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RESUMEN

En esta tesis observaremos el desarrollo de la investigacion de la sintesis y aplicacion
de nanoparticulas de cobalto adicionadas a un crudo pesado aguacate (AGT). La sintesis de
nanoparticulas se llevo a cabo por el método quimico de descomposicion térmica utilizando
como precursores organometalicos acetilacetonato de cobalto y nitrato de cobalto, utilizando
como estabilizantes una mezcla de acido oleico (AO) y oleilamina (OAm). Estas se llevaron
a cabo en relaciones molares de 0.4 y 0.6 mmol de ambos precursores dando como resultados

de cada sintesis nanoparticulas de éxido de cobalto.

Las sintesis fueron caracterizadas por medio de Dispersion de Luz Dinamica (DLS),
Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR), Microscopia Electronica de
Transmision (TEM), Difraccion de Rayos X (DRX), observando particulas que se encuentran
en escala nanométrica entre 3-100 nm, en esta se observod que las particulas de mayor tamafio

(70-100 nm) estaban conformadas por nanoparticulas de entre 3 y 8 nm.

La aplicacion de nanoparticulas a crudo pesado aguacate se llevo a cabo con
disoluciones en tolueno a 1500 y 1000 ppm de nanoparticulas dispersas, en esta parte se
estudid la viscosidad, la velocidad de migracion de los asfaltenos, y la estabilidad del crudo.
Obteniendo resultados favorables para la investigacion, con una reduccion de la viscosidad
de hasta un 99.38 %, una estabilidad alta y una disminucion favorable en la velocidad de

migracion de 2.23 EY7,
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ABSTRACT

In this thesis, we will observe the development of research of the synthesis and
application on cobalt nanoparticles added to a heavy avocado crude (TFA). The synthesis of
nanoparticles was carried out by the chemical method of thermal decomposition using cobalt
acetylacetonate and cobalt nitrate as organometallic precursors, using a mixture of oleic acid
(AO) and oleylamine (OAm) as stabilizers. These were carried out in molar ratios of 0.4 and
0.6 mmol of both precursors, resulting in cobalt oxide nanoparticles as a result of each

synthesis.

The syntheses were characterized using Dynamic Light Scattering (DLS), Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), Transmission Electron Microscopy (TEM), X-ray
Diffraction (XRD), observing particles that are on a nanometer scale between 3-100 nm, in
which it was observed that the largest particles (70-100 nm) were made up of nanoparticles

between 3 and 8 nm.

The application of nanoparticles to heavy avocado crude oil was carried out with
toluene solutions at 1500 and 1000 ppm of dispersed nanoparticles; in this part, the viscosity,
the migration rate of the asphaltenes, and the stability of the crude oil were studied. Obtaining
favorable results for the research, with a viscosity reduction of up to 99.38%, high stability,

and a favorable decrease in the migration rate of 2.23 07,
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INTRODUCCION

El crudo es la base para la mayoria de los combustibles que alimentan a una gran
variedad de medios de transporte, asi como la generacion de energia, como el gasdleo, la
gasolina y el diésel. Ademas, el crudo tiene usos en el ambito automotriz ademas de los
combustibles se obtienen aceites y lubricantes, en la construccién se usa como en forma de
bitumen para la proteger las construcciones del agua. También se usas para la construccion
de carreteras, la generacion de energia y en la industria quimica para la produccién de

plasticos, la formulacion de cosméticos y productos farmacéuticos entre otros.

El total de las reservas de crudo del mundo se dividen en 30 % crudo convencional,
15% crudo pesado, 25 % crudo extrapesado y 30 % arenas petroliferas y bitumen.[1] Las
reservas convencionales de petrdleo estan en constante agotamiento llevandole a la industria
petrolera a la explotacion de recursos no convencionales como lo son crudos pesados y

extrapesados.

El crudo esta compuesto por abundantes hidrocarburos macromoleculares que tienen
un peso molecular aproximado de 500 a 1000. En los crudos pesados las proporciones de
estos componentes suelen ser mas altas que en los convencionales.[2] Ademas, también
contiene una gran cantidad de heterodtomos como: azufre, nitrgeno, oxigeno y metales
como Ni, Fe y V., la presencia de los heterodtomos y su ubicacion en la estructura hacen que
los asfaltenos sean las moléculas mas polares presentes en el crudo, lo que lleva a su auto
asociacion y a la floculacion de grupos asfalticos, provocando un aumento en la viscosidad,

que se debe a la formacién de la red viscoelastica.[3]

Debido a la creciente demanda de crudo y la declinacién las reservas mundiales la
industria petrolera se encuentra en una constante bldsqueda de nuevos y mas eficientes
procesos de recuperacion de crudos en yacimientos no convencionales. Esto los ha obligado
a desarrollar novedosos sistemas con la capacidad de convertir las reservas de crudos pesados
y extrapesados, en productos con menores costos de produccion y operacion, pero con mayor
valor agregado. Se han utilizado los avances en nanotecnologia como una de las alternativas
mas actuales para el suministro de energias mediante la introduccién de tecnologias mas

eficientes y ecoldgicamente racionales.[4]
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El crecimiento en el disefio y fabricacion de nanomateriales ha sido muy notable
durante la Gltima década, especificamente nanoparticulas. Existen estudios que demuestran
que las caracteristicas fisicas y quimicas a tamafios manométricos tienen aplicaciones de
mayor nivel en comparacion con la escala micro o macro. Estas caracteristicas convierten a
las nanoparticulas en una alternativa prometedora para la optimizacion de procesos en la

industria petrolera.[5]

Las nanoparticulas estdn marcando una gran diferencia en el sector del petrdleo y el
gas. Las empresas que son capases de desarrollar y aprovechar la nanotecnologia tienen una
gran ventaja competitiva. Y es que esta es utilizada en la exploracion, perforacion y

recuperacion de los campos petroliferos y gasisticos.

Debido a la gran demanda de recursos energéticos la industrial del petroleo tiene la
necesidad de aumentar la recuperacion de yacimientos y encontrar soluciones para la
extraccion de recursos de hidrocarburos no convencionales, la nanotecnologia ha presentado
avances considerables que abren la posibilidad de ampliar las alternativas para el suministro
de energia introduciendo nuevas tecnologias mas eficientes. [4]

Uno de las ventajas que presenta la nanotecnologia esta dada por su tamafio, como
las nanoparticulas se encuentran a escala nanométrica estas proporcionan un transporte
efectivo en la formacidn, es decir, una alta movilidad en el medio poroso. esto resulta
beneficioso para la industria de los hidrocarburos como en procesos de recuperacion
mejorada de petroleo, obteniendo un mayor porcentaje de aceite residual de los yacimientos
actuales, tanto como en operaciones que afectan la formacion permitiendo disminuir el dafio
a causa de la perforacién, la migracion de los componentes finos y el bloqueo causado por

las emulsiones, entre otros. [6]

De todo lo mencionado anteriormente este anteproyecto de investigacion planteara
el estudio de las interacciones de las nanoparticulas de Co para el mejoramiento de crudos
pesados, puesto que se ha encontrado evidencia en la literatura, de que estas pueden ayudar
a la reduccion de la viscosidad, mejorar las propiedades del petroleo crudo, contribuyendo a
mejorar caracteristicas como la densidad, a su vez disminuyendo la velocidad de migracion

de los asfaltenos facilitando los procesos los procesos de extraccion y transporte.
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Planteamiento del problema

El desarrollo econémico y el crecimiento de la poblacion han supuesto un continuo
aumento de la demanda mundial de energia. Este hecho ha impactado directamente en la
disponibilidad de recursos petroleros, en especial los recursos de tipo convencionales que
han sido ampliamente explotados debido a su alto valor comercial y a métodos de produccion
técnicamente bien establecidos.[7] Los crudos no convencionales comprenden el crudo
pesado, crudo extra pesado y bitumen que representan aproximadamente el 70 % del total de
las reservas mundiales de petréleo.[8] Se ha identificado que la clave para la eficaz
recuperacion de crudos pesados es la reduccion de la viscosidad, principalmente por su alto
contenido de asfaltenos y resinas que dificultan el procesamiento del crudo desde su
extraccion hasta su trasporte y finalmente en su refinacion.[9] Por lo que es de gran
importacion para la industria petrolera desarrollar nuevas tecnologias que permitan mejorar

las propiedades de crudos pesados.

Justificacion

La alta viscosidad que presentan los crudos pesados en su composicién, debido
principalmente a su alto contenido de componentes polares tales como son las resinas,
porfirinas y asfaltenos, lo que dificulta su procesamiento desde la extraccion del pozo, su
transporte a traves de las tuberias (baterias) y finalmente su procesamiento en la refinacion.
Debido a las caracteristicas mencionadas anteriormente es importante desarrollar nuevas
tecnologias que permitan mejorar las propiedades de los crudos pesados (densidad,
viscosidad, etc.). Se ha encontrado literatura que confirma que existen nanoparticulas que
reducen la viscosidad en crudos, como Taborda y col. Que utilizaron nanoparticulas de
alimina y silice [10], y Patel y col, que utilizaron nanoparticulas de 6xidos metalicos de
Cobre, niquel y fierro [11]. Sin embargo, no se han explorado nanoparticulas de metales de
transicion como el Co para mejorar la viscosidad en crudos pesados, de aqui la importancia
de desarrollar nuevas metodologias de sintesis de nanoparticulas de metales de transicién
como el cobalto, por el método de descomposicion térmica, de ahi la importancia de estudiar
el comportamiento de los fenomenos de interaccion de las nanoparticulas de cobalto en el

crudo pesado.
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OBJETIVOS
Objetivo general:

Evaluar el efecto de las interacciones de nanoparticulas de Co para el mejoramiento de las

propiedades reoldgicas de un crudo pesado.
Objetivos especificos:
e Sintetizar nanoparticulas de cobalto por el método de descomposicién térmica.

e Caracterizar las nanoparticulas de cobalto por las siguientes técnicas: Difraccion de
rayos x (DRX).

e Dispersion de luz dindmica (DLS).

e Microscopia electrénica de barrido (SEM).

e Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR).

e Evaluar el crudo, antes y después de la adiccion de nanoparticulas de cobalto: Grados

API, viscosidad, velocidad de migracion de los asfaltenos y contenido de asfaltenos.

e Determinar la estabilidad del crudo con y sin nanoparticulas conforme al nimero de
separabilidad por el método ASTM D7061.

e Estudiar la velocidad de migracion de los asfaltenos del crudo con y sin

nanoparticulas.
e Realizar pruebas reolégicas del crudo con y sin nanoparticulas.
Hipotesis
La interaccion entre las nanoparticulas de cobalto con los agregados de la parte

asfaltenica provocaran una reduccion en el tamafio promedio de estos, logrando una mejora

en su viscosidad y velocidad de migracion de los mismos.
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1. ANTECEDENTES
1.1. Nanotecnologia

