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Resumen

RESUMEN

En la presente investigacion se prepararon nanoparticulas (NPs) de éxido de hierro por el
método de descomposicidn térmica de compuestos organometalicos, cuyas propiedades fueron
evaluadas mediante microscopia electrénica de transmision (TEM), dispersion de luz dinamica
(DLS), espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR) y difraccion de rayos X
(XRD), que posteriormente se aplicaron en la mejora de la movilidad y estabilidad de un crudo
pesado. La sintesis se realizo a concentraciones de 0.2 y 0.4 mmol de acetilacetonato de hierro (111)
en presencia de acido oleico y oleilamina; los resultados de TEM revelaron un tamafio promedio
para las NPs de 7 y 8.2 nm, respectivamente, mientras que por DLS se obtuvo una amplia
distribucion de tamafio que se atribuye principalmente a la atraccion magnética entre las particulas
y a la adsorcion de los agentes estabilizantes sobre su superficie, esta interaccién se corroboré por
FT-IR, y mediante analisis XRD se encontré que su estructura cristalina era del tipo magnetita
(Fes04). Se estudio el efecto de la concentracion adicionando 500 o 1000 ppm de NPs, y de la
temperatura a 25 y 40 °C sobre la viscosidad del crudo, siendo el mayor grado de reduccion 6.53
% a 25 °Cy 8.38 % a 40 °C para las NPs de 7 nm; los modelos de Cross y Carreau se ajustaron
adecuadamente al comportamiento pseudoplastico de los datos experimentales. Los analisis de
estabilidad mostraron que las NPs también mejoran levemente la estabilidad al almacenamiento

del crudo a traves de la disminucion del numero de separabilidad.
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Abstract

ABSTRACT

In this research, iron oxide nanoparticles (NPs) were prepared by the method of thermal
decomposition of organometallic compounds, whose properties were evaluated by transmission
electron microscopy (TEM), dynamic light scattering (DLS), Fourier transform infrared
spectroscopy (FT-IR) and X-ray diffraction (XRD), which were applied to improve the mobility
and stability of heavy crude oil. The synthesis was carried out at concentrations of 0.2 and 0.4
mmol of iron (I11) acetylacetonate in presence of oleic acid and oleylamine; TEM results revealed
an average size for the NPs of 7 and 8.2 nm, respectively, while by DLS a wide particle size
distribution was obtained that is mainly attributed to the magnetic attraction between the particles
and to the adsorption of stabilizing agents on its surface, this interaction was corroborated by FT-
IR, and by XRD analysis it was found that its crystalline structure was magnetite (Fe30s). The
effect of the concentration was studied by adding 500 or 1000 ppm of NPs, and of the temperature
at 25 and 40 ° C on the viscosity of the crude oil, being the highest degree of reduction 6.53 % at
25 ° C and 8.38 % at 40 ° C for the NPs of 7 nm; the Cross and Carreau models were adequately
adjusted to the pseudoplastic behavior of the experimental data. Stability analyzes showed that NPs
also slightly improved the storage stability of crude oil through the decrease of the separability

number.
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Introduccion

INTRODUCCION

Los recientes avances tecnoldgicos han permitido la incursion de la nanotecnologia en
diferentes sectores industriales debido al estudio y desarrollo constante de nanomateriales.
Particularmente las nanoparticulas, estos materiales poseen caracteristicas excepcionales tales
como tamafio (1-100 nm), dispersabilidad, alta relacion superficie-volumen y afinidad de
adsorcion. Ademas, las NPs se han aplicado ampliamente en el sector petrolero con el fin de
mejorar sustancialmente algunas propiedades como la movilidad o gravedad API de crudos no

convencionales [1, 2].

Por tal motivo, en este trabajo de investigacion se estudia el efecto producido sobre la
viscosidad y estabilidad de un crudo pesado tras la adicion de NPs de 6xido de hierro a condiciones

ambientales.

La estructura de esta tesis comprende cuatro capitulos y un apartado de anexos. En el primer
capitulo, se establece la fundamentacion necesaria para sostener este trabajo a partir de la literatura
consultada; en el segundo, se detalla la metodologia empleada para la experimentacion realizada
con el proposito de alcanzar el objetivo general planteado.

Con base a lo anterior, se desarrollan los capitulos tres y cuatro, donde se registran y
discuten cada uno de los resultados obtenidos que condujeron a la formulacion de conclusiones,
mismas que determinaron el grado de cumplimiento de los objetivos especificos para validar o
rechazar la idea original, es decir, si la adicion de NPs de déxido de hierro a un crudo pesado
representa una mejora de sus propiedades. Finalmente, como informacion complementaria se
presentan dos anexos (A y B); uno donde se explica detalladamente el fundamento tedrico para
cada técnica de caracterizacion empleada en la investigacion; y otro acerca de los modelos

reoldgicos que se ajustaron a los datos experimentales obtenidos para las muestras de crudo.



Justificacion

JUSTIFICACION

Aunque en los ultimos afios las energias renovables se han investigado y aplicado
ampliamente con afan de satisfacer la demanda energética, el petroleo es el principal recurso capaz
de sostener nuestra civilizacién en cuanto a consumo Yy produccion industrial, electricidad,
transporte, entre otros. Es bien sabido, que la carencia de este recurso estratégico resultaria en el
declive de la economia mundial, sin embargo, el desarrollo econémico actual aunado al crecimiento
poblacional desmedido conlleva a la disminucién progresiva de las reservas petroleras

convencionales (crudo ligero y mediano) y por tanto a un incremento en su precio [1, 2].

De esta forma, los depdsitos no convencionales (crudo pesado y extrapesado) se han
convertido en una fuente de combustible fosil alternativa, que constituyen las principales reservas
en todo el mundo; tan sélo en México el crudo pesado representa aproximadamente el 60 % del
petroleo existente [3]. No obstante, este tipo de fluidos suponen grandes retos e inconvenientes
tecnoldgicos para la industria en los diferentes procesos de produccion, transporte y refinacion,
debido a sus complejas caracteristicas fisicoquimicas tales como baja gravedad API y alta
viscosidad, resultado del alto contenido compuestos pesados (resinas y asfaltenos) y la posible

formacion de una red viscoelastica entre ellos [4-6].

El mejoramiento en la movilidad del crudo pesado y extrapesado ya sea a condiciones de
reservorio o superficie, se lleva a cabo mediante procesos costosos que implican grandes cantidades
de energia y solventes que pueden afectar la estabilidad de la parte asfalténica, provocando la
formacion de agregados y por tanto generando gastos de mantenimiento adicionales; dentro de
estas técnicas destacan la dilucion (mediante crudo ligero, nafta, diesel, etc.) [7], adicion de

surfactantes o polimeros [8], formacion de emulsiones aceite en agua [9], entre otras.

En contexto, el desarrollo tecnologico ha permitido desarrollar una gran variedad de
nanomateriales aplicados a diversos sectores industriales [10-12]; el ejemplo mas importante son
las NPs, materiales cuya forma y tamafio (en rango de 1-100 nm) puede ajustarse facilmente
dependiendo de las condiciones de sintesis, de los cuales derivan importantes propiedades como

una alta relacion superficie-volumen, dispersabilidad y alta afinidad de adsorcion, es decir, son
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especialmente selectivas a capturar compuestos de alto peso molecular como los son los asfaltenos

que constituyen al petroleo [13,14].

De esta forma, la nanotecnologia ofrece una opcion potencial como metodo para el
mejoramiento de la movilidad de estos fluidos no convencionales, ya que la adsorcion de asfaltenos
sobre la superficie de las NPs provoca la reduccion del tamafio de los agregados, a través de una
modificacion en la estructura interna del crudo interrumpiendo la red viscoeldstica, resultando una
reduccion de viscosidad [15,16]. La presente investigacion consiste en la sintesis y caracterizacion
de NPs de 6xido de hierro, y su aplicacion en la evaluacion de la estabilidad al almacenamiento de
la parte asfalténica de un crudo pesado, asi como su efecto sobre la viscosidad.

Xi
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OBJETIVOS

Objetivo general.

Estudiar el efecto producido sobre la viscosidad y estabilidad de un crudo pesado tras la
adicion de nanoparticulas de 6xido de hierro a condiciones ambientales.

Objetivos especificos.

- Sintetizar a nivel laboratorio nanoparticulas de oOxido de hierro por el método de
descomposicion térmica de compuestos organometalicos, a 0.2 y 0.4 mmol de acetilacetonato
de hierro (111) en presencia de &cido oleico y oleilamina.

- Caracterizar las propiedades fisicoquimicas de las nanoparticulas mediante Microscopia
Electronica de Transmision (TEM), Dispersion de Luz Dinamica (DLS), Espectroscopia
Infrarroja por Transformada de Fourier (FT-IR) y Difraccion de rayos X (XRD).

- Caracterizar la gravedad API, viscosidad y contenido de asfaltenos de un crudo pesado.

- Evaluar el efecto de las nanoparticulas de 6xido de hierro sobre la viscosidad de un crudo

pesado.

- Modelar los datos experimentales mediante los modelos reoldgicos de Cross y Carreau.

- Evaluar el efecto de las nanoparticulas de 6xido de hierro en la estabilidad al almacenamiento

de un crudo pesado mediante andlisis de dispersion de luz multiple.

xii
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1. ANTECEDENTES
1.1 Nanotecnologia.

La nanotecnologia es una ciencia encargada de estudiar, sintetizar y manipular la materia a
escala nanométrica (10° m); es una extension creciente y vanguardista de la quimica que ha ganado
un considerable interés en diversas areas de investigacion, limitada exclusivamente por la escala
de materia con la que trabaja [17,18]. Se consideran nanomateriales aquellos con al menos una
dimensién de orden nanométrica (de 1 a 100 nm), y se clasifican estructuralmente dependiendo de

cuantas dimensiones poseen dentro de este rango, teniendo asi:

- Materiales cero dimensionales (0D): cuyas tres dimensiones son menores que 100 nm, tal es
el caso de las nanoparticulas (NPs) o puntos cuanticos.

- Materiales uno dimensionales (1D): donde dos dimensiones son menores que 100 nm, como
los nanotubos, nanocables y nanoagujas. Evaluar el efecto de las nanoparticulas de 6xido de
hierro en la estabilidad al almacenamiento de un crudo pesado mediante andlisis de dispersion

de luz multiple.

- Materiales bidimensionales (2D): donde solamente una dimensién es menor que 100 nm,

como las nanocapas y nanopeliculas [19].

Este tipo de materiales son empleados en diferentes areas como: electrénica, computacion
y almacenamiento de datos, salud y medicina, energia y medio ambiente, catalisis, robotica, entre
otras [20].

1.1.1 Nanoparticulas metalicas.

Las NPs son nanomateriales disefiados a escala atomica que poseen propiedades (Opticas,
electronicas, magneticas, cataliticas, etc.) superiores en contraste con los sélidos convencionales y
que se definen simplemente cambiando su tamafio, forma o funcionalizacion de su superficie, pero
sin alterar su composicion quimica. Su estructura puede ser amorfa o cristalina y también reciben
el nombre de nanoclusters o clusters, que se definen como la combinacion de millones de atomos

0 moléculas de igual o diferente naturaleza. Generalmente las NPs estdn compuestas por metales

1
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de transicion o metales nobles del grupo VIIIB, y pueden ser del tipo monometalicas (con solo un
metal en su estructura que define sus propiedades), bimetalicas e incluso trimetalicas [21-23].

1.1.2 Meétodos de sintesis de nanoparticulas.

Se han desarrollado y aplicado una gran variedad de técnicas para la obtencion de NPs, las
cuales se pueden dividir en dos grupos: métodos fisicos o de “arriba hacia abajo” (top-down, en
inglés) y quimicos o de “abajo hacia arriba” (bottom-up, en inglés); ambos enfoques se pueden

apreciar en la figura 1.1.

Los métodos fisicos consisten en la subdivision de solidos masicos de tamafio convencional
en particulas mas pequefias, donde la distribucion de tamarfio de particula es muy amplia (>10 nm)
y los materiales obtenidos no son reproducibles. Por otro lado, los métodos quimicos consisten en
la fabricacion de NPs a través de condensacion de atomos y entidades en fase gaseosa o solucién,
gue generalmente inicia con la reduccion de iones metalicos a &tomos metalicos, para su posterior
agregacion controlada [23]. Este Gltimo enfoque es mucho méas popular, debido a que permite un

mayor control del tamafio, morfologia y propiedades de las NPs sintetizadas [19, 24, 25].

