphaltenes; napthene; aromatics; polar aromatics;
saturates

TABLE 5 Acceptabiiity Criteria for Method B

Note 1—The numbers represent the (1S and D2S) limits as described
in Practice C670. This precision statement applies only to the ranges
covered in the precision study. The results of the tests that are far outside
the ranges studied may have different precision values.

< Acceptable
TABLE 4 Separation Schedule Material and Range Covered e _Rangeof
Column Feed Volumes __Fractions Received in Tared Containers of Eluate Two Results
Eluant Solvent mL. Fraction Total mL- Single Operator Precision:
nrHeptane 85 Asphaltenes 91029% 032 09
ouer i e 100 Saturates 8016% 044 12
loluene "
: Naphthene aromatics Z7tod % 1.03 29
“T‘m""‘"t:;’e"e,,w’s" 209 naphiaris srimstics (:A) 200 bt V4% 078 22
richloroethylene' g
Column hold-up polar aromatics (P-A) 200 hold-up Mukatoriory Praciaton; he% 005 o7
“Approximate eluate volumes since cut points may be adjusted (14.2.5) and Saturates 81016 % 0.70 1.9
hold-up can vary. Naphthene aromatics 21041 % 226 6.4
BAsphalt components remaining on the column packing following the Trichloro- Polar aromatics 20 to 41 % 237 6.7

ethyiene eluate can be removed by a 100-mL eluate of methanol.
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Standard Test Method for

An American National Standard

Dynamic Viscosity and Density of Liquids by Stabinger
Viscometer (and the Calculation of Kinematic Viscosity)®

This standard is issued under the fixed designation D 7042; the number i i llowing the desi

indicates the year of

original adoption or, in the case of revision, the year of last revision. A number in parentheses indicates the year of last reapproval. A
superseript epsilon (€) indicates an editorial change since the last revision or reapproval.

1. Scope

1.1 This test method specifies a procedure for the concurrent
T of both the dy ic viscosity, m, and the density,
p, of liquid petroleum products and crude oils, both transparent
and opaque. The kinematic viscosity, v, can be obtained by
dividing the dynamic viscosity, m, by the density, p, obtained at
the same test temperature.

1.2 The result obtained from this test method is dependent
upon the behavior of the sample and is intended for application
to liquids for which primarily the shear stress and shear rate are
proportional (Newtonian flow behavior).

1.3 While the precision has only been determined for base
oils in the viscosity range from 2.05 to 456 mPa-s at 40°C and
from 0.83 to 31.6 mPa-s at 100°C and in the density range from
0.82 to 0.92 g/mL at 15°C (see 15.4), the test method can be
applied to a wider range of materials, viscosity, density, and
temperature. For materials not listed in Precision and Bias
(Section 15), the precision and bias may not be applicable.

1.4 The values stated in SI units are to be regarded as the
standard. No other units of measurement are included in this

dard. The accepted units of for density are grams
per millilitre (2/mL) or kilograms per cubic metre (kg/m”).

1.5 This standard does not purport to address all of the
safety concerns, if any, associated with its use. It is the
responsibility of the user of this standard to establish appro-
priate safety and health practices and to determine the

pplicability of regulatory li prior to use.

2. Referenced Documents

2.1 ASTM Standards: *
D 445 Test Method for Kinematic Viscosity of Transparent
and Opaque Liquids (the Calculation of Dynamic Viscos-

ity)
D 2162 Test Method for Basic Calibration of Master Vis-
cometers and Viscosity Oil Standards

! This test method is under the jurisdiction of ASTM Committce D02 on
Petrolenm Products and Lubricants and is the direct responsibility of Subcommittee
D02.07 on Flow Properties.

Current edition approved July 1, 2004. Published July 2004.

2 For referenced ASTM standards, visit the ASTM website, www.astm.org, or
contact ASTM Customer Service at service@astm.org. For Annual Book of ASTM
Standards volume information, refer to the standard’s Document Summary page on
the ASTM website.