El prefijo “nano” viene del griego que significa “enano” en la ciencia se refiere a
estructuras que equivalen a la mil millonésima parte de un algo [48], la nanotecnologia es
una ciencia relativamente nueva que encarga del desarrollo, disefio, caracterizacion,
produccién y aplicacion de estructuras con dimensiones de una milmillonésima parte del
metro. De acuerdo la oficina nacional de coordinacion de la nanotecnologia (ONCN), se
define a la nanociencia como “ciencia que involucra la investigacion y descubrimiento de
nuevas caracteristicas y propiedades de materiales en la nanoescala, cuyo rango de 1 a 100
nanodmetros (nm)”; ya la nanotecnologia como “la manera en que los descubrimientos en la

nanoescala son puestos a trabajar”. [20,21]

Richard Feynman, uno de los pioneros en el campo de la nanotecnologia, en 1959, en
un congreso de la sociedad americana de fisica, pronuncio el discurso “There’s Plenty of
Room at the Bottom” en el que describe un proceso en el que se permite manipular moléculas
y atomos de forma individual a través de instrumentos de alta precision, dando a la
posibilidad de disefiar y construir sistemas atomo por atomo en la escala nanomeétrica, durante
este discurso Feynman también nos menciona que las propiedades a escala nanométrica seran

distintas a las presentes en la escala macro.[46]

En 1986 Eric Drexler en su libro “motores de la creacion: La proxima era de la
nanotecnologia” en la que describe una maquina nanotecnoldgica con la capacidad de
autorreplicarse, en este mismo contexto propuso el término “plaga gris” para referirse a la
consecuencia de la creacion de un nanobot autorreplicable liberado en el ambiente, otro de
los pioneros en la nanotecnologia fue el japonés Norio Taniguchi, utilizando por primera vez
el termino nanotecnologia en el afio de 1974, en la que define a la nanotecnologia como el

procesamiento, separacion y manipulacion de materiales atomo por atomo.[47]
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1.2. Nanoparticulas y Métodos de sintesis de nanoparticulas

1.2.1. Nanoparticulas

La nanotecnologia presenta diferentes ramas de desarrollo, una de las conocidas y
estudiadas son las nanoparticulas (Nps), Estas se encuentran presentes desde tiempos
inmemorables como estructuras con tamafios inferiores a 100 nm (1*107m) que son
sintetizadas a partir de diferentes materiales, incluyendo metales. con origenes inorgénicos,

bioldgicos, geoldgicos, etc. [46, 48]

Uno de los objetivos principales de la nanociencia es construir estructuras a pequefia
escala para el disefio de materiales avanzados, nanodispositivos de alto rendimiento y
miniaturizacion de dispositivos electrénicos. Las nanoparticulas inorganicas son
particularmente atractivas como piezas de construccion para tales propositos, debido a sus
propiedades Opticas, electronicas, magnéticas y catalitica, muchas de las cuales pueden ser
elaboradas simplemente cambiando su tamafio, forma, o la funcionalizacion de la superficie

de la nanoparticula, sin cambiar la composicién del material. [22, 49]

Debido a sus propiedades fisicas y quimicas Unicas, las nanoparticulas son con
frecuencia descritas como atomos artificiales, los avances en procesos de sintesis han
permitido el control preciso sobre parametros estructurales que gobiernan la formacion de
las nanoparticulas lo que ha permitido adaptar las propiedades de estos atomos artificiales de
acuerdo con su uso especifico. [22]

1.2.2. Métodos de sintesis de nanoparticulas

Los metodos de sintesis se pueden clasificar en dos categorias, los métodos fisicos
(top-down) y lo métodos quimicos (bottom-up) los cuales podemos ver representados en la

Figura 1.1.

Los métodos fisicos (Top-down) consisten en la division de particulas de solidos

masicos en porciones mas pequefias hasta llegar a escala nanométrica. Este método puede
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involucrar molienda o desgaste, métodos quimicos y la volatilizacion de un sélido seguido

por la condensacién de los componentes volatiles.

Los métodos quimicos (bottom-up) pertenecen a la nanotecnologia molecular. Este
método desarrolla estructuras a partir de sus componentes atonicos mas simples hasta formar
estructuras complejas, siendo un método muy utilizado permitiendo el control preciso de la

materia. Este método es llamado bottom-up ya que se forman estructuras de mayos tamafio

a base de ensamblaje de estructuras pequefias. [22]

Meétodos fisicos Meétodos quimicos

Aglomerados de atomos

Top- Down
Bottom-Up

ﬁ%ﬁ Molécula del precursor
y

_‘ \ 3= NN .
== \,o/

Figura 1.1Representacion de los métodos de sintesis de nanoparticulas

1.2.2.1. Métodos Fisicos (Top-Donw)

Los métodos de aproximacion de “arriba-abajo” o “Top-Down” tratan de miniaturizar

el tamafio de las estructuras obteniendo sistemas funcionales a nanoescala. De manera que
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las estructuras pueden romperse y volverse soldar obtenido una estructura de menor tamafo.

Existen varios metodos de sintesis los mas representativos son los siguiente
Evaporacion térmica

Este método consiste en el calentamiento hasta evaporacion de un material que se
desea depositar. Se lleva a cabo con un control preciso de las condiciones, se desarrolla en
una camara de vacio, en la que el vapor se condensa sobre una lamina fria, en la que se debe
controlar el crecimiento de las nanoparticulas para no producir una modificacion en la

morfologia de la capa depositada.[22]
Deposito quimico en fase vapor

Este proceso se realiza mediante la descomposicién de uno o varios compuestos
volatiles en el interior de un reactor (camara de vacio) cerca de la superficie de un solido

dando lugar a la formacién de un material en forma de capa delgada de nanoparticulas.[22]

Molienda de particulas de tamafio macro o micrométrico

Este método se realiza por medio de molinos de alta eficiencia; la recuperacion de las
particulas, a tamafios hanomeétricos, se lleva a cabo por métodos fisicos. En este método la
molienda continua de la materia prima puede inferir en los cambios energéticos de los
solidos, debido a la acumulacién de defectos en situacion de no-equilibrio. Lo que puede
causar una diminucion de las energias de activacién, activando los solidos para llevar a cabo

reacciones quimicas en estado solido.[22]

1.2.2.2. Métodos quimicos (Bottom-up)

Los métodos de sintesis de “abajo hacia arriba” o “bottom-up” mas empleados, son
aquellos que utilizan procedimientos quimicos, el método quimico es el mas conveniente
para la obtencién de nanoparticulas uniformes y pequefias. Los métodos mas representativos

son:
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Descomposicion térmica

Este método de sintesis esta basado en la descomposicion de precursores
organometalicos a altas temperaturas. estos precursores se descomponen térmicamente en
una mezcla de surfactantes, como lo son el acido oleico y la Oleilamina, y un disolvente

polar.

Este método de sintesis permite la obtencion de nanoparticulas muy cristalinas y
monodispersas. Ademas de tratarse de una técnica muy versatil, dado que la eleccion del
disolvente de la reaccién, el precursor organometalico y la temperatura de la reaccion son
parametros clave para el control del tamafio final, la distribucion y la forma de las

nanoparticulas.[24]
Irradiacion con microondas

Este método consiste en disolver una sal del precursor metalico o del 6xido a preparar,
un reductor y un estabilizante en una fase continua o dispersante. Este Gltimo puede jugar un
papel de reductor de estabilizante 0 ambos. En principio el tamafio promedio, la distribucion
de tamafios y la forma o morfologia de las nanoparticulas pueden ser controladas variando la
concentracion de los reactantes, del reductor y del estabilizante, asi como la naturaleza del

medio dispersante. [23, 24]
Sol-gel

El método sol-gel es un proceso quimico himedo ampliamente utilizado en la ciencia
de los materiales. Este método se utiliza principalmente para la produccion de
nanomateriales. Comienza con una solucion quimica o sol que acta como precursor de una
red integrada compuesta por redes de particulas o polimeros. Los precursores tipicos del
proceso sol-gel son los alcoxidos metalicos y los cloruros metélicos, que se someten a
diversas reacciones de hidrolisis y policondensacion para formar dispersiones coloidales y

polimerizar lentamente antes de formar geles.[22]
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1.2.3. Descomposicién téermica

La descomposicion térmica es uno de los métodos mas utilizados en la sintesis de
nanoparticulas, debidos a que es uno de los métodos mas comunes para la obtencion de
morfologias uniformes y con una distribucién de tamafio monodispersa. por lo tanto, este
trabajo se centrara en el método de descomposicion térmica el cual es un método novedoso
y en comparacion con método convencionales, es de facil desarrollo, econémico y permite

un mayor rendimiento en comparacion a otros métodos de sintesis. [10]

Este método responde al mayor desafio de obtener un tamafio y forma nanométricos,
para esto es de gran importancia el control de ciertos factores como: el tiempo de la sintesis,

la temperatura, las concentraciones de los reactivos y los estabilizantes.[24]

Normalmente, la descomposicion térmica utiliza disolventes de alto punto de
ebullicién como octadeceno, acido oleico, queroseno, octil éter, polietilenglicol, entre otros.
Con temperaturas de 100 a 350 °C. a esas temperaturas los enlaces de carbono se
descomponen facilmente, permitiendo una nucleacién homogénea de las particulas oxido

metalicas, crecimiento uniforme de nanoparticulas. [10, 24, 50]

Normalmente este método de sintesis se debe realizar en un sistema cerrado bajo
atmosfera de Argon (Ar) para evitar la oxidacidn espontanea, sin embargo, para el desarrollo

del proyecto se realizara en un sistema abierto, siguiendo la metodologia de Maity y col. (11)

1.2.4 Agentes reductores (estabilizadores)

Los agentes reductores son compuestos organicos e inorganicos que son utilizados en
la sintesis de nanoparticulas metélicas mediante la disminucion a cero de los estados de
oxidacion de los iones metalicos en los compuestos o sales metalicas. También suelen ser
utilizados para evitar la aglomeracion de nanoparticulas metalicas. Los agentes reductores

también son conocidos como estabilizadores. [50]
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1.2.5 Tensoactivos (Agentes de recubrimiento) y nanoparticulas coloidales

Los tensoactivos son agentes protectores y accion superficial que evitan la
aglomeracion al evitar que las nanoparticulas interactien entre si. Algunos investigadores
también se refieren a ellos como agentes estabilizadores porgue estabilizan las nanoparticulas
formadas por el agente reductor. También llamado agente de recubrimiento. Durante la
descomposicion térmica, el color de la muestra se vuelve negro después de permanecer un
tiempo en un ambiente inerte. Las soluciones negras indican nanoparticulas coloidales. [50]
En términos de estabilizadores, polimeros y grupos funcionales, las aminas, los acidos
carboxilicos, los hidroxilos y los tioles son excelentes agentes de recubrimiento para una

descomposicion térmica exitosa. [37, 35]

1.2.6 Lavado y secado de nanoparticulas

Después de la sintesis, se enfria el recipiente de reaccion a temperatura ambiente en
una campana de extraccién. Las nanoparticulas pueden formar facilmente precipitados en
disolventes polares frios, como agua desionizada, etanol y metanol. Estos solventes ayudan
a eliminar el exceso de reactivos. En el siguiente paso, el precipitado se separa de las
nanoparticulas coloidales mediante un proceso de centrifugacion. También limpia las
nanoparticulas, pero un excesivo provoca la aglomeracion de nanoparticulas. Este proceso se
completa cuando el sedimento es uniforme. Tiene que redispersarse repetidamente en
disolventes no polares como benceno, hexano y tolueno, lo que elimina los precipitados y
forma la estructura de nucleo-capa de los tensioactivos de nanoparticulas. Las nanoparticulas
se secan mediante secado con alcohol (extraccion quimica), secado por congelacion (sin
calor) o secado en un horno de vacio (con calor) a temperaturas inferiores a 100 °C durante

el tiempo especifico. [50]

1.2.7 Teoria de la nucleacién y crecimiento

La teoria clasica de la nucleacion y crecimiento contemplan la formacién de pequefios

nacleos estables donde los atomos en fase liquidan se combinan y crecen como grupos.
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Actualmente, la teoria de nucleacion y crecimiento se basa en una parte estatica y una parte
dindmica. En la primera parte, los cambios en la energia libre estan relacionados con la

formacion de cumulos, (teoria de Gibbs).