@ o®eo Y
@90 go0O
ONCXNG) “ Agregacion

Precursor Atomos
Metalicos

Figura 1.1 Métodos fisico y quimico de sintesis de nanoparticulas. 2°!
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Entre las aproximaciones fisicas destacan las siguientes:

Molienda de alta energia. Mediante molinos de alta eficiencia se trituran particulas de tamafio
macro o micrométrico que posteriormente por medios fisicos son clasificadas para recuperar

las particulas de tamafio nanométrico.

Preparacion de clusters gaseosos. Por medio de un laser pulsado de alta potencia se generan
vapores atdmicos metalicos que a través de un gas inerte son acarreados y depositados sobre

un sustrato a condiciones de ultra-alto vacio.

Evaporacion térmica. Consiste en el calentamiento hasta la evaporacion del material que se
pretende depositar; este procedimiento se realiza en una camara de vacio donde se condensa el
vapor sobre una lamina fria, y requiere de un control estricto de las condiciones de crecimiento

para no producir modificaciones en la morfologia de la capa depositada.
Deposicion quimica en fase vapor (CVD, por sus siglas en inglés). Consiste en descomponer
uno 0 mas compuestos volatiles dentro de una cdmara de vacio (reactor), sobre o cerca de la

superficie de un solido y asi dar lugar a la formacién de una capa delgada de material 0 NPs.

Para aplicaciones especificas las NPs funcionan mejor cuando su tamafio esta por debajo

de un valor critico que ronda entre 10-20 nm, y como se mencion0 anteriormente los métodos

quimicos permiten sintetizar NPs monodispersas, altamente estables y de forma controlada [23,

26]. Entre los cuales se tienen:

Método coloidal. Por este medio se pueden preparar dispersiones estables por largos periodos
de tiempo y consiste en disolver una sal del precursor metélico u 6xido a preparar, un reductor
y un estabilizante en una fase dispersante (a su vez capaz de reducir, estabilizar o ambos). La
distribucion de tamafios y morfologia de las NPs se pueden controlar variando la concentracion

de los reactantes, reductor y estabilizante, asi como la naturaleza del medio dispersante.
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Reduccion fotoquimica y radioquimica. Es un método que permite obtener NPs de alta pureza
en condiciones de estado solido y a baja temperatura; estas se obtienen a partir de la sal
correspondiente disuelta en agua, alcohol u otro solvente organico por la modificacion del
sistema quimico mediante de altas energias (fotolisis < 60 eV y radidlisis entre 103-104 eV),

generando reductores altamente activos como electrones, radicales y especies excitadas.

Irradiacion con microondas. Es un método rapido y efectivo para producir NPs con baja
dispersion de tamafio, pero sin un control preciso en su morfologia. Calentar muestras liquidas
por microondas permite la disminucion en las fluctuaciones de temperatura en el medio de
reaccion proporcionando un entorno homogéneo para la nucleacion y crecimiento de NPs; estas
microondas actlan como campos eléctricos de alta frecuencia, capaces de calentar cualquier
material que contenga cargas eléctricas (moléculas polares en un disolvente o iones conductores

en un solido).

Co-precipitacion. Es una via féacil y conveniente para obtener NPs a partir de una solucién
salina acuosa tras la adicion de una base bajo una atmosfera inerte y a temperatura alta o
ambiente, donde el tamafio, forma y composicion de las NPs magnéticas depende mucho del
tipo de sales empleadas (generalmente cloruros, sulfatos o nitratos), relacion en que se

adicionan, pH y la fuerza iénica del medio.

Método sol-gel. Esta técnica se utiliza principalmente para obtener nanomateriales
(generalmente Oxidos metalicos) y parte de una solucién quimica para producir una red
integrada; los precursores tipicos son alcoxidos y cloruros metalicos que bajo reacciones de
hidrélisis y policondensacion forman una dispersion coloidal que luego de una polimerizacion

lenta forma un gel.

Sintesis solvotermal. Por este método un precursor metalico disuelto en un liquido (usualmente
agua), en un recipiente cerrado se calienta por encima de su punto de ebullicién. Al ser agua el
disolvente, esta técnica también es conocida como “sintesis hidrotermal”, sin embargo, se

pueden emplear otros medios liquidos como disolventes organicos, amoniaco, hidracina, etc.
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Descomposicion térmica. Es posible sintetizar nanocristales magnéticos monodispersos (ej.
F30s, Cr203, MnO, Co304, NiO, etc.) a través de la descomposicion térmica de compuestos
organometalicos en solventes de alto punto de ebullicion y surfactantes. Generalmente los
precursores organometélicos incluyen acetilacetonatos metalicos [M(acac)n], (donde M= Fe,
Mn, Co, Ni, Cr; n= 2 0 3 y acac= acetilacetonato), cupferronatos [M*Cupx], (donde M= ion
metalico y Cup= N-nitrosofenilhidroxilamina), o carbonilos; entre los surfactantes mas
empleados estan algunos &cidos grasos, acido oleico (AO), hexadecilamina y oleilamina
(OAm) [10-12, 27-29].

Cabe destacar que si el metal en el precursor es cerovalente (ej. En carbonilos) la

descomposicion inicial tiende a formar un metal elemental y por tanto se recurre a un

procedimiento de dos etapas para obtener NPs en forma de 6xidos; por ejemplo, el pentacarbonilo

de hierro, Fe(CO)s, puede descomponerse en una mezcla de octil éter y AO a 100 °C, para agregar

posteriormente Oxido de trimetilamina, (CH3)sNO, como medio oxidante a alta temperatura,

resultando asi nanocristales de y-Fe>Os. Por otro lado, la descomposicion de un precursor con

centros metalicos catidnicos conduce directamente a la formacion de 6xidos; por ejemplo, Fe3O4 a

partir del acetilacetonato de hierro (I1l) (Fe(acac)s) en 1,2-hexadecanodiol, OAm, AO vy éter

fenilico [26]. Sin embargo, al igual que en otros métodos la relacion de adicién precursor-solvente-

surfactante, la temperatura y tiempo de reaccion son parametros decisivos que determinan el

tamafo y morfologia de las NPs.

Sintesis por ultrasonido. El ultrasonido es una técnica innovadora que se utiliza para la sintesis,
dispersion, funcionalizacion y activacion de particulas; generalmente se parte de una mezcla
sobresatura por un material altamente concentrado donde se forman particulas solidas que
posteriormente se somete a ultrasonicacién, esto aumenta la transferencia de masa en la
superficie de las particulas lo que conlleva a la reduccion de su tamafio y mayor uniformidad.
Este proceso sonoquimico se basa en el efecto de cavitacién producido por el colapso de
burbujas dentro del liquido, es decir, las vibraciones ultrasonicas generadas provocan la
compresion y relajacion del liquido alternadamente, ocasionando la aparicion de microburbujas

de vapor (microcavitaciones) que se expanden e implosionan violentamente generando una
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gran cantidad de ondas de choque y formando NPs, normalmente estabilizadas por polimeros
como polivinilpirrolidona (PVP), polietilenglicol (PEG), poliacrilamida, entre otros [30-32].

1.2 Petroleo.

El petréleo es mezcla de hidrocarburos (HC) en estado gaseoso, liquido y solido de
comportamiento fisicoquimico semejante entre si y que se encuentran en los depdsitos de rocas
sedimentarias alrededor del mundo; ademas contiene pequefias cantidades de compuestos de
nitrégeno, oxigeno, azufre, asi como trazas de componentes metalicos (Ni y V). Una de las teorias
mas aceptadas en cuanto a la formacién de petréleo implica la descomposicién de materia organica
(plantas, animales, etc.) sepultada bajo gruesas capas de roca, responsable del alto contenido de

carbono organico presente en el petroleo [33-36].
Su composicion quimica exacta y propiedades fisicas varian ampliamente de un campo de
produccién a otro, ain en el mismo yacimiento; no obstante, conociendo la gravedad API se

clasifican de acuerdo con la tabla 1.1.

Tabla 1.1 Clasificacion del crudo segun su gravedad API.E7

Tipo de Crudo Densidad [g/cm?] Gravedad API
Superligero <0.83 > 39.00
Ligero 0.87-0.83 31.10-39.00
Mediano 0.92-0.87 22.30-31.10
Pesado 1.00-0.92 10.00-22.30
Extrapesado >1.00 <10.00

1.2.1 Composicién quimica.

Quimicamente el crudo esta constituido por compuestos saturados, aromaticos, resinas y
asfaltenos, cuyas proporciones al igual que sus propiedades fisicas son muy variables. Sin embargo,
para tener una idea general en la tabla 1.2 se muestra la composicion SARA para los diferentes

tipos de crudo.
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Tabla 1.2 Composicion quimica general para diferentes tipos de crudo.!

Hidrocarburos Contaminantes
Clasificacion | Asfaltenos Resinas Aceites S N NiyV
[% peso] [% peso] [% peso] [% peso]  [% peso] [ppm]
Superligero | 0.0-<2.0 0.05-3.0 - 0.02-0.20  0.0-0.01 <10
Ligero <0.1-12 3.0-22 67-97 0.05-4.0 0.02-0.5 10-200
Pesado 11-25 14-39 24-64 0.1-5.0 0.2-0.8 50-500
Extrapesado 15-40 - - 0.8-6.0 0.1-1.3 200-600
Residuo - 25-40 <49 - - 100- > 1000

Hidrocarburos.

En el crudo existen cientos de HC que varian de tamafio desde el méas pequefio, metano
(CHa, con un solo atomo de carbono), hasta los méas grandes (con mas de 300 &tomos de carbono).
La mayor parte de estos compuestos son parafinas o isoparafinas, el resto son parafinas ciclicas y

compuestos aromaticos [36, 38].

- HC aliféticos (alcanos). Constituidos por una cadena de atomos de carbono, ligados a otros
cuatro atomos (carbono o hidrogeno) mediante enlaces sigma. Pueden ser lineales (n-alcanos)
o ramificados, es decir, los atomos de hidrégeno son sustituidos por cadenas hidrocarbonadas.

Su férmula general es: CaHan+2.

- HC ciclicos saturados (cicloalcanos). Son estructuras ciclicas unidad por enlaces sigma que
pueden estar unidos a cadenas alifaticas; los cicloalcanos mas frecuentes en el crudo son de
cinco a seis atomos de carbono. Su férmula general es: CnH2n, pero cuando se condensan dos o

mas anillos su férmula es: CnHan-2.

- HC arométicos. Son ciclos poliinsaturados cuya base elemental es el anillo aromatico y su

férmula general es: CnH2n-6. En la figura 1.2 se muestran algunos HC aromaticos comunes.
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Figura 1.2 Hidrocarburos aromaticos sustituidos. ¢!

Compuestos heteroatomicos.

- Compuestos de azufre. La impureza mas abundante e importante en el crudo es el azufre, su
concentracion varia entre 0.1 y 8 % peso, puede estar presente como acido sulfhidrico, HzS, o

unido a compuestos organicos como los sulfuros, disulfuros, mercaptanos y tiofenos.

- Compuestos oxigenados. El oxigeno forma parte de compuestos como los fenoles, furanos y

benzofuranos, acidos carboxilicos y ésteres.

- Compuestos nitrogenados. Se encuentra en un 0.1 % peso y principalmente en las fracciones
con punto de ebullicion superior a 250 °C, usualmente disuelto en forma de gas o en estructuras

como las amidas (saturadas y aromaticas), aminas, carbazoles y piridinas.

Resinas.

Las resinas estructuras similares a los asfaltenos, pero de menor peso molecular y caracter
aromatico mas fuerte, por tanto, estan constituidas principalmente por aromaticos y naftenos; sin
embargo, también contienen heteroatomos (N, O y S) y metales, que las hace altamente polares;
estos compuestos actlan como peptizantes o estabilizantes de los coloides de asfaltenos dispersos

en el crudo. Su estructura ideal se puede observar en la figura 1.3 [36].
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99889

Figura 1.3 Estructura molecular hipotética de las resinas.!