D 2270 Practice for Calculating Viscosity Index From Ki-
nematic Viscosity at 40 and 100°C

D 4052 Test Method for Density and Relative Density of
Liquids by Digital Density Meter

D 6299 Practice for Applying Statistical Quality Assurance
Techniques to Evaluate Analytical Measurement System
Performance

D 6300 Practice for Determination of Precision and Bias
Data for Use in Test Methods for Petroleum Products and
Lubricants

D 6617 Practice for Laboratory Bias Detection Using
Single Test Result from Standard Material

D 6708 Practice for Statistical Assessment and Improve-
ment of the Expected Agreement Between Two Test
Methods that Purport the Same Property of a Material

2.2 ISO Standards:®

ISO 5725 Accuracy (trueness and precision) of measure-
ment methods and results

ISO/IEC 17025 General Requirements for the Competence
of Testing and Calibration Laboratories

2.3 Other Documents:*

NIST Technical Note 1297, Guideline for Evaluating and
Expressing the Uncertainty of NIST Measurement Results

3. Terminology

3.1 Definitions:

3.1.1 dynamic viscosity (v), n—the ratio between the ap-
plied shear stress and rate of shear of a liquid.

3.1.1.1 Discussion—It is sometimes called the coefficient of
dynamic viscosity or, simply, viscosity. Thus, dynamic viscos-
ity is a measure of the resistance to flow or to deformation of
a liquid under external shear forces.

3.1.1.2 Discussion—The term dynamic viscosity can also
be used in a different context to denote a frequency-dependent
quantity in which shear stress and shear rate have a sinusoidal
time dependence.

3.1.2 kinematic viscosity (v), n—the ratio of the dynamic
viscosity () to the density (p) of a liquid.

3 Available from American National Standards Institute (ANSI). 25 W. 43rd St..
4th Floor, New York, NY 10036.

# Available from National Institute of Standards and Technology (NIST), 100
Bureau Dr., Stop 3460, Gaithersburg, MD 20899-3460.

Copyright © ASTM International, 100 Barr Harbor Drive, PO Box C700, West Conshohocken, PA 19428-2959, United States.
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3.1.2.1 Discussion—For gravity flow under a given hydro-
static head, the pressure head of a liquid is proportional to its
density (p). Therefore the kinematic viscosity (v) is a measure
of the resistance to flow of a liquid under gravity.

3.1.3 density (p), n—mass per unit volume.

3.1.4 Relative density (also called specific gravity (SG)),
n—the ratio of the density of a material at a stated temperature
to the density of a reference material (usually water) at a stated
temperature.

4. Summary of Test Method

4.1 The test specimen is introduced into the measuring cells,
which are at a closely controlled and known temperature. The
measuring cells consist of a pair of rotating concentric cylin-
ders and an oscillating U-tube. The dynamic viscosity is
determined from the equilibrium rotational speed of the inner
cylinder under the influence of the shear stress of the test
specimen and an eddy current brake in conjunction with
adjustment data. The density is determined by the oscillation
frequency of the U-tube in conjunction with adjustment data.
The kinematic viscosity is calculated by dividing the dynamic
viscosity by the density.

5. Significance and Use

5.1 Many petroleum products, and some non-petroleum
materials, are used as lubricants and the correct operation of
the equipment depends upon the appropriate viscosity of the
liquid being used. In addition, the viscosity of many petroleum
fuels is important for the estimation of optimum storage,
handling, and operational conditions. Thus, the accurate deter-
mination of viscosity is essential to many product specifica-
tions.

5.2 Density is a fundamental physical property that can be
used in conjunction with other properties to characterize both
the light and heavy fractions of petroleum and petroleum
products. ;

5.3 Determination of the density or relative density of
petroleum and its products is necessary for the conversion of
measured volumes to volumes at the standard temperature of
15°C.