En la segunda parte, la parte dinamica, se analiza y describe la cinética de
descomposicion de la solucion como una distribucion predeterminada de microclusters que
no interactGan ente si en términos de tiempo de evolutivo.[51] las limitaciones de esta teoria
radican en la consideracion de la forma y composicion quimica de nucleo y la energia
interfacial de la intercara de la nueva matriz. La nucleacion puede ser homogénea o
heterogénea. La nucleacion homogénea ocurre en sistemas puros y la nucleacion heterogénea

ocurre en agentes ajenos a la matriz. [52]

La nucleacidn caracteristica en la sintesis de nanoparticulas monometélicas es de tipo
homogénea debido a que los ndcleos son formados a partir de la matriz que contiene la sal
precursoray no requieren de algun agente nucleante o impureza externa para alcanzar el radio
critico. Para el desarrollo de nanoparticulas por nucleacion homogénea se debe sobresaturar

de las especies en crecimiento.

Este objetivo se pude conseguir por diferentes medios, como por medio de una
reduccion de la temperatura en una solucion saturada que se encuentre en equilibrio o
generando una sobresaturacion ya sea por medio de reacciones quimicas “in situ” que puedan
transformar reactivos altamente solubles en otros menos solubles o por la implementacion de
un ion comun para lograr la sobresaturacion. (Figura 1.2) A través de la nucleacion
homogénea, se puede sintetizar nanoparticulas en medio liquido, sélido y gas, tomando en
cuenta que los fundamentos de la nucleacion y el crecimiento son esencialmente los mismos.
[52]
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Figura 1.2 Diagrama de cambio de la concentracion de precursores bajo el crecimiento de

nanoparticulas [52]

El método de sintesis de nanoparticulas por descomposicion térmica se divide en dos
partes o etapas principales: primero la nucleacién, en esta parte el disolvente, que contiene
los precursores organometalicos, tensoactivos y estabilizantes, se calienta hasta llegar a la
temperatura de descomposicién del precursor utilizado, aplicando una rampa de
calentamiento constante. En la segunda etapa, la etapa de crecimiento, en la cual se eleva la
temperatura nuevamente con una rampa de calentamiento a velocidad constante, hasta llegar

al punto de ebullicion del disolvente. Como se muestra en la Figura 1.3 [19]
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Figura 1.3 mecanismo de sintesis por descomposicion térmica.
1.3. Crudo

1.3.1 Definicién.

Es un aceite mineral de color muy oscuro o negro y de un olor acre caracteristico.
Esta formado por una mezcla de hidrocarburos acompafados de azufre, oxigeno y nitrégeno

en cantidades variables.

El petréleo en su estado natural es una mezcla de compuestos organicos de estructura
variada y de pesos moleculares diferentes, lo cual lleva al disefio de métodos y procesamiento

acorde con la complejidad del crudo y considerando los productos que se desea obtener.

En general, es posible agrupar los constituyentes del petroleo en cuatro grupos bien
definidos: Saturados, Aromaticos, resinas y asfaltenos, a este conjunto de le conoce como
SARA. [25]
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1.3.2 Clasificacién de crudo

1.3.2.1. Tipo de hidrocarburos

Petroleos parafinicos: en este tipo predominan los hidrocarburos saturados o
parafinicos en un 75 %. Son fluidos de colores claros y bajo peso especifico
(aproximadamente 0.85 kg/It.) tienen un elevado rendimiento en naftas, bajo contenido en
azufre y poseen altos puntos de congelacion. Son dtiles para la produccion de gasolina,

solventes, entre otros.

Naftenicos o aromaticos: tienen un contenido de parafina menos a 45 %, tienen
rendimientos elevados de destilados medios, asi como bajo contenido en azufre y bajo punto

de congelacidn. Son destilados para elaboracion de aceites lubricantes.

Asfalticos: tiene un elevado rendimiento en residuos, alto contenido en azufre y

metales, alta viscosidad y por destilacion producen un alto contenido de asfalto.

Base mixta: composicion de bases intermedias, formados por toda clase de
hidrocarburos: parafinicos, Naftenicos, aromaticos y asfaltenicos. La mayoria de los

yacimientos mundiales son de este tipo.[26]

1.3.2.2. Contenido de azufre:

En la Tabla 1.1 que a continuacion se presenta podemos observar los diferentes tipos

de crudo de acuerdo a su contenido de azufre.

Tabla 1.1 Clasificacion del crudo por su contenido de azufre

Tipo % de azufre
Dulce <0.5%
Medio >0.5% y <1%
agrio >1%
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1.3.2.3. Gravedad API (American Petroleum Institute)

Una clasificacion de los crudos es de cuando a su gravedad API (Tabla 1.2),

separando lo en convencionales y no convencionales, de la siguiente manera:

e convencionales: super ligero, ligero y mediano.

e No convencionales: crudo pesado y extrapesado.

Se les llama crudos no convencionales a aquellos que no pueden obtenerse por mera

extraccion- con o sin ayuda de bombeo- de un reservorio subterraneo.[44]

Tabla 1.2 Clasificacion del crudo de acuerdo a su densidad y agrados API

Aceite Crudo Densidad (g/cm3) Densidad (Grados API)
Extrapesado >1.0 10.0
Pesado 1.0-0.92 10.0-22.3
Mediano 0.92-0.87 22.3-311
Ligero 0.87-0.83 31.1-39
Suaper ligero <0.83 >39

1.3.3. Crudos pesados y extrapesados

Diferentes autores han puesto diferentes nombres y definiciones para el crudo pesado,
generalmente, el crudo pesado se refiere a un crudo que presenta alta viscosidad y densidad,
que no fluye con facilidad o que no puede fluir dentro de los reservorios de petréleo. Un
crudo con una densidad relativa entre 0.934 (20 ° API) y 1.0 (10 ° API) es clasificado como

un crudo pesado.[53]

En 1980 en el congreso mundial de petrdleo por primera vez se debatié la definicion
de crudo pesado, esto se llevé a cabo a través de un grupo internacional de las naciones unidas
Ilamado UNITAR, dando como definicion de crudo pesado aquel petréleo sin gas cuando su

densidad es inferior a 21° API y su viscosidad va de los 100 a los 10,000 Centipoise a
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temperatura del yacimiento. El congreso mundial del petréleo en 1987 adopto la definicion
del UNITAR. [57]

En México una parte importante de la produccion actual de hidrocarburos consiste en
crudos pesados y extra-pesados. Concretamente, alrededor del 50 % de la produccion total
estd conformada por aceites cuyas viscosidades pueden oscilar entre 100 a 10,000 cP (de 0.1
a 10 Pa.s), y con gravedades entre 20 °y 10° API. En algunos casos extremos la viscosidad
incluso puede llegar a ser superior a los 106 cP (1,000 Pa.s).[27]

El crudo mexicano se puede definir, de acuerdo a la secretaria de energia (SENER),
como un crudo con densidad igual o inferior a 22° API. Dentro de las regiones mas
importantes productivas de este tipo de petréleo crudo en Pemex se encuentran: Activo

Altamira y region Marina Noreste. [56]

La definicion de petréleo pesado se adopté cuando este aun dominaba el mercado
mundial. Un crudo con viscosidad por debajo de 1000 cP con gravedad API de 10° a 21° es
el crudo pesado convencional y por debajo de 10° es crudo pesado no convencional o también

Ilamado crudo extrapesado. Las definiciones se representan en la Figura 1.4.[57]

20 =

Crudo pesado
Convencional

API

1) = = === Agua

Crudo Extrapesado
(Crudo pesado no Convencional) Bitumen

| 1,000 10,000 10,000

Viscosidad, ¢P ( condiciones de reservorio )

Figura 1.4 Representacion de definiciones de crudo Pesado extrapesado [57]
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1.3.3.1 Propiedades fisicas

El crudo pesado esta compuesto principalmente por hidrocarburos con pesos
moleculares elevados que dan lugar a punto de ebullicion altos. Los atomos de carbono,
presentes en la mayoria de estos hidrocarburos, estan por encima de los 60. Sus componentes
son clasificados como saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos (SARA). Los saturados
comprenden fracciones no polares que incluyen hidrocarburos saturados lineales,
ramificados y ciclicos. Los aromaticos que contiene uno o mas anillos aromaticos son
relativamente polarizables. Los otros dos componentes que son las resinas y los asfaltenos,
son sustancias polares. Principalmente se diferencian puesto que las resinas son miscibles en

n-heptano, mientras que los asfaltenos son insolubles en N-heptano y solubles en tolueno.[54]

1.3.4. Asfaltenos

En los ultimos afos el estudio de la fraccion méas pesada del crudo ha incrementado,
esto debido a los problemas que esta representa en 1os procesos de extraccion y conversion.

Los asfaltenos se definen como materiales solidos de apariencia fina como polvo, su
color puede variar desde negro hasta café oscuro, y se obtienen a partir del petroleo crudo,
residuos de petr6leo o materiales bituminosos. Los asfaltenos son solubles en tolueno (o
benceno) y otros solventes aromaticos, como disulfuro de carbono u cloroformo, e insolubles
en exceso de n-alcano (pentano o heptano). Estdn formados principalmente por anillos
aromaticos ligados por cadenas alquilicas y cicloalcanos, ademas de otros compuestos

heterociclicos que posean N, Sy O. [25,28]

Comunmente los asfaltenos tienen un peso molecular alto, que va desde 1,000 hasta
20,000 y un punto de ebullicién alto por arriba de 540 °C. La estructura de los asfaltenos es
una lamina que esta formada por anillos poliaromaticos y compuestos heterociclicos. Las
moléculas de los asfaltenos se encuentran estructuradas por varias laminas paralelas que se
mantienen juntas por fuerzas fisicoquimicas. Se insinuado que las moléculas de los asfaltenos
en solucion estan asociadas en particulas, las cuales en su movimiento puede formar

agregados de mayor tamafo Ilamados micelas.[28] En la Figura 1.5 podemos observar la
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estructura molecular promedio de un asfalteno del crudo aguacate presentada por Yosadara
Ruiz y col. [45]

Figura 1.5 Estructura molecular promedio de asfaltenos de crudo aguacate. [45]

1.4. Estabilidad del crudo

Los crudos son mezclas coloidales complejas que contienen productos de alto valor
agregado como el combustible, pero también muchos subproductos como agua, minerales,
asfaltenos entre otros. Esos pueden causar varios problemas durante la transformacion del
crudo, pues lo que se adiccion quimicos que ayudan a resolver estos problemas. por lo tanto,

es importante conocer la estabilidad que este quimico nos proporciona.