Asfaltenos

Los asfaltenos se definen como la fraccion mas polar y pesada del crudo que es insoluble
en alcanos (ej., n-C5, n-C6 y n-C7) y soluble en aromaticos (por ejemplo: tolueno, benceno y
xileno); en crudos pesados y extrapesados son los principales responsables de las altas
viscosidades. Son estructuras complejas formadas por anillos arométicos condensados unidos a
cadenas alifaticas, a algin grupo funcional polar (sulfuro, carbonilo, amino, etc.) o metales como
Niy V [39]. En lafigura 1.4 se tiene un esquema tipico de la estructura de los asfaltenos, compuesto

por un nacleo aromatico, cadenas de alquilo y heterodtomos.

Figura 1.4 Estructura molecular hipotética de los asfaltenos.*!
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Independiente al origen y tipo de crudo, la composicion elemental de los asfaltenos varia
en un rango estrecho: carbono alrededor de un 82+3 % peso e hidrégeno un 8.1+0.7 % peso. Por
ejemplo, la tabla 1.3 muestra la caracterizacion por analisis elemental de asfaltenos precipitados
con n-Cs y nCy a partir de diferentes tipos de crudo mexicano (Maya, Istmo y Olmeca). Se observa
que los valores de H/C son mas altos con n-Cs a comparacion del n-C7, esto se debe a la
precipitacion de especies mas ligeras y de naturaleza méas parafinica, mientras que el contenido de

Oy N es mayor con n-Cs.

Tabla 1.3 Analisis elemental y contenido metalico de asfaltenos.?%

Propiedad Maya Istmo Olmeca
n-C5 n-C7 n-C5 n-C7 n-C5 n-C7
°API 20.2 32.9
Asfaltenos
(% peso] 14.10 11.32 3.63 3.34 1.05 0.75
Anélisis elemental de asfaltenos [% peso]
Carbono 81.23 81.62 83.90 83.99 86.94 87.16
Hidrogeno 8.11 7.26 8.00 7.30 7.91 7.38
Oxigeno 0.97 1.02 0.71 0.79 0.62 0.64
Nitrogeno 1.32 1.46 1.33 1.35 1.33 1.34
Azufre 8.25 8.46 6.06 6.48 3.20 3.48
Relaciones atdmicas
H/C 1.198 1.067 1.144 1.043 1.092 1.016
o/C 0.009 0.009 0.006 0.007 0.005 0.006
N/C 0.014 0.015 0.013 0.014 0.013 0.013
S/IC 0.038 0.039 0.027 0.029 0.014 0.015
Metales [ppm]
Ni 269 320 155 180 82 158
\Y 1217 1509 710 747 501 704

10
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La ubicacién de los heteroatomos en la molécula de asfaltenos provoca su alta polaridad,
proporcionando propiedades autoasociativas que conducen a la formacion de grandes agregados
cuyo tamafio promedio aumenta de forma proporcional a la concentracion de asfaltenos [13].
Mientras la concentracion de asfaltenos aumenta (caso de los crudos pesados y extrapesados) se
forma una red viscoelastica responsable de un dramatico incremento en la viscosidad del crudo,
que obstaculiza su movilidad en el reservorio, su transporte a condiciones de superficie y
procesamiento; entre las técnicas mas comunes para optimizar las condiciones de transporte y
movilidad a condiciones de reservorio y superficie se incluyen: el desasfaltado, transporte en forma
de emulsiones aceite en agua (O/W), inyeccién de solventes y la recuperacion mejorada de aceites
(EOR, por sus siglas en inglés) [15].

A continuacion, se presentan algunos trabajos previos que sirvieron como base para el
desarrollo de esta investigacion; primeramente, para la sintesis de las NPs donde se opt6 por el
método de descomposicion térmica de compuestos organometélicos, debido a que esta técnica
permite un buen control de las caracteristicas morfoldgicas y estructurales de las particulas;
posteriormente para su aplicaciébn como agentes reductores de la viscosidad de crudos pesados,

todos ordenados segun su afio de publicacion.

S. Sun y col., en 2004, sintetizaron NPs monodispersas de MFe;04, (M= Fe, Co, Mn), a
partir de Fe(acac)s, con 1,2-hexadecanodiol en presencia AO y oleiamina OAm; encontraron que
el didmetro de particula puede ajustarse variando las condiciones de reaccion (temperatura y
tiempo), lo que permitid obtener NPs de magnetita (FesOs) de 4, 6 y 8 nm. Llevaron a cabo
reacciones similares con acetilacetonato de cobalto (I1) y acetilacetonato de manganeso (1) para la
sintesis de NPs monodispersas de CoFe204 (3, 10, 20 nm) y MnFe2O4 (7 y 18 nm) [10].

A. Roca y col., en 2007, sintetizaron NPs de FesOs por descomposicion térmica de
compuestos organometalicos (Fe(acac)s o Fe(CO)s) en un medio organico y en presencia de AO
y/o OAm; observaron que variar las condiciones de sintesis (temperaturas, tiempo de reaccién y
tipo de solvente) resultd en NPs con tamafios de 5 y 17 nm con distribucion de tamafio mas
uniforme y alto grado de cristalinidad en contraste con particulas de tamafios similares preparadas

por coprecipitacion [41].

11
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L. Cano y col., en 2010, sintetizaron NPs de 6xido de hierro a partir de la descomposicion
térmica de Fe(acac)s en presencia de 1,2-hexadecanodiol, difenil éter, AO y OAm; realizaron la
reaccion en dos pasos: calentando a 200 °C durante 0.5 h y posteriormente a 245 °C durante 0.5 h,

resultando NPs monodispersas de FesO4 y y-Fe203 de 4 £ 0.5 nm [27].

C. Caveliusy col., en 2012, sintetizaron NPs de éxido de hierro por descomposicion térmica
de oxalatos de hierro (I1) y (111) en solventes de alto punto de ebullicion (tri-n-octilamina o tri-n-
docecilamina), en presencia de AO y OAm como estabilizantes; la descomposicion se llevé a cabo
entre 340-380 °C por 2 h, resultando NPs con tamafios entre 6-25 nm cuya fase (Fe, FeO, Fe304, 0
a-Fe203) puede controlarse ajustando las condiciones de sintesis o con la adicion de un oxidante
[42].

T. Vuong y col., en 2015, sintetizaron NPs de FesOs por descomposicion térmica de
Fe(acac); en AO y OAm, a diferentes temperaturas de reaccion 265, 285, 298 y 330 °C por un
tiempo maximo de 2 h; esto les permitié obtener NPs cuasi esféricas bastante uniformes con
tamanos de 7, 10, 12 y 16 nm [43].

K. Ngoi y col., en 2020, sintetizaron NPs de 6xido de hierro a partir de la descomposicion
térmica de Fe(acac)z en 1-octadeceno y AO como surfactante; realizaron la sintesis en dos pasos:
calentando a 120 °C durante 0.5 h, y después incrementando la temperatura a 320 °C durante 0.5,
2 0 4.5 h, ademas estudiaron el efecto sobre la morfologia y la estructura cristalina al aplicar un
tratamiento térmico después de reaccion, obteniendo NPs con tamafios entre 2.6-7.3 y 2.5-7.6 nm

de morfologia mayormente elipsoidal que esférica y compuestas principalmente por FesOa4[44].

O. Morelos y col., en 2021, sintetizaron NPs de niquel ferrita (NiFe204) aplicadas como
catalizadores en el mejoramiento de un crudo pesado a condiciones de reservorio; las NPs fueron
preparadas por el método de descomposicion térmica de compuestos organometalicos, calentando
una solucién de acetil acetonato de Ni y Fe en presencia de AO y OAm a 200 °C por 2 h'y

posteriormente a 300 °C por 0.5 h, resultando NPs con tamafio promedio de 10+£1.7 nm [45].
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O. Morelos y col., en 2021, reportaron un método in-situ para la preparacion de NPs de
Oxido de hierro y compararon su rendimiento en el mejoramiento catalitico de un crudo pesado
empleando NPs de la misma naturaleza sintetizadas por descomposicion térmica de compuestos
organometalicos; la sintesis de las NPs por el método convencional consistio en calentar una
solucién de Fe(acac)s en presencia de AO y OAm a 200 °C por 0.5 h y posteriormente a 265 °C
por 0.5 h, obteniendo NPs de FesO4 con tamafo promedio de 6.5 + 1.4 nm [46].

Como se menciono en este capitulo, las NPs metélicas han sido empleadas ampliamente
para reducir la viscosidad del crudo, debido a su capacidad de adsorcion e irrumpir en la red
viscoelastica formada por los asfaltenos.

N. Nassar y col., en 2011, estudiaron la adsorcion y oxidacion de asfaltenos sobre diversas
especies de NPs de oOxidos metélicos: FesOs, C0304, TiO2, MgO, CaO y NiO, midiendo la
concentracion de asfaltenos mediante analisis termogravimétrico y cinética de adsorcion;
encontraron que la capacidad de adsorcion es especifica para cada tipo de oxido conforme al
siguiente orden: CaO>Co0304>Fe304> MgO>NiO>TiO; [14].

S. Riazay col., en 2014, estudiaron el comportamiento de diferentes emulsiones con crudo
pesado en presencia de NPs de silice (SiO2) y su capacidad de estabilizar o invertir la emulsion de
acuerdo con la cantidad de agua comparando la viscosidad y tamafio de gota; encontraron que a
altos cortes de agua (> 48 %) la naturaleza hidrofila de las NPs provoca que la emulsion w/o cambie

a un sistema maltiple w/o/w mucho menos viscosa [47].

O. Morelos, en 2015, reportd la sintesis de NPs de Ni y 6xido de hierro por reduccion
quimica coloidal, a partir de nitrato de niquel (11) y nitrato de hierro (I11), usando borohidruro de
sodio como reductor, y pluronic F-127 o polivinilpirrolidona como surfactantes; las soluciones
coloidales de NPs fueron mezcladas (a 25 °C) con crudo Aguacate 20 para evaluar su efecto sobre
la viscosidad del crudo, confirmando que la presencia de los nanomateriales reduce la viscosidad

aproximadamente un 82 % [48].
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E. Taborda y col., en 2016, estudiaron el efecto de NPs de SiO2, Al,Oz y SiO; acida en la
viscosidad de un crudo pesado, asi como el efecto de un nanofluido base agua preparado a partir
de las NPs de silice acida; la evaluacion reologica se llevo a cabo en un rango de temperatura entre
25-50 °C entre 0-100 s, observaron que adicionar las NPs hasta 10,000 ppm conduce a una
reduccion hasta del 90 %. Ademas, realizaron pruebas de adsorcion y agregacion mediante UV-
vis y DLS, corroborando que las particulas interactian directamente sobre la parte asfalténica del
crudo [6].

E. Taborda y col., en 2017, mediante reologia dinamica analizaron los cambios en la red
viscoelastica de asfaltenos intrinsecos al petroleo tras adicionar NPs de SiO» en diferentes
cantidades (100, 1000 y 10000 mg/L). Comprobaron que para todos los casos la adicion de NPs
conlleva a la reduccion de viscosidad (para velocidades de corte entre 0 y 100 st) y a un
comportamiento no Newtoniano, donde al evaluar la viscosidad (a 15, 25y 40 °C) del crudo con
1000 mg/L de NPs el grado de reduccion fue entre 12 y 45 %; asimismo después de la prueba
dindmica los modulos de viscosidad fueron menores en comparacion con el crudo sin NPs

probando que estas interrumpen la red viscoelastica formada por los agregados de asfaltenos [15].

E. Taborday col., en 2017, reportaron el uso de diferentes NPs de SiO., Fe304y Al.O3 para
la reduccion de viscosidad de crudo pesado y extrapesado; estudiaron los efectos de la naturaleza
quimica, tamafio de particula, acidez superficial y concentracién, encontrando que la viscosidad
del crudo a 10s™ disminuy6 hasta un 52 % empleando 1000 mg/L de NPs-SiO, de 7nm [5].