6. Apparatus

6.1 Stabinger Viscometer™®

6.1.1 Viscosity measurement—The Stabinger viscometer
uses a rotational coaxial cylinder measuring system. The outer
cylinder (tube) is driven by a motor at a constant and known
rotational speed. The low-density inner cylinder (rotor) is held
in the axis of rotation by the centrifugal forces of the higher
density sample and in its longitudinal position by the magnet

* The Stabinger viscometer is covered by a patent. Interested parties arc invited
to submit i i ding the identification of an all ive to this patented
item to the ASTM ional Your will receive carcful
consideration at a meeting of the responsible technical committee, which you may
attend.

S The sole source of supply of the apparatus known to the committee at this time
is Anton Paar GmbH, Anton-Paar-Str. 20, A-8054 Graz, Austria. If you are awarc of
alternative suppliers, please provide this infc ion to ASTM i
headquarters. Your comments will receive careful consideration at a meeting of the
responsible technical committee, which you may attend.

and the soft iron ring. Consequently, the system works free of
bearing friction as found in rotational viscometers. A perma-
nent magnet in the inner cylinder induces eddy currents in the
surrounding copper casing. The rotational speed of the inner
cylinder establishes itself as the result of the equilibrium
between the driving torque of the viscous forces and the
retarding eddy current torque. This rotational speed is mea-
sured by an electronic system (Hall effect sensor) by counting
the frequency of the rotating magnetic field (see Fig. 1 and Fig.
2, No. 2).

6.1.2 Density Measurement—The digital density analyzer
uses a U-shaped oscillating sample tube and a system for
electronic excitation and frequency counting (see Fig. 2, No.
3).

6.1.3 Temperature Control—The copper block surrounds
both the viscosity and the density measuring cell in a way that
both cells are held at the same temperature. A thermoelectric
heating and cooling system (see Fig. 2, No. 1) ensures the
temperature stability of the copper block within +0.005°C
from the set temperature at the position of the viscosity cell
over the whole temperature range. The uncertainty (k =2; 95 %
confidence level) of the temperature calibration shall be no
more than +0.03°C over the range from 15 to 100°C. Outside
this range the calibration uncertainty shall be no more than
+0.05°C.

6.1.4 The thermal equilibration time depends on the heat
capacity and conductivity of the liquid and on the difference
between injection temperature and test temperature. Adequate
temperature equilibration of the test specimen is automatically
determined when successive viscosity values are constant
within 0.07 % over 1 min and successive density values are
constant within *0.00003 g/mL over 1 min.

6.2 Syringes, commercially available, at least 5 mL in
volume, with a Luer tip. All construction materials for syringes
shall be fully compatible with all sample liquids and cleaning
agents, which contact them.

6.3 Flow-Through or Pressure Adapter, for use as an
alternative means of introducing the test specimen into the
measuring cells either by pressure or by suction, provided that
sufficient care and control is used to avoid any bubble
formation in the test specimen. All construction materials for
adaptors shall be fully compatible with all sample liquids and
cleaning agents, which contact them.

Softiron ring Magnet Copper casing
\n / ,
I} —— Sample
I !
Hall effect sensor Rotor Tube

FIG. 1 Viscosity Cell
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FIG. 2 Cell Block

6.4 Screen, with an aperture of 75 um, to remove particles
from the sample.

6.5 Magnet, strong enough to remove iron fillings from the
sample. Magnetic stirring rods are suitable.

7. Reagents and Materials
7.1 Sample Solvent, completely miscible with the I

7.1.1 For most samples, a volatile petroleum spirit or
naphtha is suitable. If the solvent dries up without residues in
an applicable time frame, the use of a separate drying solvent
is not required.

7.1.2 For residual fuels, a prewash with an aromatic solvent
such as toluene or xylene may be necessary to remove asphaltic
material.