La estabilidad del crudo se mide en términos de numero de separabilidad, donde un
valor bajo de este indica que el crudo posee una alta estabilidad. Cuando este nimero se
encuentra entre 0 y 5 se pude considerar un crudo con una estabilidad alta y los asfaltenos no

tienden a flocular. Si el nimero de separacion se encuentra entre 5 y 10 se considera una
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estabilidad baja. Sin embargo, los asfaltenos no floculan mientras el crudo no se encuentre

en condiciones adecuadas, asi como de almacenamiento y calentamiento. [29]

1.5. Antecedentes:

En esta seccion se abordaran las investigaciones consultadas en el desarrollo de este
protocolo de investigacion, en el orden ascendente de acuerdo al afio de publicacion
comenzando con los trabajos referentes a la sintesis de nanoparticulas y enseguida con la

aplicacion de estas en el mejoramiento de la viscosidad de crudos pesados.

Sintesis de nanoparticulas de cobalto

Huiping Shao y col., en el 2006, Obtuvieron nanoparticulas de cobalto con un
diametro promedio de 8-200 nm, la sintesis se realizd por descomposicion térmica del acetato
de cobalto tetrahidratado, (Co(CH3COO)..4H-0), a 260 °C por 90 min., sin ningun agente
reductor. Se utiliz6 una mezcla de acetato de cobalto y 2-pirrolidinona (p. e.: 245 °C) como
precursor, mezclando con trioctilfosfina, oleiamina y &cido oleico y se agregé 35 ml de
trioctilamina (p. e.. 365-367 °C). para evitar la oxidacion durante todo el proceso
experimental se introdujo gas de N.. Se agreg0 etanol para la precipitacion de las
nanoparticulas. Estas se caracterizaron por medio de microscopia electrénica de trasmision,
difraccién de rayos X y por un magnetdmetro de muestra vibrante (VSM). Ellos solo
realizaron la sintesis y caracterizacién de nanoparticulas, por lo cual no presentan una

aplicacion.[10]

Masoud Salavati-Niasari y col., en el 2008, utilizaron Bis(salicilideno)cobalto (1)
como precursor para preparar nanoparticulas de cobalto de un didmetro de 25 a 35 nm
mediante descomposicion térmica a una temperatura de 210 °C durante 45 min., precipitadas
con etanol y fueron facilmente dispersadas con solventes organicos no polares, como el
hexano o el tolueno. Las nanoparticulas de Co se caracterizaron por TEM, DRX 'y VSM. No

se presentan aplicacion. [37]
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Diapk Maity y col.,, en el 2009, sintetizo nanoparticulas de magnetita por
descomposicion térmica (modificado) libre de solventes a temperaturas de 120 a 300 °C, en
intervalos de tiempo de 0.5, 2 y 24 h. Para la sintesis se utiliz6 &cido oleico como reductor y
oleiamina como estabilizante y acetilacetonato de fierro (I11) como precursor organometalico

y para la precipitacion de las nanoparticulas se utilizo etanol.

Estas nanoparticulas de caracterizaron por medio de microscopia electronica de
trasmision, espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier, espectroscopia
fotoelectronica de rayos X (XPS), andlisis de termogravimetria (TGA), las propiedades
magnéticas se estudiaron por el dispositivo de interferencia cuéntica superconductora
(SQUID) y por un magnetémetro de muestra vibrante. Los autores no presentan aplicacion
de sus nanoparticulas.[11]

Jaime Vega y col., en el 2013, sintetizaron nanoparticulas de magnetita (FesOs) por
medio de descomposicion térmica en sintesis controlada utilizando trietilenglicol (TREG) a
temperaturas de 120 a 280 °C con aumentos de temperatura cada 30 min. Se utiliz6
acetilacetonato de hierro (l11) como precursor. Obtuvieron nanoparticulas con un tamafio
medio de 6.6 y 7.6 nm. Las nanoparticulas de magnetita se caracterizaron por difraccién de
rayos X, adsorcion-desorcion de N2 (técnica BET), microscopia electronica de barrido
(SEM), anélisis termogravimétrico y espectroscopia Mdssbauer. Los autores no presentan
aplicacion de sus nanoparticulas.[12]

Rajan Lakray col. en el 2016, sintetizaron nanoparticulas de éxido de cobalto (Coz04)
con tamafios que oscilan entre los 40 y 350 nm, utilizando nitrato de cobalto como precursor
metélico por efecto de precipitacion. La sintesis de llevo a cabo mezclando nitrato de cobalto
(Co(NO3)2#6H20) y oxalato de amonio en un vaso de precipitado con agitacién magnética,
el precipitado de esta mezcla se calent6 a 400 °C y el resultado se dejo enfriar a temperatura
ambiente. Y se caracterizé por DRX y SEM. [58]

Soraia Meghdadi y col. En el 2016, sintetizaron nanoparticulas de Co por
descomposicion térmica de complejos de carboxamida de cobalto (1) obteniendo
nanoparticulas de CozO4 con tamafios de 33 nm. Para estas nanoparticulas se sintetizaron los

complejos de cobalto los cuales denominaron como [Co'(bgbenzo)] y [Co'(Bgb)] utilizando
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acetato de cobalto(ll) tetrahidratado como precursores metalicos. La sintesis de las
nanoparticulas se llevd a cabo en un crisol de cerdmica el cual se calent6 a 500°C por 2 h en
presencia de aire. Después se dejo enfriar a temperatura ambiente se obtuvieron nanocristales

de cobalto color negro y se caracterizaron en FT-IR, DRX y FE-SEM. [59]

Mehdi Rahimi-Nasrabadi y col. en el 2016, sintetizaron nanoparticulas de 6xido de
cobalto a partir de carbonato de cobalto. Se preparé oxido de cobalto por medio de la
descomposicion térmica del precursor (nitrato de cobalto) a 400°C durante 3 h. Las
nanoparticulas de carbonato de cobalto (CoCOs) producidas se utilizaron para el proceso de
calcinacién y produccién de nanoparticulas de 6xido de cobalto. EI proceso de calcinacion
del precursor se realiz6 en un horno bajo una atmosfera de aire estatica en un crisol de

alumina abierto.[62]

Dimpal Tomar y col., en el 2020, sintetizaron nanoparticulas de cobalto utilizando
como precursor gliconato de Co-Fe. Obteniendo que la morfologia del CoFe2O4 cambia de
nanobarras a una fase hexagonal al cambiar la temperatura de sintesis de los gliconatos de
Co-Fe de 160 °C a 200 °C, por otro lado, aumentar la cantidad se etilenglicol manteniendo
constante la temperatura de sintesis (220 °C) la morfologia de las nanoparticulas de CoFe,O4
cambian de fase hexagonal a fase octaédrica. Las nanoparticulas se obtuvieron calcinando

los gliconatos de Co-Fe a 500 °C.

Estas se caracterizaron por medio de difraccion de rayos X, termogravimetria,
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier, microscopia electronica de barrido,
microscopia electronica de transmision, difraccion electrones (SAED), microscopia
electronica de transmision de alta resolucion (HRTEM), espectroscopia ultravioleta-visible
(UV-Vis), espectroscopia de reflectancia difusa (DRS), para las pruebas de magnetismo se
utilizé6 un magnetémetro de muestra vibrante y espectroscopia fotoelectronica de rayos
X.[14]

Dandan Li y col, en el 2021 sintetizaron nanoparticulas de cobalto de alto rendimiento
y se soportaron en carbono para la descomposicion de ozono. El procedimiento es disolver
Co(NOz3)*6H20 (3.3 g) en 240 ml de metanol. A continuacion, se afiadidé una solucion de

metilidazol (7.4 g) a la solucion de sal de cobalto en agitacion. Se agito durante 48 h a 25 °C,
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pasado el tiempo obtuvieron, por medio de centrifugacion y lavados con etanol, un sélido
que ellos denominaron como ZIF-67 el cual se dejo secar a temperatura ambiente. Esto se
calcind en un rango de temperaturas de 500 a 900 °C con una rampa de calentamiento de 5
°C/ min. por 2 h. De acuerdo a las imagenes de microscopia electronica de barrido mostradas
en el articulo obtuvieron tamafos que van de los 38 a los 150 nm. Obteniendo mejores
resultados a los 500 °C. [61]

Al-Wasidi Asmay col., en el 2022 sintetizaron nanoparticulas de 6xido de zinc (ZnO)
y oxido de cobalto (Co304) por descomposicion térmica de nuevos complejos de bases de
Shiff, estudiando sus propiedades bioldgicas y cataliticas. Primero se sintetizaron complejos
de base de Shiff de Zn(I1) y Co(Il). Después estos se calentaban a 550°C por 5 h para producir
nanoparticulas de ZnO y Co304, Obtuvieron tamafios de diametro de cristalinidad de 39.64 y

30.38 nm respectivamente.[60]

Empleo de nanoparticulas para mejoramiento de propiedades reoldgicas de crudos

Stephanie Riaza y col., en el 2014, realizaron un estudio sobre el uso de
nanoparticulas de silice en crudos provenientes del campo Castilla., se agregaron cuatro
diferentes concentraciones de nanoparticulas (0, 0.05, 0.2, 0.5 % peso), obteniendo una
disminucion en el tamafio medio de la gota al aumentar la concentracién de nanoparticulas.