H. Attari y col., en 2017, estudiaron el efecto de diferentes NPs de TiO,, NiO, Fe;03, ZnO
y WOs, sobre la viscosidad de un nanofluido a base de crudo; las viscosidades fueron medidas
variando la fraccién masica entre 0.2-2 % peso y la temperatura entre 40-100 °C, y concluyeron
que la forma en que interactian las NPs con el crudo cambia drasticamente dependiendo de su
naturaleza quimica, reflejandose en los valores de viscosidad relativa, no obstante, para las NPs de

TiO2, Fe203 'y ZnO estos valores eran menores que la viscosidad del crudo a alta temperatura [49].
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J. Aristizabal y col., en 2017, emplearon un ferrofluido a base de NPs de Fe3O4 y lubricante
de motor para reducir la viscosidad de un crudo extrapesado; analizaron el efecto sobre la
viscosidad de la temperatura, tasa de corte, concentracion de NPs (de 0-50000 mg/L) y del fluido
portador (de 0-10 % v/v), y en general se encontro que la viscosidad y esfuerzo cortante del crudo

se reducen hasta un 81y 78 % respectivamente en presencia del ferrofluido [13].

D. Montes y col., en 2019, evaluaron la perdurabilidad de reduccion de viscosidad en un
crudo extrapesado, modificando su estructura interna a traves de un nanofluido a base de NPs de
SiO2 (9, 11 y 66 nm), empleando diferentes diluyentes (xileno, diesel, n-pentano y n-heptano) y
dimetilformamida como dispersante; concluyeron que las NPs tuvieron un efecto sinérgico en la
reduccion de viscosidad e inhibieron la reorganizacion de la red viscoelastica, ademas, los datos

experimentales se ajustaron a los modelos reoldgicos de Cross y Carreau [16].

R. Anto y col., en 2020, estudiaron el comportamiento reoldgico de dos tipos de crudo en
presencia de NPs de SiO2 o AlxOg; las pruebas reologicas en estado estacionario y dindmico
confirmaron que las NPs mejoran la movilidad del crudo, modificando la red viscoelastica, ademas
por espectroscopia IR y fluorescente observaron que las NPs adsorben asfaltenos sobre su
superficie [50].
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2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capitulo se detalla la metodologia empleada para la sintesis de las nanoparticulas
de 6xido de hierro, asi como la caracterizacion de sus propiedades fisicoquimicas mediante
microscopia electronica de transmision (TEM), dispersion de luz dindmica (DLS), espectroscopia
infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR) y difraccién de rayos X (XRD). Las particulas se
aplicaron posteriormente para evaluar su efecto sobre la viscosidad y estabilidad de un crudo

pesado; en la figura 2.1 se presenta de forma general el proceso de experimentacion.

Sintesis de NPs de 6xido de hierro por

descomposicion térmica de Fe(acac)s

Purificacion de NPs

Caracterizacion de NPs:

TEM, DLS, FT-IR y XRD

Evaluacion de la viscosidad de un

Mediciones de dispersion de luz
crudo pesado:

) ) ) ) multiple (Turbiscan)
= Viscosidad dinamica a 25 y 40 °C.

Figura 2.1 Diagrama general de la experimentacion.
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2.1 Reactivos y equipos empleados durante la experimentacion.

Los reactivos empleados para la sintesis y purificacion de las NPs de 6xido de hierro durante
la experimentacién fueron acetilacetonato de hierro (111) (Fe(CsH70.)s, Sigma Aldrich, 97 %),
acido oleico (C1gH3402, Sigma Aldrich, 90 %), oleilamina (C1gH37N, Sigma Aldrich, 70 %), etanol
absoluto (C2HsO, Fermont, 99.9 %) y cloroformo (CHsCl, Fermont, 99.9 %); ademas para las
pruebas de estabilidad se empleo tolueno (C7Hs, Fermont, 99.9 %) y heptanos (C7His, Fermont,

99.9 %). La nomenclatura y funcién de cada reactivo se especifica en la tabla 2.1.

Tabla 2.1 Nomenclatura y funcion de los reactivos empleados durante la experimentacion.

Clave Formula molecular Descripcion
Fe(acac)3 Fe(CsH702)3 sal precursora
AO C18H3402 solvente/agente estabilizante
OAm CisHa7N agente estabilizante/reductor
ETOH C2HesO solvente
Cloroformo CHsCI solvente
Tolueno C7Hs solvente
C7 C7Hae solvente

Los equipos que se utilizaron durante la experimentacion fueron: a) parrilla de agitacion
magnética y calentamiento (VWR, VMS-C10), b) centrifuga (Hettich, EBA 21), c) bafio de
ultrasonido (CREST, 1200D) y d) horno de conveccidon por gravedad (VWR, Gr Con 2.3CF).

2.2 Sintesis de nanoparticulas de 6xido de hierro por descomposicion térmica.

La sintesis de las NPs se efectud por el método de descomposicién térmica de compuestos
organometalicos. Para esto, una solucion color rojo intenso de Fe(acac)s a concentraciones de 0.2
0 0.4 mmol en presencia de AO y OAm se agitd y calentd a 200 °C durante 0.5 h y posteriormente
a 265 °C por 0.5 h, la solucion resultante de color marron oscuro se dejé enfriar a temperatura
ambiente [10, 27, 41, 45, 46].
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A condiciones ambientales se agreg6 etanol a la muestra, se centrifugo y se recolecté el
precipitado de color negro. El precipitado se lavo con hexano y etanol varias veces para retirar los
residuos de la reaccion, y se seco en un horno a 61 °C. La figura 2.2 representa el diagrama de flujo
del proceso de sintesis y purificacion de las NPs.

Fe(acac); + AO + OAm

Agitacion magnética

Y

200 °C por 0.5 h.

Y

265 °C por 0.5 h.

A 4

Precipitar con ETOH y separar por

centrifugacion

Y

Lavados con ETOH y CH,Cl

Y

Secado a 61 °C

A 4

NPs de 6xido de hierro

Figura 2.2 Diagrama de flujo para la sintesis y purificacion de las NPs de 6xido de hierro por
descomposicion térmica de Fe(acac)s.
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2.3 Caracterizacion de nanoparticulas.

Es necesario caracterizar las NPs para tener conocimiento acerca de sus propiedades
fisicoquimicas que influyen directamente sobre sus posibles aplicaciones; esto se realizo para las
NPs sintetizadas a concentraciones de 0.2 y 0.4 mmol de Fe(acac)z mediante las siguientes técnicas

de caracterizacion:

- Microscopia electronica de transmision (TEM, por sus siglas en inglés)
- Dispersion de luz dinamica (DLS, por sus siglas en inglés)
- Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR, por sus siglas en inglés)

- Difraccion de rayos X (XRD, por sus siglas en inglés)

En el anexo A se explica detalladamente el fundamento tedrico de las técnicas mencionadas

anteriormente.

2.3.1 Microscopia electrdnica de transmision (TEM).

El tamafio y morfologia de las NPs de oxido Oxido de hierro dispersas en cloroformo
(CHzCl), se determin6 mediante microscopia electronica de transmision empleando un
microscopio JEOL JEM2100 operando a 200 kV.

La informacidn estadistica de las micrografias se proces6 empleando el software ImageJ
considerando una poblacién de 1000 NPs.

2.3.2 Dispersion de luz dinamica (DLYS).

El didmetro hidrodinamico (Dw) de las NPs de Oxido de hierro se determiné por dispersion
de luz dinamica empleando un analizador de tamafio de particula Zetasizer nano series Malvern
Instruments. La preparacion de la muestra consistio en disolver las NPs en CH3Cl a una
concentracion de 100 ppm, sonicar la solucion levente (para evitar la aglomeracion de las

particulas), y colocar de 0.85-3 ml en una celda de vidrio; las mediciones se efectuaron a 25 °C,
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con un angulo de dispersion 6s = 173 ° e indice de refraccion (np) igual a 1.442, este Gltimo
pardmetro se calculé mediante un refractometro Anton Paar modelo Abbemat.

2.3.3 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR).

Se empled un espectrémetro FT-IR PerkinElmer spectrum 100 para confirmar la formacion
de las NPs de 6xido de hierro entre 4000 y 400 cm™, impregnando una pastilla de KBr con una
solucién de NPs dispersas en CH3Cl. También se obtuvieron los espectros IR por reflectancia total
atenuada (ATR) para el AO y OAm, ya que esta técnica proporciona informacion sobre la
interaccion entre las particulas y los agentes estabilizantes.

2.3.4 Difraccion de rayos X (XRD).

La identificacion de las fases y estructuras cristalinas de las NPs se realizd en un
difractdmetro Bruker D8 Advance con radiacion Ko de Cu (A = 1.541 A), operando a 40 kV y 40
mA. Las NPs en forma de polvo se homogeneizaron por molienda en un mortero de agata y se

analizaron en un intervalo 20 de 20-80 °.

Mediante la ecuacion de Scherrer (ecuacién 2.1) se calculd el tamafio de particula

aproximado para las NPs [51].

(ecuacién 2.1)

Donde:

d = tamario de particula [nm]

k = factor de forma [adimensional, 0.9 para particulas esféricas]
A = longitud de los rayos X [nm]

B = ancho del pico a la altura media [radianes]

6 = angulo de Bragg [°]

La indexacion de los picos se realiz6 mediante el software X’Pert HighScore Plus.
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2.4 Evaluacion de las nanoparticulas de éxido de hierro sobre un crudo pesado.
2.4.1 Caracterizacion de la materia prima.

Se utiliz6 crudo pesado Bateria Buena Vista, el cual se caracterizd determinando su
densidad y gravedad API de acuerdo con el método ASTM D4052-18a (Test Method for density,
and API of liquids by digital density meter), mediante un densimetro modelo DMA 4200M de la

marca Anton Paar.

Ademas, a partir de la ecuacion 2.2 se calculd el contenido de asfaltenos conforme al
método ASTM D3279-97 (Standard Test Method for n-Heptane Insolubles), para esto en un matraz
Erlenmeyer se pesaron 2 g de crudo y se adicionaron 200 ml de heptano (C-), se puso en agitacion
magnética y a reflujo a 25 °C por 0.5 h, posteriormente la mezcla la mezcla se filtro y lavo con tres
porciones de aproximadamente 10 ml (cada una) de C; el papel filtro, embudo y matraz
(previamente pesados) se secaron en una estufa a 107 °C por 0.25 h y se dejaron enfriar a

temperatura ambiente en un desecador durante 1 h para finalmente pesarlos.
A .
INH = (ﬁ) 100 (ecuacion 2.2)

Donde:
INH = insolubles en n-heptano [%]
A = masa total de insolubles

B = masa total de la muestra

2.4.2 Evaluacion de la viscosidad de un crudo pesado con nanoparticulas de éxido de hierro.
Con el fin de estudiar el efecto de la adicion de las NPs sobre la viscosidad, se prepararon

mezclas de crudo con 500 y 1000 ppm de NPs sintetizadas a 0.2 o 0.4 mmol de Fe(acac)s. Las

mediciones reoldgicas se efectuaron mediante un reémetro modular compacto Anton Paar Physica

MCR 301, con geometria cono-plato de 25 mmy gap de 0.048 mm. La viscosidad de las muestras
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se evalu6 a 25 y 40 °C variando la tasa de corte en un rango de 1-100 s; el porcentaje de reduccion
de viscosidad a 10 s se determiné de acuerdo con la ecuacion 2.3 [5, 6, 13, 15, 16, 47, 49].

GRV = (M) %100 (ecuacion 2.3)
Href

Donde:
GRYV = grado de reduccion de viscosidad [%]
uref = Viscosidad de referencia [cP]

u = viscosidad después del tratamiento [cP]

Adicionalmente, el comportamiento reoldgico de todas las muestras se aproximé a los

modelos teoricos para fluidos no-Newtonianos de Cross y Carreau, que se explican en el anexo B.
2.4.3 Mediciones de dispersion de luz multiple.

Para evaluar el efecto de las NPs como inhibidores en la formacién de agregados de
asfaltenos, se utiliz6 un equipo de dispersion de luz maltiple Turbiscan Classic Heavy Fuel,
Formulaction smart scientific analysis, equipado con una fuente de luz infrarroja (850 nm) que
mide la transmitancia o dispersion de la luz provocada por la velocidad de separacion de los

asfaltenos.

- Evaluacion de la estabilidad de un crudo pesado con nanoparticulas de 6xido de hierro

mediante el calculo del nUmero de separabilidad.