7.2 Drying Solvent, a volatile solvent miscible with the
sample solvent (see 7.1).

7.2.1 Highly concentrated ethanol (96 % or higher) is suit-
able.

7.3 Dry Air or Nitrogen, for blowing the measuring cells.

7.3.1 If the measuring cell temperature is below or near the
dew point temperature of the ambient air, the use of an
appropriate desiccator is required.

8. Sampling, Test Specimens, and Test Units

8.1 Sampling is defined as all the steps required to obtain an
aliquot of the contents of any pipe, tank, or other system, and
to place the sample into the laboratory test container. The
laboratory test container and sample volume shall be of
sufficient capacity to mix the sample and obtain a homoge-
neous sample for analysis.

8.2 Particles—For samples that are likely to contain par-
ticles (for example, used oils or crude oils) pass the sample
through a 75-pm screen to remove the particles. For the
removal of iron filings the use of a magnet is appropriate. Waxy
samples must be heated to dissolve the wax crystals prior to
filtration and a preheated filter shall be used.

8.3 Test Specimen—A portion or volume of sample obtained
from the laboratory sample and delivered to the measuring
cells. The test specimen is obtained as follows:

8.3.1 Mix the sample, if required, to homogenize. Mixing at
room temperature in an open container can result in the loss of

volatile material; mixing in closed, pressurized containers, or at
ub-ambi p es is recc ded

8.3.2 Draw the test specimen from a properly mixed labo-
ratory sample using an appropriate syringe. Alternatively, if the
proper attachments and connecting tubes are used, the test
specimen can be delivered directly to the measuring cells from
the mixing container. For waxy or other samples with a high
pour point, before drawing the test specimen, heat the labora-
tory sample to the desired test temperature, which has to be
high enough to dissolve the wax crystals.

9. Calibration and Verification

9.1 Use only a calibrated apparatus as described in 6.1. The
calibration shall be checked periodically using certified refer-
ence standards as described in 9.2 and 9.3. The recommended
interval for viscosity and density calibration is once a month,
for temperature control once a year. For the calibration
procedure follow the instructions of the manufacturer of the
apparatus.

9.2 Certified Viscosity and Density Reference Standards—
These are for use as confirmatory checks on the procedure in
the laboratory. Certified viscosity and density reference stan-
dards shall be certified by a laboratory, which has shown to
meet the requirements of ISO/IEC 17025 or a corresponding
national dard by independ Viscosity stan-
dards shall be traceable to master viscometer procedures
described in Test Method D 2162. Density standards shall have
a certified uncertainty of the density values of 0.0001 g/mL.
The uncertainty of the reference standards shall be stated for
each certified value (k = 2; 95 % confidence level). See ISO
5725 or NIST 1297.

9.3 Thermometer—TFor calibration and adjustment of the
temperature control, a digital thermometer with a probe diam-
eter of 6.25 mm and a maximal length of 80 mm shall be used.
For smaller probes the use of an adapter is suitable. The

uncertainty (k = 2; 95 % confidence level) of this thermometer-

must be no more than *+0.01°C and has to be certified by a
laboratory which has shown to meet the requirements of
ISO/IEC 17025 or a corresponding national standard by
independent assessment. A suitable thermometer is available
from the manufacturer of the apparatus.

9.4 Acceptable Tolerance—If the determined values of a
calibration check measurement do not agree within the accept-
able tolerance band of the certified values, as calculated from
Annex Al, re-check each step in the procedure, including the
special cleaning procedure from 12.2, to locate the source of
error.

Note 1—Values ding the ptable tol are g Ily
attributable to deposits in the measuring cells that are not removed by the

routine flushing procedure.

10. Adjustment

10.1 An adjustment has to be carried out when repeated
calibration check measurements do not agree with the Accept-
able Tolerance Band as stated in 9.4 and the error cannot be
located elsewhere. For the adj procedure follow the
instructions of the manufacturer of the apparatus.