Sin embargo, presenta un incremento en la viscosidad.[15]

Esteban A. Taborda y col., en el 2016, evaluaron los efectos de nanoparticulas como
reductores de viscosidad para crudos pesados, utilizando nanoparticulas de alimina, silice y
silice &cida. Evaluando concentracion de 0, 10, 1000, 10000, 40000 mg/l, agregando el 4 %
en volumen al crudo. Obteniendo mejores resultados en 10000 mg/l, reduciendo un 90 % de
la viscosidad del crudo, determinando que a medida que aumentaban la concentracion de

nanoparticulas adicionadas al crudo la viscosidad disminuia.[16]

Harshkumar Patel y col., En el 2018, investigaron la de las nanoparticulas como
reductores de viscosidad, utilizado tres tipos de nanoparticulas de 6xidos metalicos (CuO,

Fe>O3 y NiO), se examind su efecto en crudos pesados utilizando tres concentraciones
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diferentes (0.05, 0.1 y 0.5 % peso). Las mediciones reologicas se obtuvieron a cuatro
temperaturas diferentes que oscilan entre 27 y 71 °C. sus experimentos presentan una notable
reduccion de la viscosidad observando de 50 a70 % de reduccion de viscosidad.[17]

Lucia Mateus y col., en el 2021, sintetizaron nanoparticulas magnéticas de ferrita de
cobre (CFNS) por el método solvotermal dando resultado un tamarfio promedio de 150 nm.
las cuales se utilizaron para reducir la viscosidad de crudos extras pesados. Las pruebas
reoldgicas se evaluaron a diferentes concentraciones de 300 a 1500 mg/It, la mayor reduccion

de viscosidad fue del 18 % con una concentracion de 500 mg/1.[18]
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2. METODOLOGIA

En esta seccion se divide en dos etapas en la primera se estableceran los pasos de la
sintesis de nanoparticulas de cobalto por el método de descomposicion térmica, utilizando
oleiamina y &cido oleico como agente reductor y estabilizante, y sales de cobalto como
precursor organometélico, en la segunda etapa de caracterizar el crudo pesado mediante
grados API, viscosidad, contenido de asfaltenos, velocidad de migracion de los asfaltenos,
con el objetivo de estudiar las interacciones de nanoparticulas de cobalto en el mejoramiento

de un crudo pesado.

En la Figura 2.1 se presenta el diagrama de flujo general de la metodologia de

experimentacion.

Figura 2.1 Diagrama de flujo general de la metodologia de experimentacion
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2.1. Reactivos y equipos utilizados en la sintesis de nanoparticulas de Co.

Los reactivos utilizados fueron: Acetilacetonato de cobalto (1) (C10H14C00s4, Sigma
Aldrich, > 97.0 %), Nitrato de cobalto 1l (Co(NOs3)2.6H20, sigma aldrich, > 99 %) Acido
oleico (C18H3402, Sigma Aldrich, > 90 %) Oleilamina (C1sH3z7N, Sigma Aldrich, > 90 %)
Etanol (C2HeO, Fermont, > 96 %), Hexano (CeHz4, Fermont, > 95 %).

Tabla 2.1 funcion de los reactivos utilizados en la sintesis de las nanoparticulas.

Clave Formula Uso
Co(acet)(Il) C10H14C004 Sal precursora
Co(NOs3) (Co(NOs3)2.6H.0 Sal precursora
Acido oleico C18H3402 Agente reductor y estabilizante
Oleilamina CisHa7N Agente reductor y estabilizante
Etanol C2HeO solvente
Hexano CeHu4 Dispersante

2.2. Sintesis de nanoparticulas de Co por descomposicién térmica

La sintesis de nanoparticulas de cobalto se llevdo a cabo por el método de
descomposicion térmica, se mezclo el acetilacetonato de cobalto 11 / nitrato de cobalto Il en
relacion 0.4 y 0.6 mmol, con una mezcla de &cido oleico y Oleilamina, 2 ml y 4 ml
respectivamente, esto se calent6 de acuerdo a la Tabla 2.2 de temperaturas y tiempos que se
presenta a continuacion. Posteriormente, se dejo enfriar a temperatura ambiente, enseguida
se adiciono etanol a la muestra, se precipito via centrifugacion durante 10 min., al terminar
el proceso de centrifugacion se recolecto el precipitado y se lavo en repetidas ocasiones con
n-hexano y etanol para retirar los residuos de la reaccion via centrifuga. Finalmente, el
producto disperso en tolueno. En la Figura 2.2 se muestra el diagrama de flujo experimental

que se llevd a cabo para la sintesis de nanoparticulas de Co.
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Tabla 2.2 de temperaturas y tiempo de reaccion.

Temperatura Tiempo de reaccion
100 10 min
150 10 min
200 1 hora
270 30 min

Figura 2.2 Diagrama del método de sintesis de nanoparticulas de Co por descomposicién térmica.
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2.3 Técnicas de caracterizacion de nanoparticulas.

Las nanoparticulas sintetizadas se caracterizaron mediante diferentes técnicas como:

Difraccion de rayos x (DRX) por Laboratorio Nacional de Conversién y Energia del Instituto
Politécnico Nacional Legaria, Microscopia electronica de transmision (TEM) por el Instituto
Mexicano del Petroleo, Dispersion de luz dinamica (DLS) y Espectroscopia infrarroja por

transformada de Fourier (FTIR) por el centro de investigacion en petroquimica del Instituto

Tecnoldgico de Ciudad Madero. Tabla 2.3.

Tabla 2.3 Técnica de caracterizacion de nanoparticulas e informacion proporcionada

Técnica utilizada

Propiedad determinada

DLS
Distribucion del tamafio promedio de las particulas
TEM . i
Forma y tamafio de nanoparticula
DRX o -
Fases cristalinas y/o cristalinidad
FTIR

Informacion sobre los grupos funcionales presentes
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2.3.1. Dispersion de luz dinamica

El tamafio y la distribucion de particula se determind por medio del equipo Zetasier
nano series Malven Instruments. La muestra se prepard disolviendo 0.1 mg por mililitro de
solvente. Utilizando un tipo de celda “Glass Cuvettes” modelo PCS1115. La preparacion de
la muestra se llevo a cabo midiendo 1 mg y disolviéndolo en 10 ml de hexano, se dispersa
por medio de ultrasonido e inmediatamente se toma 1.5 ml y se introduce en la celda del

equipo y se procede a la medicion.

2.3.2. Microscopia electronica de trasmision

La morfologia y el tamafio de las Nanoparticulas de Co se determin6 empleado un
microscopio electronico de transmision marca JEOL JEM2100 operado a 200kV. la
preparacion de la muestra consistio en tomar una gota de la solucién dispersa y se depositd
sobre una rejilla de cobre cubierta con carbon, finalmente se secé a temperatura ambiente

para ser analizada en el microscopio.

2.3.3. Difraccién de rayos X

La identificacion de fases y estructura cristalina de las nanoparticulas de cobalto se
llevo a cabo utilizando el equipo D8 Advance de Bruker, empleando radiacion Ka de Cu
(A=1.54056 A). Y operando a 45 kV y 40 mA.

El tamafio de las Nps monodispersa se estimé mediante la ecuacion de Scherrer [71]

(Ecuacion 3)

kA .,
d= Ecuacion 1

" Bcos@

Donde:

d[=] tamafio de particulas en nandmetros

k[=] factor de forma (0.7-1.7, normalmente 0.9nm)
A[=] longitud de onda en nandmetros (0.15418 nm)
B[=] ancho del pico a la altura media, en radianes

0[=] angulo de Bragg, grados
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2.3.4. Espectroscopia infrarroja por trasformada de Fourier

La espectroscopia FT-IR se utilizo en la identificacion de los grupos funcionales de
las moléculas de los agentes estabilizantes; ademaés, proporciona informacion sobre las
interacciones entre los enlaces de las moléculas estabilizantes y las nanoparticulas. Este
analisis se realizd6 empleando un espectrometro marca Perkin Elmer Spectrum 100 para
confirmar la formacion de nanoparticulas de Cobalto; La caracterizacion consistio en
depositar una pequefia cantidad de muestra sobre un ATR y se analiz6 con 12 barridos en un
intervalo de 400- 4000 cm,

2.4. Efecto de las nanoparticulas de Co en adicién a crudo pesado

Basados en el método de Suarez-Dominguez y col. [31] Se formaron grupos por
duplicado de muestras de crudo pesado, se dosificaron relaciones de 1, 0.5 y 0.3 ml de una
relacion de 0, 300, 500, 1000, 1500 ppm de nanoparticulas de Co dispersas en tolueno, las
mezclas se homogeneizo manualmente por agitacion continua aproximadamente a razon de
70 rpm durante 5 min., en nuestro caso se decide no variar la temperatura para observar solo
el efecto de las nanoparticulas en el crudo. Este procedimiento sera utilizado para la
evaluacion reoldgica, la estabilidad del crudo y la velocidad de migracion de los
asfaltenos.[34]

2.4.1. Técnicas de Evaluacién del crudo

El crudo, antes y después de la adicién de nanoparticulas se evalud por diferentes
técnicas para obtener Viscosidad, velocidad de migracion de los asfaltenos y estabilidad del
crudo, también se obtuvo su grado API, Densidad y contenido de asfaltenos todo esto por el

centro de investigacion en petroguimica del Instituto Tecnoldgico de Ciudad Madero.

41



2.4.1.1. Grados API

La gravedad API se puede calcular a partir de la gravedad especifica utilizando la

siguiente formula:

141.5
gravedad especifica

grado API = — 1315 Ecuacion 2

Por lo que es necesario conocer la gravedad especifica del crudo el cual se puede obtener por
el método ASTM D-4052-18A utilizando un densimetro modelo DMA 4200M. [35, 44]

2.4.1.2. Viscosidad

Se realizaron ensayos empleando un redmetro modular compacto Physical MCR 301
de Anton Paar. Se utilizé una geometria PP-50 de platos paralelos y un gap de 1.0 mm. La
viscosidad de evalud 25 °C variando la tasa de corte en un rango de 1 a 100 s empleando el

software Rheoplus para la interpretacion de los datos.

2.4.1.3. Contenido de asfaltenos

Los asfaltenos son materiales solidos de apariencia como polvo que se obtienen del
crudo empleando disolventes parafinicos de bajo peso molecular como lo es el n-pentano y
n-heptano. Para la caracterizacion de estos se siguio la norma estandarizada ASTM D-3279-

97 (método de ensayo estandar para insolubles en heptano) [34].

En la cual se adiciona n-heptano al crudo en una relacion 60:1 (heptano, crudo) y se
mantiene en reflujo durante un intervalo de 15 a 20 min. a condiciones de reflujo de 25°C,
trascurrido el tiempo se debe dejar enfriar durante 1 h y posteriormente filtrar al vacio y

realizar 3 lavado con 10 ml de heptano y secar a 107 °C durante 15 min.[28]

2.4.1.4. Velocidad de migracion de los asfaltenos

Para este andlisis se requiere que la muestra se encuentre perfectamente

homogeneizada, se toman 7 ml de muestra los cuales se depositan dentro de la celda de

42



medicion de cristal, y se introduce al equipo y se hace incidir un haz de luz laser a toda la
altura de la muestra durante aproximadamente 2 h a temperatura ambiente. Estas se llevaran
a cabo por el equipo Turbiscan Heavy Fuel y se realizara el célculo de la velocidad de

migracion por el software Turbisoft.[43]

2.4.1.5. Estabilidad del crudo

La estabilidad del crudo / nanoparticula se determina calculando el nimero de
separabilidad 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) [36] para este método se mezclan 7 gr
de crudo con tolueno, se agregan nanoparticulas de Co y se agita magnéticamente por un
lapso de tiempo de 1 a 3 h; pasado este tiempo, se toma 1 ml de la mezcla y se adicionan 11.5
ml de heptano agitando manualmente por 30 segundos, enseguida se toman 7 ml de la mezcla
resultante y se trasfieren a una celda de vidrio que se inserta en el equipo Turbiscan Heavy
Fuel y se calcula el nimero de separabilidad a través del software Turbisoft HF V1.0 en base

a la ecuacion de la desviacién estandar.