La estabilidad del crudo y del crudo tras la adicion de NPs de 6xido de hierro a 500 y 1000
ppm, se determino calculando el nimero de separabilidad (Sn) de acuerdo con el método ASTM
D7061 (Standard Test Method for Measuring n-Heptane Induced Phase Separation of Asphaltene-

Containing Heavy Fuel Oils as Separability Number by an Optical Scanning Device).
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Este método consiste en medir la separacion de fases inducidas por el C7 y tolueno sobre
los asfaltenos presentes en el crudo. Para esto, 7 g de crudo se mezclan con tolueno y se agitan
magnéticamente por un espacio de 0.5 h, posteriormente se agregan las NPs manteniendo la
agitacion por 2.5 h; pasado este tiempo, se toma 1ml de la mezcla y se adicionan 11.5 ml de C;
agitando manualmente por 30 s, enseguida 7 ml de la mezcla resultante se transfieren a una celda
de vidrio que se inserta en el equipo para su analisis [52-55]. El nimero de separabilidad se calcula
a través del software Turbisoft HF v1.0 en base a la ecuacion de la desviacion estandar, de acuerdo

con la ecuacién 2.4:

S = \/ ic1(Xi — Xr)? (ecuacion 2.4)
N~ n—1

Donde:
Xi = transmitancia promedio por minuto de analisis
X1 = promedio de X;

n = total de las mediciones hechas

tal que:
a) 0<Sn<5, el crudo es altamente estable, o bien si
b) 5<Sn <10, estabilidad del crudo baja.

c) Sn> 10, la estabilidad del crudo es muy pobre y los asfaltenos tienden a precipitar facilmente.
Perfiles de velocidad de migracién de asfaltenos.

Asi mismo, a partir del software Turbisoft Classic se estudiaron los perfiles de velocidad
de migracion de los asfaltenos, tras inducir su separacién de las muestras de crudo y crudo con NPs

a 500 y 1000 ppm de acuerdo con el procedimiento antes descrito; en este caso las mediciones de

transmitancia se recopilaron cada minuto durante un lapso de 15 minutos en total.
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3. DISCUSION DE RESULTADOS

3.1 Caracterizacion de nanoparticulas.

3.1.1 Microscopia electronica de transmision.

Mediante TEM se determiné la forma y tamafio de las NPs sintetizadas a 0.2 y 0.4 mmol
de Fe(acac)s, en las figuras 3.1y 3.2 se muestran las imagenes TEM para ambos casos. En general
se observan particulas cuasi esféricas; las NPs a 0.2 mmol exhiben tamafios entre 4.5-12 nm con
didmetro promedio de 7 nm, mientras que a 0.4 mmol los tamafios oscilan entre 5.7-12.8 nm y el
didmetro promedio es de 8.2 nm, estos resultados coinciden con lo reportado en literatura para el

método de descomposicion térmica [10, 27, 45, 46].

Figura 3.1 Imagen TEM de las NPs de 6xido de hierro sintetizadas a 0.2 mmol de Fe(acac)s.
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Figura 3.2 Imagen TEM de las NPs de 6xido de hierro sintetizadas a 0.4 mmol de Fe(acac)s

En la tabla 3.1 se presentan los datos estadisticos calculados considerando una poblacion
total de 1000 NPs.

Tabla 3.1 Analisis estadistico para las NPs sintetizadas a 0.2 y 0.4 mmol de Fe(acac)s

Fe(acac)s NPs Media Desviacion ~ Minimo Mediana Méaximo
[mmol] totales [nm] estandar [nm] [nm] [nm]
0.2 1000 7.0 1.054 4.5 6.96 12.0
0.4 1000 8.2 1.034 5.7 8.08 12.8

La finalidad de variar la concentracion del Fe(acac)s para las mismas cantidades de AO y
OAm era observar si se produce un cambio significativo en el diametro promedio de particula, con
base a estos resultados se puede apreciar que este incremento no afecta de forma significativa al

tamafio de las NPs de éxido de hierro.
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3.1.2 Dispersion de luz dindmica.

En las figuras 3.3 y 3.4 se muestra el tamafio de particula calculado por DLS para las NPs
de oOxido de hierro dispersadas en CHsCl y sintetizadas a 0.2 y 0.4 mmol de Fe(acac)s,
respectivamente; en ambos casos se observan NPs con una amplia distribucion de tamafio de
particula a diferencia de los tamarfios obtenidos por TEM. En la figura 3.3 se tienen tamafios entre
8.5-105.6 nm, donde cada pico exhibe un diametro hidrodindmico (Dn) promedio de 13.30y 72.34

nm; mientras que en la figura 3.4 los tamafios estan entre 9.96-105.6 nm, y el Dy promedio para
cada pico es de 15.57 y 73.86 nm.

—— NPs-Fe 0.2 mmol
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Figura 3.3 Distribucion de tamafio de particula para las NPs de 6xido de hierro a 0.2 mmol.
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\— NPs-Fe 0.4 mmol\
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Figura 3.4 Distribucion de tamafio de particula para las NPs de 6xido de hierro a 0.4 mmol.

Se debe considerar que la precision en la determinacion del tamafio de particula mediante
DLS se ve afectada por diferentes factores no evaluados como la concentracion de la suspension,
el angulo de dispersion o la anisotropia de las particulas [56]. Incluso, algunas investigaciones
reportan que hay una diferencia notable entre el tamafio de particula obtenido por DLS, en contraste
con otras técnicas (ej. TEM) lo que se debe principalmente a dos razones: (1) a macromoléculas
adsorbidas como los agentes estabilizantes empleados durante la sintesis, que esta estrechamente
relacionado al proceso de purificacion de las NPs, asi como (2) las interacciones magnéticas dipolo-
dipolo entre las NPs (ver figura A.3) [57-60]. Por tanto, los diferentes tamarios de particula pueden
ser resultado de la adsorcion del AO y OAm sobre la superficie de las NPs, o bien una alta

concentracion de muestra afectando su movimiento browniano y provocando su agregacion.
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3.1.3 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier.

El AO y la OAm son compuestos empleados en la sintesis de NPs como solventes de alto
punto de ebullicion, agentes estabilizantes o reductores que como se mencion6 anteriormente
pueden quedar adsorbidos sobre su superficie. La figura 3.5 representa los espectros IR del a) AO,
b) OAm, las NPs sintetizadas c¢) a 0.2 mmol y d) a 0.4 mmol de Fe(acac)s.
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Figura 3.5 Espectro IR de a) acido oleico, b) oleilamina, ¢) NPs-Fe 0.2 mmol y d) NPs-Fe 0.4
mmol.
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La union de estos compuestos con la superficie de las NPs de 6xido metalico se lleva a cabo
a través de sus respectivos grupos funcionales, es decir, el grupo carboxilo (—COOH) y amino
(—NH,), ademés ambos poseen en su estructura un doble enlace que permite la obtencion de NPs
uniformes morfol6gicamente y monodispersas. En la figura 3.5a y b, se observa que los espectros
presentan tres bandas en comun, una débil a 3006 cm™ caracteristica a las flexiones (5) de los
grupos = C— H y dos a 2921 y 2857 cm™ que corresponden a las vibraciones simétricas (vs) y
asimétricas (Vas) del grupo C — H; para el caso del AO, la banda intensa a 1709 cm™ se atribuye al
estiramiento del enlace C = O presente en la molécula, a 1463 y 1413 cm™ con las vibraciones del
grupo CH; terminal y CH,, a 1284 cm™ con el alargamiento y flexion del grupo COOH, y a 931
cmt con la deformacion del grupo OH. Por otro lado, para la OAm las bandas a 3376 y 3300 cm'?
se asocian con las vs y Vas del grupo NH,, a 1620 cm™ con las vibraciones del grupo C = C, a 1468
cm® con las & del grupo CH; terminal, a 1067 cm™ con las & del grupo C — N, asi como a 794 y

722 cmt se relacionan con las flexiones de los grupos NH, y C — C respectivamente [61-64].

En los espectros de las NPs de ¢xido de hierro, figura 3.5¢ y d, la banda ancha a 585 cm™
se identifica con el estiramiento del grupo Fe — O, las bandas pronunciadas a 2921 y 2857 cm™ se
atribuyen a las vs y vas del grupo C — H, la desaparicion del pico a 1709 cm-1 (enlace C = 0) indica
la quimisorcién del AO sobre la superficie de las NPS como un carboxilato, lo que restringe el
tamafo de particula al rango nanomeétrico; la ausencia de alguna banda caracteristica al grupo NH,,
a pesar de su alta afinidad por el metal, puede ser debido a la presencia del AO limitando el rol de
la OAm principalmente como agente reductor. La banda alrededor de 3400 cm™ se relaciona con
las vs del grupo OH que se debe a la humedad del medio ambiente absorbida por la pastilla de KBr
[65, 66].

3.1.4 Difraccion de rayos X.

La informacion estructural de las nanoparticulas se obtuvo mediante andlisis de XDR. La
figura 3.6 representa los difractogramas de las NPs sintetizadas a a) 0.2 mmol y b) 0.4 mmol de
Fe(acac)s. Los picos de difraccion localizados en 26= 30.1°, 35.4°, 43.1°, 53.4°, 56.9°, 62.5° y
73.9° corresponden a los planos (220), (311), (400), (422), (511), (440) y (533) de la magnetita
(Fe304) identificada con la tarjeta JCPDS 00-019-0629, que contiene hierro en dos estados de
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oxidacion (Fe?* y Fe®*) por lo que su estructura es del tipo espinela y cristaliza en el sistema clbico

grupo espacial Fd-3m, no. 227.

El tamafio de particula promedio estimado mediante de la ecuacion de Scherrer al plano
(311) para las NPs sintetizadas a 0.2 y 0.4 mmol de Fe(acac)s fue de 8.4 y 7.7 nm, respectivamente.
Estos resultados coinciden con las investigaciones previas donde se utilizaron condiciones de
sintesis similares [10, 27, 43, 45, 46].

a) NPs-Fe 0.2 mmol  (311) v Magnetita (Fe;0,)
©
3
3
% b) NPs-Fe 0.4 mmol (3}1)
c
<5}
)
<
(440)
(220) (511) v
M (400) .
v (422) (533)
' I ' 1 ' | ! I T T T
20 30 40 50 60 70 80

20

Figura 3.6 Difractogramas de nanoparticulas de FezO4 sintetizadas a a) 0.2 mmol y b) 0.4 mmol

de Fe(acac)s.
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3.2 Evaluacion de las nanoparticulas de FesO4 sobre un crudo pesado.

3.2.1 Caracterizacion de la materia prima.

En la tabla 3.2 se presentan las propiedades para el crudo que se empled durante la
experimentacion, identificado como Bateria Buena Vista, determinadas a partir de los métodos
ASTM D4052-18a y ASTM D3279-97. De acuerdo con los valores de las tablas 1.1 y 1.2, estas
caracteristicas se identifican con los crudos pesados cuya densidad, gravedad API y contenido de
asfaltenos oscilan entre 1.0-0.92 gcm™, 10.0-22.3 °APl y 11-25 % peso [33, 37].

Tabla 3.2 Propiedades fisicoquimicas del crudo.

] Densidad Viscosidad a 25 Asfaltenos
Crudo Bateria API [°]
_ [g/cm3] °C, 10 s [cP] [% peso]
buena vista
0.992 10.28 67.4 x 10° 16.9

Como se explico en el capitulo anterior, para las mediciones de viscosidad y dispersion de
luz multiple se prepararon mezclas adicionando 500 o 1000 ppm de NPs sintetizadas a 0.2 y 0.4
mmol de Fe(acac)s con tamafio promedio determinado mediante TEM de 7 y 8.2 nm,
respectivamente. En la tabla 3.3 se muestra la nomenclatura que se ocupara de aqui en adelante

para la identificacion de cada mezcla.

Tabla 3.3 Nomenclatura para cada experimento.

Clave Descripcion
M1 Crudo
M2 Crudo + 500 ppm NPs F3O4 7 nm
M3 Crudo + 1000 ppm NPs Fe30s 7 nm
M4 Crudo + 500 ppm NPs F304 8.2 nm
M5 Crudo + 1000 ppm NPs F304 8.2 nm
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3.2.2 Evaluacion de la viscosidad de un crudo pesado con nanoparticulas de FesOa.