10.2 For an adjustment, use only certified viscosity and
density reference standards that fulfill the requirements as
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stated in 9.2. The reference standards have to be within the
viscosity, density, and temperature range specified by the
manufacturer of the apparatus.

10.3 After an adjustment procedure a calibration check
measurement shall be performed.

11. Procedure

11.1 Standard procedure (rinsing and drying)

11.1.1 Set the internal temperature control to the desired
measuring temperature.

11.1.2 Make sure that the measuring cells are clean and dry
as described in 12.1.

11.1.3 Load a minimum of 3 mL of the test specimen to the
syringe if enough sample is available it is recommended to fill
the entire syringe. Pour at least 2 mL of the test specimen into
the measuring cells. Leave the syringe in the inlet opening and
start the measurement. Wait for the instrument to indicate that
the determination is valid and record the values.

11.1.4 Inject a further 1 mL without taking off the syringe
and repeat the measurement.

11.1.5 If the deviation between two consecutive determina-
tions exceeds the repeatability precision values as stated in
15.1.1 for this product, repeat step 11.1.4 until the deviation is
within these limits. Discard all previously determined values
and report the values of the last determination as the result.

11.1.5.1 For products not listed in the precision section, it is
the responsibility of the user of this standard to establish a
repeat precision by a series of tests.

11.1.5.2 If the syringe is empty before obtaining a valid
determination, rinse and dry the measuring cells as described in
12.1 and repeat step 11.1.3 If it is not possible to obtain a valid
result within an applicable number of repetitions, report the
robust mean value and the standard deviation (k = 2; 95 %
confidence level) together with a remark indicating that the
repeat precision exceeded the limits stated in 15.1.1 for this
product. .

11.1.6 Remove the test specimen immediately, rinse and dry
the measuring cells as described in 12.1.

11.2 Alternative Procedure (sample displacement)—For a
series of samples that are mutually soluble (for example,
various diesel fuels). It is the responsibility of the user of this
standard to determine the applicability of this procedure to
each class of samples.

11.2.1 Set the internal temperature control to the desired
measuring temperature.

11.2.2 Make sure that the measuring cells are clean and dry
as described in 12.1.

11.2.5 If the deviation between two consecutive determina-
tions exceeds the repeatability precision values as stated in
15.1.1 for this product, repeat step 11.2.4 until the deviation is
within these limits. Discard all previously determined values
and report the values of the last determination as the result.

11.2.5.1 For products not listed in the precision section it is
the responsibility of the user of this standard to establish a
reasonable repeat precision by a series of tests.

11.2.5.2 If the syringe is empty before obtaining a valid
determination repeat step 11.2.3. If it is not possible to obtain
a valid result within an applicable number of repetitions, report
the robust mean value and the standard deviation (k = 2; 95 %
confidence level) together with a remark indicating that the
repeat precision exceeded the limits stated in 15.1.1 for this
product.

11.2.6 For the next sample of this series repeat the steps
11.2.3-11.2.5.

11.2.7 After the last sample of a series perform a cleaning
procedure as described in 12.1.

12."Cleaning of the Measuring Cells

12.1 Fill the density cell with at least 3 mL of the sample
solvent (see 7.1). Check if the density cell is filled completely
by examining the displayed density value. Start the motor for
at least 10 s. For poorly soluble samples, extend this time and
repeat the procedure. Then rinse the measuring cells with the
drying solvent (see 7.2) and pass through a stream of dry air or
nitrogen until the last trace of solvent is removed. Make sure
that the measuring cells are clean and dry by checking if the air
density value is lower than 0.0020 g/mL. If the value exceeds
this limit repeat the procedure or parts of it.

12.2 Special Cleaning Procedure—If necessary, clean the
viscosity measuring cell by manually wiping and brushing the
measuring rotors using a suitable sample solvent. If necessary
clean the density oscillator using suitable cleaning agents. This
procedure must be carried out when repeated calibration check
measurements do not agree with the acceptable tolerance as
stated in 9.4. Follow the instructions of the manufacturer of the
apparatus.