Z?:]_(Xi _XT)Z

n—-1

Sy = Ecuacion 3

Donde:

xi= Transmitancia promedio por minuto de anélisis
xt= Promedio de X;
n= Total de las mediciones hechas.
Donde:
0 < Sn <5, el crudo es altamente estable, o bien si
5 < Sn < 10, estabilidad del crudo
Sn > 10, la estabilidad del crudo es muy pobre y los asfaltenos tienden a precipitar

facilmente.
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3. RESULTADOS Y DISCUSIONES

3.1.Resultados Caracterizacion de la materia prima AGT.

En la Tabla 3.1 se presentan las propiedades para el crudo del campo aguacate (AGT)
que se empled durante la experimentacion, La muestra de crudo contiene un 15.1 % de
asfaltenos, estos fueron determinados con la técnica ASTM D3279-97, una gravedad API de
11.9a15.6 °C la cual fue determinada por el método ASTM D-4052-18a, podemos observar
que presento una densidad de 0.9857 esta fue determinada mediante un densimetro modelo
DMA 4200M de la marca Anton Paar; y presento una viscosidad de 51, 006 cP, esta fue
analizada con redmetro modular MCR301 de Anton Paar evaluado en una frecuencia de corte
de 1-100 st a 25°C.

De acuerdo con los valores de la Tabla 3.1, estas caracteristicas se identifican con los
crudos pesados cuya densidad, gravedad API y contenido de asfaltenos oscilan entre 1.0 y
0.92 g:em3, 10.0 y 22.3 ° APl y 11-25 % peso [62] También se obtuvo el nimero de
separabilidad mediante la técnica ASTM D-7061.

Tabla 3.1 Propiedades fisicoquimicas del crudo pesado AGT.

Densidad | API[°] | Viscosidad | Asfaltenos NUmero
Muestra [g/cmq] a25°C, 10 [% peso] de Estabilidad
st [cP] Separabilidad
Crudo AGT 0.9857 11.9 51, 006 15.1 5.9 Media
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Resultados de Difraccion de Rayos X

La Figura 3.1 muestra el patrén de difraccion de Rayos de las Nps de Co sintetizadas a partir
del acetilacetonato de cobalto, podemos observar el pico a 20. 93 ° en la escala 2-Theta (26)
atribuidos a los planos (0 0 1), un pico a los 36.76 ° atribuido los planos (1 0 0), otro a 42.681
° atribuido a los planos (0 0 1), los cuales identifica una estructura hexagonal del oxido de
Cobalto CoO: el cual fue identificado con la tarjeta JCPDS 01-089-8399.
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Figura 3.1 Difractograma de Nanoparticulas de Cobalto sintetizadas con acetilacetonato de
cobalto 0.4 mmol.
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La Figura 3.2 presenta el patron de difraccidn de rayos de las nanoparticulas de Co que fueron
sintetizadas con la sal precursora de nitrato de cobalto como podemos observar se presenta
el mismo el pico a 20. 93 ° en la escala 2-Theta (26) atribuidos a los planos (0 0 1), un pico
a los 36.76 ° atribuido los planos (1 0 0), otro a 42.681 ° atribuido a los planos (0 0 1)
asignados a los planos caracteristicos que identifica una estructura hexagonal del oxido de
Cobalto CoO, la cual fue identificado con la tarjeta JCPDS (01-089-8399).

— NpsCo.4N
<
=
go) R ¢
@
=
2]
c
L
=
! ' ! ' ! ' ! ' ! ' ! ' !
10 20 30 40 50 60 70

20

Figura 3.2 Difractograma de Nanoparticulas de Cobalto sintetizadas con Nitrato de cobalto
0.4 mmol.
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El tamafio de cristalito se calculé por medio de la ecuacion de Scherrer, esta solo se

usara de referencia puesto que no se cumple con las condiciones adecuadas para su correcto

uso. Dando como resultado un tamafio promedio para NPSCo.4A de 11.69 nm y para

NPSCo.4N un tamarfio de 6.36 nm, podemos ver la comparativa con los resultados de DLS

y TEM en la Tabla 3.2

Tabla 3.2 Comparativa de tamafios de particula Ec. De Scherrer, DLSy TEM

Sintesis Scherrer DLS TEM
NPSCo.4A 11.69 nm 3 3
NPSCo.4N 6.36 nm 65 5

3.2.Resultados de Dispersion de luz dinamica de las NPSCo 0.4 Ay NPSCo 0.6 A

3.3.2 Dispersion de luz dinamica

La Figura 3.3 muestra los tamafios de particulas calculado por dispersion de luz
dinamica (DLS) para las Nps de Oxido de Co dispersadas en hexano y sintetizadas a una
concentracion de 0.4 de acetilacetonato de cobalto, podemos observar que presenta tamafios

de 1 a 10 nm, pero en mayoria del orden de los 3 nm
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Figura 3.3 Distribucién de tamafio de particula por DLS para las NPsCo 0.4 mmol.

En la Figura 3.4 se ve claramente que el tamafio de particulas que presentaron las
nanoparticulas (NPSCo 0.6A) sintetizadas a una concentracion de 0.6 mmol de
acetilacetonato de cobalto y dispersadas en hexano, estan entre 7- 12 nm, pero el tamafio
principal de las particulas es del orden de los 8-9 nm.
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Figura 3.4 Distribucién de tamafio de particula por DLS para las NPsCo 0.6
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En la Figura 3.5 muestra los tamafios de las nanoparticulas que fueron sintetizadas
con nitrato de cobalto como precursor a una concentracion de 0.4 mmol NpsCo.4AN y
dispersadas con hexano, podemos observar que los tamafios de particula fueron mas grandes
que la sintetizadas con acetilacetonato de cobalto ya que estan entre 50 y 100 nm, siendo el
tamano principal de las particulas es del orden de los 75 nm.
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Figura 3.5 Distribucién de tamafio de particulas por DLS para NpsCo .4N.
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La Figura 3.6 podemos observar los tamarios de las nanoparticulas de las muestras que fueron
sintetizadas con nitrato de cobalto como precursor a una concentracién de 0.6 mmol
NpsCo.4N y dispersadas con hexano, podemos observar que los tamafios de particula fueron
mas grandes que la sintetizadas con acetilacetonato de cobalto ya que estan entre 30 y 100

nm, siendo el tamafio principal de las particulas es del orden de los 60 nm.
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Figura 3.6 Distribucion de tamafio de particulas por DLS para NpsCo .6N

3.3.Microscopia Electronica de transmision

La determinacion de la forma, tamafio y dispersion de las nanoparticulas se llevé a cabo

mediante la técnica de microscopia electronica de transmision (TEM).

51



La micrografia de las nanoparticulas de Co se ilustra en la Figura 3.7, en esta se muestran
las representativas de cada una de las sintesis realizadas, en las que se puede apreciar
conglomerados de tamafios promedios del orden de 70 a 100 nm, ademas, estas estan
formadas por particulas mas pequefias con tamarios en el rango de 3 a 5 nm, esto corresponde
a lo visto en los resultados presentados en DLS en las Figuras de la 9 a la 12 en las que se
obtuvieron tamarios que van desde 1 hasta 100 nm en las distintas sintesis, estos resultados

se concentran en la Tabla 3.3.

Figura 3.7 Micrografia de nanoparticulas de Co a) NpsCo.4A b) NpsCo.6A ¢) NpsCo.4N
d) NpsCo.6N
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Tabla 3.3 Comparacion de tamafios de nanoparticulas de cobalto con respecto de los
resultados de DLS y TEM.

Tamarnio de particulas

Tamario de

Tamano de particula

Muestra Nanoparticula en
en DLS (nm) en TEM (nm)
TEM (nm)
NpsCo.4A 3 3 70
NpsCo.6A 9 8 100
NpsCo.4N 65 5 80
NpsCo.6N 70 5 80

En la sintesis de nanoparticulas de cobalto utilizando el acetilacetonato de cobalto en

la relacion molar de 0.4 encontramos particulas dispersas de tamafios de 70 nm estas estan

conformados por particulas de menor tamafio de 3 nm lo cual concuerda con lo visto en el

analisis por medio de DLS. Como podemos observar en la Figura 3.8
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Figura 3.8 nanoparticula de cobalto NPSCo.4A

En la Figura 3.9 siguiente podemos ver un cumulo de particulas las cuales fueron
sintetizadas usando como precursor organometalico el acetilacetonato de cobalto en la
relacion molar de 0.6, en esta Figura podemos observar un cumulo de nanoparticulas las
cuales tienen un tamafio de 100 nm, estas estan conformadas por particulas de un tamafio
menor las cuales se encuentran entre 5y 10 nm lo cual coincide con lo visto en DLS donde
vimos tamarfios de 9 nm.
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Figura 3.9 Cumulo de Nanoparticulas de cobalto NPSCo.6A

En la Figura 3.10 podemos observar un cumulo de particulas de alrededor de 85 nm,
estas particulas fueron sintetizadas por el método de descomposicion térmica, utilizando
como precursor organometalico nitrato de cobalto en una relacién molar de 0.4 moles.
podemos observar que estan compuestas por particulas de menor tamafio de

aproximadamente 5 nm, esto concuerda con los resultados obtenidos por DLS.
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Figura 3.10 Nanoparticulas de cobalto NPSCo.4N

En la Figura 3.11 podemos ver una cantidad de particulas de aproximadamente 80
nm, estas particulas fueron sintetizadas por descomposicion térmica utilizando como
precursor organometalico nitrato de cobalto a una relacion molar de 0.6 mol, estas estan
conformadas de nanoparticulas de alrededor de 5 nm de acuerdo a lo visto en el DLS.
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Figura 3.11 Cumulo de nanoparticulas de cobalto NPsCo.6N

3.4.Resultados de Espectroscopia infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR) de
las Nanoparticulas de Co

El acido oleico (AQO) y la oleiamina (OAm) son dos de los compuestos que fueron
empleados durante la sintesis de NPs de Co, como solventes de alto punto de ebullicion,
agentes estabilizantes o reductores, estos pueden quedar adsorbidos sobre su superficie, por

lo que es de importancia su caracterizacion por medio de esta técnica.
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Figura 3.12 FTIR de estabilizantes utilizados en la reaccion de sintesis a) Oleiamina
(OAm) y acido oleico (AO).