Es importante conocer el comportamiento del crudo a diferentes temperaturas y altas
velocidades de agitacion, condiciones a las que generalmente se somete debido a la inyeccion
constante de fluidos o a las turbulencias resultantes del bombeo para su transporte [15]; por tanto,
la figura 3.7 muestra el comportamiento reoldgico del crudo a 25 y 40 °C en funcion de la tasa de
corte, asi como la aproximacion a los datos experimentales mediante los modelos reoldgicos de
Cross y Carreau utilizados para describir el comportamiento cizalle-adelgazante de fluidos no-

newtonianos (ver anexo B).
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Figura 3.7 Comportamiento reoldgico del crudo en funcion de la tasa de corte a 25y 40 °C.

Se puede apreciar que a baja temperatura la tendencia de la viscosidad es a disminuir
conforme el cizallamiento aumenta, esta conducta se conoce como pseudoplasticidad y es
caracteristica a este tipo de fluidos [4-6, 13, 15, 16]. A mayor temperatura la viscosidad disminuye
drasticamente como consecuencia de la reduccion de las fuerzas de cohesion entre los
constituyentes del crudo, y no de un cambio en su estructura interna, ya que también se observa
que a mayor temperatura el esfuerzo requerido para que el crudo fluya es menor, lo que concuerda
con lo reportado por E. Taborda (2016) [6].
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De acuerdo con el reograma las aproximaciones de Cross y Carreau se ajustan

correctamente con los datos experimentales. La tabla 3.4 comprende los pardmetros de estos

modelos calculados por regresion no lineal, para el crudo en ausencia o presencia de NPs a 25y 40

°C, donde: poy Y peoy €S la viscosidad a baja y alta tasa de corte, respectivamente, ac y Ac el tiempo

de relajacion caracteristico, m y N constantes y RECM % el error medio cuadratico [6, 13, 16].

Tabla 3.4 Parametros de Cross y Carreau para el crudo en presencia de NPs a 25y 40 °C.

Condicion
Modelo Parametro Crudo NPs F304 (7 nm) NPs F304 (8.2 nm)
500 ppm 1000 ppm 500 ppm 1000 ppm
[25 °C]

Lo,y [CP] 78,320 76,225 73,752 77,071 74,638
Loy [CP] 14,030 13,100 11,200 13,900 11,800
Cross Oc 0.0223 0.0219 0.0218 0.2200 0.0219
m 1.1266 1.1777 1.1572 1.1209 1.1321

RECM % 3.79 3.84 3.71 3.03 3.03
to,y [CP] 76,079 75,116 71,631 74,866 72,464
ooy [CP] 14,220 13,310 13,559 14,180 13,300
Carreau Ae 0.0669 0.0667 0.0637 0.0673 0.0658
N 0.2969 0.3053 0.3236 0.2932 0.3052

RECM % 4.99 5.12 5.21 4.35 4.48

[40 °C]

wo,y [CP] 17,516 16,165 16,862 16,647 16,576

Loy [CP] 4,995 4,220 4,060 4,205 4,030
Cross Oc 0.0051 0.0060 0.0051 0.0059 0.0050
m 0.9096 0.8923 0.9277 0.8067 0.8615

RECM % 0.32 0.44 0.41 0.27 0.35
Lo,y [cP] 17,277 15,882 16,636 16,214 16,271

ooy [CP] 4,970 4,990 4,990 7,834 4,700
Carreau A 0.0621 0.0601 0.0620 0.0620 0.0615
N 0.1051 0.1353 0.1127 0.1945 0.1150

RECM % 0.81 0.92 0.80 0.97 0.74
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En general los parametros exhiben una tendencia I6gica a disminuir con la temperatura, de
acuerdo con los valores del RECM% el modelo de Cross presento el mejor ajuste en todos los
casos; también se puede observar una ligera disminucion en los valores de oy, [y, Oc Y Ac 10 que
puede atribuirse al efecto de las NPs [6, 13, 16]. En el anexo B se presentan las curvas reoldgicas
(figs. B.3-B.6) para las muestras de crudo con NPs de FezO4 en funcion de la tasa de corte a 25 y
40 °C, asi como los modelos reoldgicos evaluados.

Las figuras 3.8 y 3.9 muestran el comportamiento reoldgico en funcion de la tasa de corte
para una matriz de crudo con diferentes concentraciones de NPs de FesOs a 25 y 40 °C,

respectivamente.
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Figura 3.8 Comportamiento reoldgico del crudo en presencia de NPs FezO4 a 25 °C en funcion de
la tasa de corte.
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Figura 3.9 Comportamiento reoldgico del crudo en presencia de NPs FezO4 a 40 °C en funcién de
la tasa de corte.

En todos los casos la viscosidad se reduce, en la tabla 3.5 se presenta el grado de reduccion

de viscosidad (GRV) a 10 s calculado para las diferentes muestras a partir de la ecuacion 2.3.

Tabla 3.5 Porcentaje de reduccién de viscosidad del crudo con NPs de FesO4 a 25y 40 °C.

Mios-1 [CP] GRV [%]
Muestra

25°C 40 °C 25°C 40 °C
M1 67400 16700 --- ---
M2 66100 15300 1.93 8.38
M3 63000 16100 6.53 3.59
M4 66400 15500 1.48 7.19
M5 63800 15700 5.34 6.00
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Se aprecia que a 25 °C una mayor concentracion de NPs permite obtener valores de
viscosidad menores, siendo 6.53 % el mayor porcentaje de reduccion que corresponde a la mezcla
M3 (Crudo + 1000 ppm NPs FesOa4, 7 nm), mientras que a 40 °C el mayor porcentaje de reduccion
es 8.38 % para la mezcla M2 (Crudo + 500 ppm NPs Fz04, 7 nm). Este fenomeno en parte puede
atribuirse al efecto de la temperatura, no obstante, se debe considerar que entre las muchas
caracteristicas de las NPs destaca su selectividad por la adsorcion de macromoléculas; como se ha
explicado anteriormente, los asfaltenos son precisamente macromoléculas altamente polares
debido al gran nimero de heteroatomos presentes en su estructura, que promueven la formacion y
crecimiento de agregados responsables de las altas viscosidades del petréleo por la posible
formacion de una red viscoelastica, y estd comprobado que la capacidad de adsorcion de asfaltenos
que presentan las NPs, inhibe la formacién de agregados lo que perturba esta red y conlleva a una
reduccion de la viscosidad [4, 5, 14-16]. Ademas, se observa que la adicion de las NPs reduce

levemente el esfuerzo cortante consistente a lo reportado por E. Taborda (2016) [6].

Todos los resultados reoldgicos obtenidos tanto tedricos como experimentales, son
similares entre las NPs sintetizadas a 0.2 y 0.4 mmol de Fe(acac)s para cada concentracion de
adicién a una temperatura determinada, ya que los tamafios de particula resultantes de cada sintesis

son muy semejantes.

3.2.3 Mediciones de dispersion de luz maltiple.

La precipitacion de asfaltenos es otro inconveniente que presentan los crudos pesados
aunado a los altos valores de viscosidad, que provoca incompatibilidad e inestabilidad entre los
constituyentes del crudo complicando su movilidad y procesamiento al obstruir tuberias o equipos
como bombas, intercambiadores o separadores [52]. En la tabla 3.6 se muestran los resultados
estimados a partir del Turbiscan para el numero de separabilidad (Sn) conforme a la ecuacion 2.4,

para el crudo en presencia de diferentes dosis de NPs de Fez0a.
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Tabla 3.6 Numero de separabilidad para las muestras de crudo en presencia de NPs de Fe3Oa.

Clave Descripcion Sn
M1 Crudo 35
M2 Crudo + 500 ppm NPs F304 (7 nm) 2.5
M3 Crudo + 1000 ppm NPs FezO4 (7 nm) 3.1
M4 Crudo + 500 ppm NPs F304 (8.2 nm) 2.9
M5 Crudo + 1000 ppm NPs Fz04 (8.2 nm) 3.1

Considerando el criterio establecido por el método ASTM D7061 todas las muestras son
altamente estables; se observa que hubo una leve mejora del Sn para todos los casos donde se
adicionaron NPs, a su vez, estos resultados son similares entre si para cada dosis de adicion, ya que
los tamafios de particula resultantes de cada sintesis son muy semejantes. Esta mejora en la
estabilidad del crudo concuerda con lo obtenido del andlisis reoldgico, comprobando que, si bien
el efecto no es muy significativo, las NPs de Fe3O4 actlian directamente con la fraccion asfalténica
del crudo reduciendo el tamafio de los agregados que tienden a formarse debido a su caracter
altamente polar, y por tanto contribuyendo a mejorar algunos aspectos como en este caso Su
estabilidad y movilidad [4-6].

Para obtener los perfiles de velocidad de migracion de asfaltenos de las muestras de crudo
se realizaron multiples mediciones recopiladas por minuto durante periodo de 15 minutos a partir
del software Turbisoft Classic. En la figura 3.10 se presentan los perfiles de a) transmitancia y b)
retrodispersion, asi como c) los asfaltenos precipitados al término del analisis para el crudo
(muestra M1), donde el eje “X” corresponde a la altura de la celda, “Y” al porcentaje de transmision
o retrodispersion de luz, cada medicidn realizada en el intervalo de 15 minutos se representa con
un color diferente; los diagramas pueden dividirse en tres zonas principales con respecto al tamafio
de la celda, tal que dependiendo la region donde se observe un cambio, se atribuye un fenémeno
como sedimentacion (zona baja), floculacion o coalescencia (zona media), y formacion de nata
(zona alta) [67, 68].
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Figura 3.10 Perfiles de velocidad de migracion de asfaltenos para el crudo en ausencia de NPs a)
% transmision, b) % retrodispersion y c) asfaltenos precipitados al término del anélisis.

Se observa que con el transcurso del tiempo la transmitancia aumenta como consecuencia
de la adicién en exceso de tolueno y heptano a las muestras de crudo, que aceleran la precipitacion
y sedimentacion de los asfaltenos hacia el fondo, por lo cual el % transmision incrementa con la

altura de la celda, lo que se corrobora mediante la formacion de un sedimento que se ve reflejado
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en la zona baja del perfil de retrodispersion. Asimismo, las figuras 3.11 y 3.12 representan los
perfiles de transmision para el crudo en presencia de a) 500 ppm y b) 1000 ppm de NPs Fe3O4

(muestras M2-M5, respectivamente).
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Figura 3.11 Perfiles de velocidad de migracion de asfaltenos para el crudo en presencia de a) 500
ppm y b) 1000 ppm de NPs Fe3O4 de 7 nm.
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Figura 3.12 Perfiles de velocidad de migracion para el crudo en presencia de a) 500 ppm y b)
1000 ppm de NPs Fe3O4de 8.2 nm.
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En todos los casos el % transmision disminuye levente debido al efecto que provocan las
NPs sobre los agregados inhibiendo la floculacion y precipitacion de las moléculas de asfaltenos
[52-55]. Esta disminucidn se observa mas claramente en la figura 3.14 que representa el valor
medio de AT con respecto al tiempo para una zona seleccionada de cada perfil de transmision entre
13y 70 mm; el porcentaje de reduccion de AT al final del andlisis (tiempo 15 min.) se muestra en
la tabla 3.7, siendo la muestra M4 (Crudo + 500 ppm NPs F304 (8.2 nm)) la que permitié una

mayor reduccion de este parametro.
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Figura 3.13 Valor Medio de AT en funcion del tiempo para el crudo en presencia y ausencia de
NPs de FesOa4 (zona: 13-70 mm).

Tabla 3.7 Porcentaje de reduccion de AT al final del analisis.

Muestra AT [%] Reduccion AT [%]
M1 10.2 ---
M2 8.4 16
M3 8.1 19
M4 7.2 28
M5 9 10
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4. CONCLUSIONES

La descomposicion térmica de 0.2 y 0.4 mmol de acetilacetonato de hierro (111) permitio
obtener NPs cuasi esféricas de dxido de hierro con tamafio promedio determinado por TEM de 7 y
8.2 nm, respectivamente, encontrando que este cambio en la concentracion del compuesto
organometalico para las mismas cantidades de AO y OAm no afecta de forma importante el tamafio
de las particulas, lo que también se confirmo por analisis XRD.

Por otro lado, la amplia distribucion de tamafio observada por DLS puede atribuirse a la
adsorcion del AO y OAm sobre la superficie de las NPs, esta interaccion superficial limita el
tamafio de particula a valores nanométricos y se corroboré mediante espectroscopia FT-IR.