13. Calculation of Results

13.1 The recorded values are the final results, expressed
either as dynamic viscosity in mPa's or as kinematic viscosity
in mm%s and as density in g/mL or kg/m’.

13.2 Viscosity Index—If results are available from the same
sample at 40 and at 100°C the Viscosity Index (VI) can be

Iculated according to Test Method D 2270 from the kine-

11.2.3 Load a minimum of 5 mL of the test specimen to the
syringe if enough sample is available it is recommended to use
a 10 mL or larger syringe and to fill the entire syringe. Pour
slowly at least 3 mL of the test specimen into the measuring
cells. A slow flow ensures that the new test specimen displaces
the old one rather than merging with it. Leave the syringe in the
inlet opening and start the measurement. Wait for the instru-
ment to indicate that the determination is valid and record the
values.

11.2.4 Inject slowly a further 2 mL without taking off the
syringe and repeat the measurement.

matic viscosity results at the above temperatures.

13.3 Density extrapolation—If results are available from
the same sample at 40 and at 100°C density values at other
temperatures can be calculated by linear extrapolation from the
density results at the above temperatures. The limit for this
extrapolation temperature is given by the point where changes
of state (for example, cloud point or gassing) of the involved
sample occur. It is the responsibility of the user of this standard
to determine the applicability of this calculation to each class
of samples.
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TABLE 1 Repeatability (95 %)

Norte-—X is the average of results being compared.

15°C 40°C 100°C
Dynamic viscosity of base oils not available 0.00101 X  (0.10 %) 0.0003516 (X+5)
Kinematic viscosity of base oils not available 0.00094 X  (0.08 %) 0.0003473 (X+5)
Density of base oils 0.00046 g/mL 0.00030 g/mL 0.00033 g/mL
TABLE 2 Reproducibility (95 %)

Note—X is the average of results being compared.

15°C 40°C 100°C
Dynamic viscosity of base oils not available 0.00540 X (0.54 %) 0.002563 (X+5)
Kinematic viscosity of base oils not available 0.00584 X  (0.58 %) 0.002889 (X+5)
Density of base oils 0.00177 g/mL. 0.00147 g/mL. 0.00131 g/mL

14. Report 15.3 Relative Bias—No bias to Test Methods D 445 and

Report the following information:

14.1 The type and identification of the product tested.

14.2 The reference to this test method.

14.3 Any deviation, by agreement or otherwise, from the
procedure specified.

14.4 The test results for the dynamic or kinematic viscosity,
or both, to four significant figures, optionally also for the
density to three decimal places in g/mL or integer in kg/m*
(example: 0.877 g/mL or 877 kg/m®), together with the test
temperature to the second decimal place.

14.5 Date and time of the test.

14.6 Name and address of the test laboratory.

15. Precision and' Bias

15.1 Comparison of Results

15.1.1 Repeatability (r)—The difference between succes-
sive results obtained by the same operator in the same
laboratory with the same apparatus under constant operating
conditions on identical test material would, in the long run, in
the normal and correct operation of this test method, exceed the
values indicated only in one case in twenty (see Table 1).

15.1.2 Reproducibility (R)—The difference between two
single and independent results obtained by different operators
working in different laboratoriés on nominally identical test
material would, in the long run, in the normal and correct
operation of this test method, exceed the values indicated only
in one case in twenty (see Table 2).

15.2 Bias—No information can be presented on the bias of
the procedure in this test method, because no material having
an accepted reference value has been tested.

D 4052 was found to exist (see Appendix X1 and Appendix
X2).