La Figura 3.12 a) y b) presentan los espectros de IR del del a) Oleiamina (OAmM) y
acido oleico (AO), podemos observar que los espectros 3 bandas caracteristicas en comdn,
una muy débil a 3006 cm™ caracteristica a las flexiones (5) de los grupos (=C-H) y dos bandas
a 2929 cm-t y 2854 cm™ que corresponden a las vibraciones de estiramiento simétricas (vs)
y asimétricas (vas) del grupo (-C-H).

Para el espectro de la oleiamina (OAm) del inciso a) podemos observar una banda a
1648 cm™* con las vibraciones (5) del grupo (-C=C), con las § del grupo CH; terminal a 1465
cm?, 21071 cm™ con las & del grupo(C-N), y las bandas a 795 cm™ y 722 cm™ se relacionan

con las flexiones de los grupos (NH2) y (C-C) respectivamente. [64].
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En el espectro del &cido oleico (AO) del inciso b) podemos observar una banda

intensa a 1709 cm™* que es atribuida al estiramiento del enlace (C=0) presente en la molécula,

las bandas a 1643 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 cm™ con la deformacion del grupo

(OH). [65]

La Figura 3.13 presenta las bandas correspondientes a las sintesis de nanoparticulas

realizadas, en estas también podemos apreciar que presentan bandas caracteristicas de la

Oleilamina y el acido oleico en 2929 y 2852 cm en las reacciones de NPC0.6A NpsCo.6N

y Nps Co.4N
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Figura 3.13 FT-IR de nanoparticulas de Cobalto a) NpsCo.6A, b)NpsCo.6N, ¢)NpsCo.4A,

d)NpsCo.4N.

En la ampliacion de las bandas presentadas en la Figura 3.14 podemos apreciar

mejor las bandas que se encuentran entre 840 y 500 cm™ tomando en cuenta que en estos
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numeros de onda se encuentran los enlaces metal-oxigeno (Co-O) [70], en los incisos a), ¢)

y d) podemos apreciar bandas con nimero de 723 cm™ y en el inciso b) esta presente a 839
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Figura 3.14 FTIR de a) NpsCo.4N, b) NpsCo.4A, c) NpsCo.6N, d)NpsCo.6A

3.5.Resultados de la adicion de nanoparticulas el crudo pesado AGT

Se realizaron analisis del del crudo AGT y AGT/Solvente (Tolueno), esto con la
finalidad de tener un punto de referencia y poder hacer una comparacion cuando se adicione
el agente modificador a las NPs de Co a 1000 y 1500 ppm y de esta manera poder
correlacionar los efectos que involucran el crudo/NPs., en este caso se fijo solamente una
temperatura de analisis a 25 °C, para observar el comportamiento Reoldgico del crudo AGT

con las diferentes NPs de Co a 0.4 y 0.6 vy estudiar el efecto de la variacion de la
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concentracion de la sal precursora (acetilacetonato de Co) que se vario durante la sintesis de
estos materiales. Teniendo los datos de cada una de las corridas se realizd un estudio
comparativo entre cada una de ellas y de esta manera se obtuvo los porcentajes de reduccion
de viscosidad que logro el solvente (tolueno) y asi se conocio el efecto que causa las NPs en

la reduccién de viscosidad.

La Figura 3.15 presentan los resultados de viscosidad al adicionarle el solvente
(tolueno) al crudo AGT el cual lo llamaremos (AGT-T), se ve que redujo la viscosidad hasta
en un 64 % con respecto al crudo AGT-T, ya que presento una viscosidad de 20,500 cP a en
una tasa de corte de 10 s y contintio disminuyendo hasta bajar a viscosidades que van 14

000 a 12500 cP en el rango de tasa de cortes que oscilan entre 80 -100 s™.
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Figura 3.15 Reogramas comparativos del crudo AGT y AGT-T.
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La Figura 3.16 presenta los resultados obtenidos de viscosidad de las emulsiones de

la familia de NPs de Co a 0.4 y 0.6 a 1000 y 1500 ppm , sintetizadas con acetilacetonato de

cobalto, podemos observar que todas las muestras las muestras redujeron la viscosidad con

respecto al crudo AGT (Blanco), pero vemos que las que mas redujo la viscosidad fueron las

emulsiones de Crudo/NPs de Co 0.4 ya que sus viscosidades oscilan entren 500 y 300 cP,

mientras que las emulsiones de crudo/NPs de Co 0.6 se encuentran en valores de viscosidad

que oscilan entre los 893 y 955 cP a bajas de tasas de corte, hay que destacar que la que

mayor viscosidad redujo fue NPsCo00.4 a una concentracion de 1500 ppm y presento un

comportamiento newtoniano a tasas de corte de 35 s y una viscosidad de 315.03 cP, es

decir bajo un 99.38 % con respecto al crudo pesado AGT.
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Figura 3.16 Reogramas comparativos de Emulsiones de Crudo/NPsCo a 0.4y 0.6.
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la Figura 3.17 muestra las viscosidades resultantes de las emulsiones de las
familias de NPs de Co a 0.4 y 0.6 a 1000 y 1500 ppm sintetizadas a partir de nitrato
de cobalto como precursor organometalico, en estas podemos apreciar que las
muestras redujeron la viscosidad del crudo AGT, observando que la que mas redujo
la viscosidad fue la emulsion de crudo/NPs de Co 0.6 ya que sus viscosidades oscilan
entre 700 y 800 cP, por otro lado las emulsiones de crudo/ Nps de Co 0.4 presenta
una reduccion de viscosidad entre 800 y 970 cP a bajas tasas de corte, destacando que
las mayor reduccion de viscosidad de estas familias fue de NPsCo00.6N a 1000 ppm y
presento un comportamiento newtoniano a tasas de corte de 35 s y una viscosidad

de 777.17 cp, es decir una reduccién del 98.47 % con respecto del crudo pesado AGT..
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Figura 3.17 Reogramas comparativos de Emulsiones de Crudo/NPsCo a 0.4 y 0.6
sintetizadas a partir de Nitrato de Co.
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3.6. Determinacion del Namero de Separabilidad de NPs.

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

0 equipos como bombas, intercambiadores o separadores [63].

La dilucién del crudo con tolueno seguida de la adicion de heptano provoca la
floculacion de los asfaltenos y la separacion de las fases del crudo. La tasa de separacion de
fases se determina midiendo el aumento de transmision en la muestra desde la parte inferior

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

La Tabla 3.4 muestra los resultados obtenidos considerando el criterio establecido por
el método ASTM D7061 analizados en el equipo Turbiscan para el nimero de separabilidad
(Sn) conforme a la ecuacion 2 de las diferentes emulsiones analizados a concentraciones de
1000, 1500 ppm.

Los mejores resultados observados son a 1000 y 1500 ppm con nanoparticulas
sintetizadas a partir de acetilacetonato de Co (Il) como precursor a una relacion de 0.4 en
comparacion de la muestra en ausencia de particulas crudo AGT (Blanco). Estos resultados
nos indican que todos los materiales presentan alta estabilidad es decir que no van a presentar

problemas de precipitacion de asfaltenos.
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Tabla 3.4 Numero de Separabilidad del crudo AGT y de las NPs de Co de acetil acetonato

de Cobalto.
Muestra N° separabilidad Estabilidad Tlerr]p_o_de

analisis

Crudo AGT 59 Estabilidad Media

NpsCo.4A 1000ppm AGT 0.1 Estabilidad Alta

NpsCo.4A 1500ppm AGT 0.0 Estabilidad Alta 15 min

NPSCo0.6A1000ppm AGT 4.8 Estabilidad Alta

NPSCo0.6A1500ppm AGT 2.3 Estabilidad Alta

En la Tabla 3.5 podemos observar los resultados obtenidos para el niamero de

separabilidad (Sn) conforme a la ecuacion 2 de las diferentes emulsiones analizados a

concentraciones de 1000 y 1500 ppm de nanoparticulas de nitrato de cobalto en

concentraciones molares de 0.4 y 0.6 moles obteniendo el mejor resultado en la relacion

molar de 0.4 con una concentracion de 1000 ppm con un numero de separabilidad de 1.4

obteniendo una estabilidad alta y en la relacion molar de 0.6 el mejor resultado en el niUmero

de separabilidad es de 2.7 en una concentracién de 1500 ppm de igual manera este representa

una estabilidad alta.
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Tabla 3.5 NUumero de Separabilidad del crudo AGT y de las NPs de Co de nitrato de cobalto

N° de .
Muestra separabilidad Estabilidad | |lempode

analisis
NEIERA LRI AN 37 Estabilidad Alta
NPSCo.6N1500ppm AGT 2.7 Estabilidad Alta

15 min
NPSCOANLIILm AN 1.4 Estabilidad Alta
NPSCo0.6N1000ppm AGT 3.6 Estabilidad Alta

La Tabla 3.6 enlista los resultados obtenidos de las velocidades de migracion de

emulsiones preparadas con nanoparticulas de Co, sintetizadas con acetil acetonato de cobalto,

con un crudo pesado (AGT), calculados a partir del software Migration con los datos

obtenidos de la zona de backscattering del Turbisoft. Como podemos observar la emulsién

que presenta una mejor velocidad de migracion es la muestra NpsCo.4A 1500 ppm AGT de

7.952 E-07 que también fue la que mayor viscosidad redujo hasta en un 99.38 y que presento

una alta estabilidad, no obstante, podemos observar que los valores de las velocidades de

migracion del resto de muestras son mejores que el obtenido para el crudo pesado AGT.
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Tabla 3.6 Analisis de Velocidad de migracion de Blanco y Viscosidad (AGT) y las
nanoparticulas de Cobalto sintetizadas con acetilacetonato de cobalto.

Viscosidad % de Velocidad de
en cP Disminucién Muestra migracion(mm/
min)

1 51006.00 Crudo AGT-Blanco 5.680 E®

2 580.63 98.86 NpsCo.4A 1000 ppm AGT 9.141E°¢

3 315.03 99.38 NpsCo.4A 1500 ppm AGT 7.952 EY7

4 893.65 98.24 NPSCo0.6A1000 ppm AGT 1.902 E®

5 955.93 98.12 NPSCo0.6A1500 ppm AGT 1.562 E®

La Tabla 3.7 enlista los resultados obtenidos de las velocidades de migracion de
emulsiones preparadas con nanoparticulas de Co, sintetizadas con nitrato de cobalto, con un
crudo pesado (AGT), calculados a partir del software Migration con los datos obtenidos de
la zona de backscattering del Turbisoft. Como podemos observar la emulsion que presenta
una mejor velocidad de migracion es la muestra NpsCo.4N 1500 ppm AGT de 2.23 E-07
presento una disminucion de la viscosidad en un 98.31 % y que presento una alta estabilidad,
no obstante, podemos observar que los valores de las velocidades de migracion del resto de
muestras son mejores que el obtenido para el crudo pesado AGT. Por otro lado, podemos ver

que en esta sintesis con nitrato de cobalto

67



Tabla 3.7 Analisis de Velocidad de migracion de Blanco y Viscosidad (AGT) y las

nanoparticulas de Cobalto sintetizadas con nitrato de cobalto

% de
Viscosidad | Disminucion Muestra Velocidad de
en cP migracion(mm/min)
Crudo AGT-Blanco 5.680 E®
51006.00
NPSC0.4N1000ppm
968.58 98.10 AGT 1.40E-03
NPSC0.4N1500ppm
857.17 98.31 AGT N 2.23E-07
NPSCo.6N 1000ppm
777.53 98.47 AGT 9.49E-06
NPSCo.6N 1500ppm
781.5 98.46 AGT 2.58E-06
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4. Conclusiones

La descomposicion termica de 0.4 y 0.6 mmol de acetilacetonato de Co (I1) permitio
obtener NPs 6xido de Co con tamafio promedio determinado por TEM de 8 y 10 nm,
respectivamente, encontrando que este cambio en la concentracion de la sal precursora, para
las mismas cantidades (AO) y (OAm) en la sintesis, si influyen de forma importante en el
tamafo de las particulas, y esto fue confirmado también por dispersion de luz dindmica
(DLS).