El analisis XRD mostré que la fase cristalina de la NPs de dxido de hierro era magnetita

(F304) cuya estructura es del tipo espinela.

En la evaluacidn de la viscosidad del crudo pesado tras la adicién de las NPs de 7 y 8.2 nm,
los cambios se atribuyen en parte al efecto de la temperatura sobre la cohesion entre los
constituyentes del crudo, sin embargo, se observd que las particulas si producen una ligera
reduccion de la viscosidad obteniendo resultados semejantes para todas las mezclas preparadas,
siendo el mayor porcentaje de reduccion a 25 °C de 6.53 % y a 40 °C de 8.38 % empleando NPs
de Fe3O4 de 7 nm. Este leve efecto también se aprecio en las curvas de ¢ contra v, al disminuir el

esfuerzo cortante de las muestras de crudo con NPs con respecto al crudo sin tratamiento.

Se encontr6 que el modelo reoldgico de mejor ajuste para predecir el comportamiento
pseudoplastico de los datos experimentales fue el de Cross con un error promedio de 3.48 %y 0.36

% para las muestras analizadas a 25 y 40 °C.
La evaluacion de las particulas sobre la estabilidad del crudo mediante analisis por

dispersion de luz maltiple resulté en la disminucién del nimero de separabilidad para todas las

mezclas que contenian NPs.
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Analizar los perfiles de velocidad de migracion de las muestras en un tiempo determinado
permitié comprobar que las NPs de FesOa inhiben la floculacion y posterior sedimentacion de las

moléculas de asfaltenos lo que conlleva a la disminucion de los niveles de transmision.

Por tanto, se sostiene lo propuesto por otros investigadores referente a que las propiedades
excepcionales y Unicas de las NPs como su tamafo, dispersabilidad, alta relacion superficie-
volumen y especialmente su afinidad por la adsorcién de macromoléculas, las hace potencialmente
atractivas para el sector petrolero aplicadas especificamente a los crudos pesados y extrapesados,
cuyas complejas propiedades dificultan en extremo su procesamiento desde el pozo hasta la

refinacion.

Finalmente, este proyecto aun presenta areas de oportunidad que pueden ser ampliamente
explotadas que incluyen la aplicacion de nanoparticulas metélicas de diferentes naturalezas u otras
caracterizaciones que permitan comprender con mayor detalle la interaccion entre las particulas y
la red viscoelastica formada por resinas y asfaltenos que conlleva a la reduccion de la viscosidad
como estudios reoldgicos mas complejos, caracterizacién mediante espectroscopia FT-IR o
fluorescente de las particulas recuperadas e incluso probar o proponer otros modelos reolégicos
que se acoplen de forma adecuada al comportamiento pseudopléastico de los crudos pesados.
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Anexo A. Técnicas de caracterizacion

Anexo A. Tecnicas de caracterizacion.

A.1 Microscopia electronica de transmision (TEM).

La microscopia comprende el estudio de los objetos que son demasiado pequefios (um =
x10®my nm = x10° m) para examinarse a simple vista. EI microscopio electrénico de transmision
(TEM), es un instrumento capaz de generar imagenes amplificadas a partir de los electrones que
atraviesan una muestra ultrafina, asi como patrones de difraccion de electrones Utiles para estudiar
las propiedades de una muestra cristalina; fueron los trabajos realizados durante el siglo XX por
investigadores como L. de Broglie, Davisson y Germer, G. Thomson, entre otros, acerca del
caracter ondulatorio de los electrones, lo que sirvié como base para la obtencion de la primera

imagen de transmision por Ruska en 1931 [69].
A.1 Principio.
Los electrones son radiacion del tipo ionizante, que al interactuar con la muestra produce

una amplia gama de sefiales secundarias, figura A.1, que se recaban mediante diferentes detectores
dependiendo la informacidn que se deseé conocer.

Haz incidente de
EDS
alta energia Electrones
secundarios
Rayos X
caracteristicos Electrones
retrodispersados
Luz Electrones
ssible \ / Auger
/“ N
Muestra inelasticos
dispersados
Electrones
Electrones Haz elasticos
difractados directo dispersados STEM

K —

Figura A.1 Sefales generadas cuando un haz de electrones de alta energia interactda con una
muestra delgada.[’™
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Los fendbmenos de dispersion y difraccion son una parte indispensable del TEM que
permiten conocer informacion sobre la estructura cristalina (especialmente defectos cristalinos),
tamafio y composicion quimica de un material. La dispersion es el proceso de desviacion de los
electrones del haz incidente como resultado de su colisidon con la muestra, y se divide en dispersion
elastica e inelastica, que se refieren respectivamente a la dispersion que resulta sin ninguna pérdida
de energia o viceversa; asimismo se entiende por difraccion a la desviacion en la direccion de una

onda en el borde de un obstaculo sobre su camino [70].

El TEM se compone por tres elementos principales [71]:

1. El sistema de iluminacion, que comprende un cafidn de electrones junto con varios lentes
condensadores gque enfocan los electrones sobre la muestra, cuyo disefio y funcionamiento
determinan el didmetro del haz de electrones en la muestra y el nivel de intensidad en la imagen
TEM resultante.

2. La plataforma de muestra, que mantiene las muestras fijas, factor crucial que determina la

resolucion espacial de la imagen.

3. El sistema de imagen, que contiene almenos tres lentes para la generacion de una imagen
ampliada o patrén de difraccidn de la muestra, en una pantalla fluorescente, pelicula fotogréafica
o0 pantalla de una cdmara electronica; la operacion de este sistema determina el aumento de la
imagen, y el disefio de las lentes determina en gran medida la resolucidn espacial que se puede

obtener del microscopio.

A.2 Dispersion de luz dindmica (DLYS).

La dispersion de luz dindmica (DLS) o espectroscopia de correlacion de fotones, es una de
las técnicas mas populares para determinar el tamafio de las NPs, y consiste en exponer una
suspension de NPs a un haz de luz electromagnético, cuya direccién e intensidad se alteran al
traspasarla como resultado del fendmeno de dispersion; el arreglo experimental tipico para este

analisis se muestra en la figura A.2.
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Muestra

Fuente laser

Luz
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digital

Detector

Figura A.2 Configuracion tipica para el analisis por dispersion de luz dinamica.[

A.2.1 Principio.

El movimiento constante de las NPs en suspension brinda informacion Gtil para determinar

el coeficiente de difusion, y dependiendo de su forma (ej. Esférica) se calcula el radio

hidrodindmico a partir de la ecn. A.1, conocida como ecuacion de Stokes-Einstein [72].

 KgT
£~ 6T[nRH

(ecuacién A.1)

Donde:

Ds = coeficiente de difusién

Kg = constante de Boltzmann

T = temperatura de la suspensién

n = viscosidad del disolvente

R = radio hidrodinamico

En contraste con otras técnicas como la microscopia electronica de transmision (TEM) que

permite conocer el “radio real” de una muestra, DLS permite conocer el Ry que se relaciona

estrechamente con el movimiento de las particulas, y se entiende como el radio de una esfera que

tiene el mismo Ds dentro del mismo ambiente viscoso de las particulas en cuestion., ver figura A.3.
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Radio
I --.._hidrodinamico

Figura A.3 Radio hidrodindmico determinado mediante DLS y radio real de una nanoparticula
recubierta por macromoléculas.!

A.3 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR).

Se conoce como espectroscopia al estudio de las interacciones de la luz o radiacion
electromagnética con la materia; especificamente, la espectroscopia infrarroja (IR) se enfoca en
como la luz IR interactda con la materia, siendo el método espectroscépico mas efectivo y
ampliamente usado para conocer informacion cualitativa y cuantitativa acerca de las moléculas

presentes en un material determinado [73].
A.3.1 Principio

Un espectro IR es un grafico que muestra la intensidad de la luz infrarroja medida (eje “Y™)
frente a una propiedad de la luz (eje “X”); en general, la luz se compone por ondas identificadas
como vectores eléctrico y magnético; cuando el vector eléctrico interactia con la materia se
produce la absorbancia, que relaciona la intensidad de la luz transmitida con la intensidad incidente,
ecuacion A.2 [73].

A = log (I_O) (ecuacion A.2)
I

Donde:

A = absorbancia

lo = intensidad de la luz antes de entrar a la muestra

I = intensidad de la luz con longitud de onda especifica tras haber atravesado la muestra
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Esta también se relaciona con la concentracion de las moléculas mediante la ley de Beer,
ecuacion A.3 [74].

A = ¢lc (ecuacion A.3)

Donde:

A = absorbancia

¢ = absortividad

| = es la longitud atravesada por la luz en el medio

€ = concentracion

Asi mismo, el eje “Y” de un espectro IR puede obtenerse en términos del porcentaje de

transmitancia, ecuacion A.4 [74].

I

%T = 100 (1 ) (ecuacion A.4)

0
Donde:

%T = porcentaje de transmitancia
lo = intensidad de la luz antes de entrar a la muestra

| = intensidad de la luz con longitud de onda especifica tras haber atravesado la muestra

Los espectrometros IR pueden ser del tipo dispersivos o de transformada de Fourier, este
ultimo consta de tres elementos basicos: una fuente luminosa, un interferometro de Michelson y

un detector, ver figura A.4.

Funciona de tal forma que un haz colimado proveniente de una fuente que emite en toda la
region infrarroja, incide sobre un divisor que separa el haz perpendicularmente en dos partes, una
directo a un espejo mavil y la otra sobre uno fijo, que se reflejan y luego se recombinan en el
divisor; el haz resultante pasa a través de la muestra, donde sucede una absorcion selectiva, para
posteriormente llegar al detector. La informacion leia por el detector se utiliza para obtener el
interferograma, que finalmente se digitaliza y mediante una computadora se realiza un célculo

aproximado de su transformada de Fourier [75].
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Figura A.4 Diagrama simplificado de un espectrémetro por transformada de Fourier.["]

A.4 Difraccion de rayos X (XRD).

La difraccion de rayos X es una técnica crucial en el campo de la caracterizacion de
materiales, que permite obtener informacion a escala atdbmica de especies cristalinas o amorfas.
Esta basada en el hecho de que la longitud de onda de los rayos X es comparable a las distancias
entre atomos en la materia condensada, tal que, al irradiar un material que exhibe un orden atémico
periodico de largo alcance, este actia como una rejilla extendida y bien definida, generando un

patrén de difraccion con numerosos puntos nitidos llamados picos de difraccion de Bragg [76].

A partir de las investigaciones de Max VVon Laue quien en 1912 descubrid la difraccion de
rayos X mediante cristales, y de W. L. Bragg que junto a su padre W.H Bragg en 1913 aplicaron
este fendmeno en la determinacion de estructuras, esta técnica ha sido exitosamente usada en el
estudio de estructuras cristalinas de metales, aleaciones, minerales, compuestos organicos e
inorganicos, polimeros, etc.; ademas de otras propiedades como tamafio de cristalito, deformacion

reticular, composicion quimica, estado de pedido, etc., [77].
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A.4.1 Principio

Los rayos X son radiacion electromagnetica de alta energia (entre 200 eV a 1 MeV), y se
generan a partir de un tubo de rayos X (figura A.5), compuesto por dos electrodos metalicos
encerrados en una camara de vacio, donde los electrones se producen al calentar un cdtodo de
filamento de W que tiene un potencial negativo alto, que acelera los electrones hacia el anodo
normalmente con potencial de tierra; asi, los electrones de muy alta velocidad chocan con el anodo
enfriado por agua, y la pérdida de energia debido al impacto con el anodo se manifiesta en forma

de rayos X.

Anodo refrigerado por agua

I "E = "*.7 — i
A-f
Y
Rayos X f )\

Ventana de Be

Rayos X
vaco 1w / Citodo
|
Entrada de agua T l Salida de agua

=~ Aislante ceramico

Figura A.5 Componentes esenciales de un tubo de rayos X de ventana de berilio.l"!

La difraccion es un fendbmeno que implica la dispersion de rayos X por los atomos de un
cristal y el refuerzo de los rayos dispersos en direcciones definidas que se alejan del cristal; este
refuerzo de los rayos dispersos esta relacionado cuantitativamente con la distancia de separacion

de los planos atdmicos segun la ley de Bragg, ecuacién A.5 [50].