15.4 Interlaboratory Study—These precision values were
obtained by statistical examination of interlaboratory results
obtained by twelve laboratories from ten mineral oils (base oils
without additive package) in the dynamic viscosity range from
2.05 to 456 mPa-s at 40°C and from 0.83 to 31.6 mPas at
100°C and in the density range from 0.82 to 0.92 g/mL at 15°C.
Density results at 15°C were calculated by linear extrapolation
from the results obtained at 40 and 100°C. The number of

plicates was two, obtained in the shortest possible time
interval, typically ten minutes, using the standard procedure
described in 11.1.

15.4.1 The interlaboratory study was performed according
to Practices D 6300 and D 6708. For the determination of the
bias the samples were also tested by kinematic viscometers
according to Test Method D 445 and by digital density meters
according to ASTM D 4052 in the same laboratories.

15.4.2 Precision data were first published in 2003.”

16. Keywords

16.1 density; dynamic viscosity; kinematic viscosity; Stab-
inger viscometer; viscosity; viscosity index

7 Supporting data have been filed at ASTM International Headquarters and may
be obtained by requesting Research Report RR:D02-1555.
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ANNEX

(Mandatory Information)

Al, CALCULATION OF ACCEPTABLE TOLERANCE ZONE® (BAND) TO DETERMINE CONFORMANCE WITH A
CERTIFIED REFERENCE MATERIAL

Al.l Determine the standard deviation for site uncertainty,”
040> from a laboratory quality control program.

Al.1.1 If the standard deviation for site uncertainty, o, is
not known, use the value 0.30 % for viscosity and 0.0005 g/mL
for density.

Al.2 Determine the combined extended uncertainty, CEU,
of the accepted reference value (ARV) of the certified reference
material (CRM) from the supplier’s label or included docu-
mentation. If the density uncertainty is not known use the value
0.0005 g/mL for the CEU.

Al.3 Calculate the standard error of the accepted reference
value, SE gy, by dividing the CEU by the coverage factor, k,
listed on the supplier’s label or'included documentation.

* These calculations are based on Test Mcthod D 6617.
2 See Test Method D 6299.

Al.3.1 If the coverage factor, k, is not known, use the value
2

Al.4 Construct the acceptable tolerance zone:

TZ = 21.44\/ % + SE oy (ALI)
Al.4.1 Worked out example for viscosity tolerance band:
e = 0.30% (AL2)

CEU gy = 035%
TZ = £144\/030° + 0.175° = £1.444/009 + 003 = £0.50%
Al.4.2 Worked out example for density tolerance band:
G = 0.0005 g/mL (A13)
CEU = 0.0005 g/mL %
77 = +1.44\,/0.0005° + 0.00025°

1.440.00056
+0.0008g / mL

[

APPENDIXES

(Nonmandatory Information)

X1. KINEMATIC VISCOSITY BIAS AT 100°C COMPARED TO TEST METHOD D 445

X1.1 The bias calculation according to Test Method D 6708
applied to the results of the interlaboratory study on base oils
(see 15.4) suggested a bias correction of (Y = 0.998 X) at
100°C. This corresponds to a deviation of 0.2% of the
measured value. A comparison to the precision data from this
test method and from the reference test method shows that the
suggested bias correction is less than even the repeatability of

TABLE X1.1 Kil i ity P

both test methods over the whole viscosity range tested in this
interlaboratory study and also less than the uncertainty of
certified viscosity reference standards (see Table X1.1). There-
fore the bias can be considered insignificant.

X1.2 The kinematic viscosity bias at 40°C was found to be
1.000 X, corresponding to 0.0 %.

Nore—X is the average of results being compared.

versus Bias (Base Oils at 100°C)

Test Method D 445 Test Method D 445 at this study Test Method D 7042
Reproducibility, R (95 %) 0.0065 X  (0.65 %) 0.008916 X  (0.83 %) 0.002889 (X+5)
Repeatability, r (95 %) 0.0011 X (0.1 %) 0.002299 X  (0.23 %) 0.000347 (X+5)
Bias against Test Method D 445 0998 X (0.2%)

Reference standard oil uncertainty

0.30 % to 0.32 % for the viscasity range of this study
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