57



Anexo A. Técnicas de caracterizacion

nA = 2dsin 6 (ecuacion A5)
Donde:
n = ndmero entero
A = longitud de onda de los rayos X
d = distancia entre los planos de la red cristalina

6 = &ngulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersion

De tal forma que cuando un haz colimado de rayos X monocromaticos de longitud de onda
“A” golpea un cristal, los rayos penetran y se dispersan parcialmente desde muchos planos
sucesivos dentro del cristal, asi mismo, para un espaciado interplanar “d”, habra un angulo critico
“0” en el que los rayos dispersos desde planos sucesivos estaran en fase a lo largo de un frente

cuando abandonen el cristal, como se muestra en la figura A.6 [78].

Planos
cristalinos

Figura A.6 Difraccion de planos cristalinos segln la ley de Bragg.[®
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Anexo B. Modelos reolégicos.

El comportamiento de los fluidos puede clasificarse dependiendo de cémo varia su
viscosidad con respecto a la tasa de corte en Newtoniano y no-Newtoniano; los fluidos
Newtonianos exhiben una relacion directamente proporcional entre el esfuerzo cortante (o) y la
tasa de corte (y), mientras que en los no-Newtonianos esta relacion no es lineal, estos ultimos se

subdividen en:

- Fluidos reofluidizantes. También conocidos como pseudoplasticos, donde la viscosidad
aparente disminuye con respecto v,

- Fluidos reoespesantes. también conocidos como dilatantes, donde la viscosidad aparente
aumenta con respecto ay, y

- Fluidos plasticos/viscoplasticos: exhiben un esfuerzo umbral o de cedencia, es decir, se requiere
aplicar cierto esfuerzo para que fluyan [79, 80].

Los modelos reoldgicos son ecuaciones empiricas que relaciona ¢ y vy, siendo la ley de
Newton de la viscosidad el méas sencillo; en el caso de los fluidos no-Newtonianos, sus curvas de
flujo normalmente presentan tres regiones, dos de comportamiento Newtoniano (viscosidad

constante e independiente de v):

1) laviscosidad reducida es constante a y ~ 0, denominada viscosidad Newtoniana a baja tasa
de corte (o).
2) la viscosidad reducida es constante a y=~co, denominada viscosidad Newtoniana a alta tasa

de corte (Hu,y)

y otra region intermedia de comportamiento cizalle-adelgazante o pseudopléstico. En general, los
modelos que se han desarrollados hasta ahora asumen como conocidas o Y pe, por lo que el
problema es desarrollar algoritmos capaces de predecir el comportamiento pseudoplastico entre

estas dos regiones [81, 82].
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B.1 Modelo de la viscosidad de Cross.

En 1965 Cross propuso una ecuacion de la forma [6, 13, 16]:

Ho,y — Mooy

= U + —
H T By T T o)™

Donde:

u = viscosidad empirica

o,y = viscosidad a baja tasa de corte
W,y = Viscosidad a alta tasa de corte

y = tasa de corte

ac = tiempo de relajacién caracteristico

m = constante
B.2 Modelo de la viscosidad Carreau.

Un modelo similar es el propuesto por Carreau [6, 13, 16]:

HO,Y - uoo,y

= Hooy T 3 )2

Donde:

p = viscosidad empirica

o,y = viscosidad a baja tasa de corte
Loy = Viscosidad a alta tasa de corte

y = tasa de corte

A = tiempo de relajacion caracteristico

N = constante

(ecuacion A.6)

(ecuacién A7)
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Todos los pardmetros de cada modelo pueden ser estimados mediante un andlisis de
regresion considerando que conforme a la ley de potencia las viscosidades Newtonianas a baja y
alta tasa de corte son pwy<< p<< poy [81], y que para determinar su proximidad a los datos

experimentales se utiliza la definicién del error cuadratico medio (RECM%), ecuacion A.8.

RECM% = 100

~l =

k
z (“ exp — H C‘”) (ecuacion A.8)
1 Ucal

Donde:

RECM% = error medio cuadratico [%]
Uexp = Viscosidad experimental

Leal = Viscosidad calculada

k = nimero de puntos experimentales
B.3 Calculo de los pardmetros reolégicos.

La estimacion de los parametros reoldgicos de Cross y Carreau se realizd a partir de una
regresion del tipo no lineal empleando la herramienta Solver de Microsoft Excel. A continuacion,
se expone detalladamente de como se llevé a cabo este proceso tomando como ejemplo los datos
experimentales correspondientes a la muestra M1 (crudo).

En una hoja de célculo se ordenan en columnas los datos experimentales de velocidad de
deformacion (y) y viscosidad (pexp), en este caso para el crudo a 25 °C, se disponen celdas para
cada incognita (esto es: po,, oy, 0c0 Ac, M 0 N) a las cuales se les asignan valores arbitrarios y
otra columna se nombra como pical que se programa dependiendo la ecuacion del modelo reologico

(ecuaciones A.6 0 A.7). Este arreglo se muestra en la tabla B.1.
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Tabla B.1 Arreglo para la determinacion de los pardmetros reoldgicos de Cross.

VALORES ARBITRARIOS

YIs™] | pexp [CP] | pooy 0 L Oc | m Ucal
1 79,000 | <1 1 1 1>
1.17 78,600 ]
1.36 78,100
1.58 77,700
1.85 77,000 CELDA PROGRAMADA
2.15 76,600
2.51 76,000
2.93 75,300
3.41 74,700
3.98 73,800
4.64 73,000
5.41 72,000
6.31 71,000
7.36 69,900
8.58 68,700
10 67,400
11.7 66,000
13.6 64,600
15.8 63,000
18.5 61,300
21.5 59,400
25.1 57,300
29.3 55,100
34.1 52,800
39.8 50,300
46.4 | 47,900
54.1 45,200
63.1 42,200
73.6 38,900
85.8 33,700
100 27,200

Posteriormente se crea un grafico de dispersion para la pexp y pcal, COMO Se muestra en la

figura B.1, donde se aprecia que la linea continua correspondiente a la viscosidad teorica segun el

modelo Cross no se ajusta a los datos experimentales.
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® exp e==Cross

90,000

80,000

70,000 \

60,000 oo °,
& 50,000 °
= 40,000 ® °

30,000

20,000

10,000

0
0 20 40 60 80 100

v [s7]

Figura B.1 Gréfico de dispersion para la viscosidad experimental y tedrica.

29

Por tanto, se crea una columna identificada como “diferencia®” alimentada con la ecuacion

A.9y se calcula su sumatoria.
diferencia? = (pca — Mexp)z (ecuacion A.9)

Ademas, para garantizar un mejor ajuste de los modelos a los datos experimentales una

columna adicional se programa para calcular RECM% segun la ecuacion A.8.

Finalmente, para la estimacion de los parametros reoldgicos se abre la herramienta Solver
fijando como celda objetivo la correspondiente a la sumatoria de la columna diferencia?, buscando
obtener siempre su valor minimo al variar las celdas: po,, pey, 0c Yy m, considerando el criterio
establecido por la ley de potencia pa,<< p<< po,. Automéaticamente los valores arbitrarios
establecidos al principio se corrigen dando lugar a los reales (ver tabla B.2) y la linea continua se

aproxima a los datos experimentales de acuerdo con el error calculado (ver figura B.2).
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Tabla B.2 Valores reales estimados para el modelo reoldgico de Cross.

Y [S'l] exp [CP] oo,y o,y Oc m Wecal diferencia®? | RSME%
1 79,000 | 14030 | 78320 |0.0223 | 1.1266 | 77448.28 | 2,407,834 3.789
1.17 78,600 | 14030 | 78319.88 | 0.0223 | 1.1266 | 77282.36 | 1,736,187
1.36 78,100 | 14030 | 78319.88 | 0.0223 | 1.1266 | 77094.32 | 1,011,383
1.58 77,700 | 14030 | 78319.88 | 0.0223 | 1.1266 | 76873.86 | 682,511
1.85 77,000 | 14030 | 78319.88 | 0.0223 | 1.1266 | 76600.12 | 159,906
2.15 76,600 | 14030 | 78319.88 | 0.0223 | 1.1266 | 76292.85 94,343
2.51 76,000 | 14030 | 78319.88 | 0.0223 | 1.1266 | 75921.01 6,240
293 | 75,300 | 14030 | 78319.88 | 0.0223 | 1.1266 | 75484.35 | 33,986
3.41 | 74,700 | 14030 | 78319.88 | 0.0223 | 1.1266 | 74983.26 | 80,236
3.98 | 73,800 | 14030 | 78319.88 | 0.0223 | 1.1266 | 74387.39 | 345,022
464 | 73,000 | 14030 | 78319.88 | 0.0223 | 1.1266 | 73698.67 | 488,141
541 | 72,000 | 14030 | 78319.88 | 0.0223 | 1.1266 | 72899.6 | 809,277
6.31 71,000 | 14030 | 78319.88 | 0.0223 | 1.1266 | 71974.78 | 950,188
7.36 69,900 | 14030 | 78319.88 | 0.0223 | 1.1266 | 70911.74 | 1,023,610
8.58 68,700 | 14030 | 78319.88 | 0.0223 | 1.1266 | 69701.73 | 1,003,460
10 67,400 | 14030 | 78319.88 | 0.0223 | 1.1266 | 68330.92 | 866,606
11.7 66,000 | 14030 | 78319.88 | 0.0223 | 1.1266 | 66746.1 | 556,661
13.6 64,600 | 14030 | 78319.88 | 0.0223 | 1.1266 | 65049.2 201,783
158 | 63,000 | 14030 | 78319.88 | 0.0223 | 1.1266 | 63182.05 | 33,140
18.5 | 61,300 | 14030 | 78319.88 | 0.0223 | 1.1266 | 61029.5 73,172
21.5 | 59,400 | 14030 | 78319.88 | 0.0223 | 1.1266 | 58807.78 | 350,725
25.1 | 57,300 | 14030 | 78319.88 | 0.0223 | 1.1266 | 56359.75 | 884,078
29.3 | 55,100 | 14030 | 78319.88 | 0.0223 | 1.1266 | 53774.57 | 1,756,752
34.1 52,800 | 14030 | 78319.88 | 0.0223 | 1.1266 | 51134.13 | 2,775,139
39.8 50,300 | 14030 | 78319.88 | 0.0223 | 1.1266 | 48371.76 | 3,718,106
46.4 47,900 | 14030 | 78319.88 | 0.0223 | 1.1266 | 45596.99 | 5,303,855
54.1 45,200 | 14030 | 78319.88 | 0.0223 | 1.1266 | 42828.98 | 5,621,745
63.1 42,200 | 14030 | 78319.88 | 0.0223 | 1.1266 | 40104.09 | 4,392,826
73.6 38,900 | 14030 | 78319.88 | 0.0223 | 1.1266 | 37466.14 | 2,055,948
85.8 33,700 | 14030 | 78319.88 | 0.0223 | 1.1266 | 34957.74 | 1,581,900
100 27,200 | 14030 | 78319.88 | 0.0223 | 1.1266 | 32599.11 | 29,150,433
Y= | 70,155,196
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® | =Cross
90,000
80,000
70,000
60,000

E 50,000 °
=. 40,000
30,000
20,000

10,000

0 20 40 60 80 100
v [s1]

Figura B.2 Modelo de Cross ajustado los valores de viscosidad del crudo a 25 °C.
B.4 Reogramas.
Las figuras B.3-B.6 representan las curvas reoldgicas para las muestras de crudo con NPs

de Fe304 (muestras: M2-M5) en funcion de la tasa de corte a 25 y 40 °C, asi como los modelos
reoldgicos evaluados empleando los parametros de la tabla 3.3.
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Figura B.3 Viscosidad de la muestra M2 (Crudo + 500 ppm NPs F304 7nm) en funcion de la tasa

de corte a 25y 40 °C.
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Figura B.4 Viscosidad de la muestra M3 (Crudo + 1000 ppm NPs FzO4 7 nm) en funcién de la

tasa de corte a 25y 40 °C.
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Figura B.5 Viscosidad de la muestra M4 (Crudo + 500 ppm NPs F304 8.2 nm) en funcion de la
tasa de corte a 25y 40 °C.
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Figura B.6 Viscosidad de la muestra M5 (Crudo + 1000 ppm NPs F3z04 8.2 nm) en funcion de la
tasa de corte a 25y 40 °C.

67