También pudimos observar que al cambiar la sal precursora en la sintesis de las Nps
de oxido de cobalto por el método de descomposicion térmica a partir de una sal precursora
como lo es el nitrato de cobalto a una concentracion de 0.4 y 0.6 mmol influyo mucho ya que
aqui si se observa un cambio significativo en el tamafio de las NPs ya que estas presentaron
tamafios del orden entre 30 a 100 nm lo cual se confirmé por DLS.

Por microscopia electrénica de transmision pudimos observar que dependiendo de la
sal del precursor también estas se ven modificadas en cuanto a su tamafo, pero
principalmente en cuanto a su produccion cuando es sintetizada con la sal de nitrato de

cobalto hay mayor produccion de Nps de éxido de Cobalto.

Por difraccién de rayos X, se confirmd que se obtuvieron nanoparticulas de Oxido de
Cobalto (Co0>), que presentan una estructura hexagonal la cual fue identificado con la tarjeta
JCPDS (01-089-8399).

Mediante la técnica de espectroscopia de infrarrojo (FT-IR) se logré confirmé que
las nanoparticulas de Co, que fueron sintetizadas mediante el método de descomposicion
térmica corresponden a 6xidos de cobalto, las cuales presentan en su superficie grupos

amino, y enlaces Metal-Oxigeno que correspondieron a las bandas entre 840 y 500 cm™™.

En la evaluacion de la viscosidad del crudo pesado tras la adicion de las NPsCo de

0.4 y 0.6 sintetizadas a partir de acetilacetonato de Co a 1000 y 1500 ppm al crudo pesado
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(AGT) se observa que las particulas si producen una significativa reduccion en la viscosidad
para todas las muestras preparadas y fue la muestra de NpsCo.4A 1500 ppm AGT la que
redujo mas la viscosidad (99.38 %) con respecto al crudo AGT a 25 °C, y que también
presento los mejores resultados de velocidad de migracion durante el tiempo en que se

realizaron los analisis (30 dias).

En cuanto a los resultados de la viscosidad del crudo pesado con la adicion de NPsCo
a concentraciones de 0.4 y 0,6 mmol que fueron sintetizados a partir de la sal de Nitrato de
Cobalto a a 1000 y 1500 ppm al crudo AGT se observé que los valores de la viscosidad
anduvieron casi todas en un 98 % con respecto al crudo AGT a 25 ° C y que presentaron
buenos resultados de la velocidad de migracién durante los 30 dias del anélisis.

La aportacion principal de este trabajo de investigacion fue el estudio y la correlacion
de las propiedades estructurales de las NPs de 6xidos de Co en la mejora de un crudo pesado
(AGT), el cual se logro ya que al tener NPs de Co de tamafios que oscilan entre 8 a 10 nm en
promedio estos influyeron directamente con la fraccion asfaltenica del crudo pesado AGT
reduciendo los agregados que tienden a formarse debido al caracter altamente polar que
presentan en su composicion, ya que esta comprobado que las NPs inhiben la formacion de
agregados lo que perturba esta red y conlleva a una reduccion de la viscosidad.

Se evaluaron concentracion de nanoparticulas de 1000 y 1500 ppm de cada una de las
sintesis realizadas, la concentracion con mejores resultados fue de 1500 ppm de NPSCo.4A
reduciendo un 99.38% la viscosidad de crudo AGT, mostrando una reduccion en la velocidad
de migracion de los asfaltenos de 5.680E-05 a 7.952E-07 mm/min.

También se mejord la estabilidad y la velocidad de migracion del crudo pesado con
la adicion de la NPs de 6xidos de Co y esto es de gran importancia ya que se pudo predecir
gue no se tendran problemas de precipitacion de asfaltenos y esto facilitara los procesos de
transporte y almacenamiento por lo tanto se llega a la conclusion que las NPs de Co pueden

ser empleados como reductores de viscosidad en el mejoramiento de crudos pesados.
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Anexo A Técnicas de Caracterizacion

La caracterizacion de las propiedades de los catalizadores es muy importante para el
disefio y manufactura a escala industrial de los nanocatalizadores; asi como para la
optimizacion de los procesos cataliticos industriales. El propoésito principal consiste en
correlacionar sus interacciones fisicoquimicas. Aunque existen muchas técnicas para ello,
unicamente algunas resultan de interés para este propdsito. Las técnicas de caracterizacion
que se utilizaran en la evaluacion de las propiedades fisicoquimicas de los catalizadores que

se sinteticen son:

1.- Difraccion de rayos x (DRX)

2.- Microscopia Electronica de Barrido (BET)

3.- Microscopia Electronica de transmision (MET)
4.- Dispersion de Luz Dinamica (DLS)

5.- Espectroscopia de infrarrojo

Al Difraccién de Rayos-X (DRX).

Esta técnica nos permite caracterizar la homogeneidad de la fase cristalina, asi como
el diametro promedio de los cristales a lo largo de una direccion [h, k, I]. La técnica de Rayos-
X puede ser aplicada tanto al andlisis cualitativo como cuantitativo. A través de ésta, es
posible identificar los compuestos quimicos cristalinos que constituyen a un material, ademas
permite evaluar la proporcion de estos compuestos y determinar la presencia del compuesto

de interés se encuentra presente en la muestra.
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Al Difraccion de Rayos-X (DRX)

Esta técnica nos permite caracterizar la homogeneidad de la fase cristalina, asi como
el didmetro promedio de los cristales a lo largo de una direccion (h, k, I). La técnica de Rayos-
X puede ser aplicada tanto al analisis cualitativo como al cuantitativo. A través de ésta, es
posible identificar los compuestos quimicos cristalinos que constituyen a un material, ademas
permite evaluar la proporcion de estos compuestos y es necesario determinar si el compuesto

de interés se encuentra presente en la muestra.

A partir de una fuente de excitacion de Rayos-X de Cu Kas (1.5406 A) obtenida a 35
kV y 25 miliamperes, se hace incidir un haz de Rayos-X sobre la muestra con un intervalo
de 4.5 segundos y una velocidad de barrido de 0.03° por minuto en la escala de 6. Para ello
se utiliz6 un Difractémetro marca BRUKER AXS modelo D8000 ADVANCE, con un
contador de centello y un monocromatizador de haz incidente. Las muestras se analizaron

entre 10 y 80 grados en la escala de 26 que se muestra en la Figura Al.

Figura A- 1 Difractometro marca BRUKER AXS modelo D8000 ADVANCE
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El arreglo atdbmico de la muestra da como resultado el diagrama de difraccion, siendo
distinto y Unico para cada compuesto quimico. Una vez obtenido el difractograma, éste se
compara con las tarjetas de la JCPDS (Comité Mixto de Normas de la difraccion de polvo)
que es un archivo que contiene alrededor de 16,000 diagramas de rayos X clasificados y

ordenados, y asi poder verificar la fase obtenida.

A 1.1 Métodos utilizados en (DRX)

Para el analisis de una muestra se utiliza generalmente el método de polvos, dicho
método consiste en hacer pasar un haz de Rayos-X a una muestra pulverulenta previamente

depositada y compactada en un portaobjetos con un espesor homogeéneo.

Otra técnica de capas orientadas consiste en dispersar la muestra en un solvente (agua
0 acetona), esparciéndola en un portaobjetos, lo cual produce una capa delgada al evaporarse
el solvente. Esta técnica permite acentuar ciertas familias de planos cristalinos, ya que los

cristalitos se acomodan en orientaciones preferenciales a medida que se evapora el solvente

A.4 Microscopia electronica

La microscopia electrdnica usa electrones de alta energia (100-300 KeV) para formar
una imagen de un espécimen. Los modernos microscopios son capaces de revelar las redes
estructurales atdbmicas de metales y mas aun la presencia de pesados atomos solitarios. La
imagen amplificada (hasta 1, 000,000 X) contiene informacion estructural muy diversa de

gran interés para el desarrollo de nuevos materiales.

En particular, esta técnica es proporciona informacion sobre la topografia superficial
y los cambios producidos por el sinterizado, transiciones de fases y deposicion de materiales
extrafos. Ademas, permite la determinacion directa de la morfologia, distribucion de tamafio

y localizacién de los componentes especificos: para el caso presente se trata de las estructuras
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porosas, particulas metélicas o metales soportados. Generalmente los catalizadores son
investigados primeramente por Microscopia Electronica de Barrido (SEM, por sus siglas en
inglés) y luego por la Microscopia Electrénica de Transmision (TEM).

La técnica de microscopia de barrido es utilizada para analizar la morfologia y textura
de los sélidos, consiste de un haz electronico que se enfoca sobre una muestra colocada en el
portamuestras mediante una cinta de carbon con un pegamento especial. El haz que interactla
con la muestra crea una emision de sefiales de electrones primarios y secundarios, asi como
corrientes internas, emision de fotones, etc., que son capturados por los detectores del

microscopio.
Haz incidente  Electrones reflejados

Electrones
Electrones

Fluorescencia v Eayos x

N
e

Electrones Electrones Electrones
inelasticos transmitido difractados

Figura A- 2 Interaccion del haz electronico con la materia [66].

Como se muestra en la Figura anterior, los electrones elasticamente reflejados (sin un
a perdida de energia) o reflejados inelasticamente. Producen diferentes sefiales que son
detectadas mediante detectores apropiados; si el espécimen es lo suficientemente delgado, el
haz de electrones penetra el material y el sistema de lentes electromagnéticas (objetivo y
proyector) forma una imagen de campo claro en el modo de transmision (TEM).
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En el caso de formacion de imagenes por la Microscopia de barrido (SEM) son
electrones secundarios extraidos del material los que forman la imagen y que llevan
informacion util del a muestra, por ejemplo. electrones Auger. Usualmente los electrones

secundarios son de baja energia (E < 10 KeV).

Los componentes principales de un microscopio electronico de transmision se
muestran en la Figura A3 béasicamente un microscopio electronico de transmision esta
formado por un cafién termoidnico (o de emisién de campo, FEG) de electrones colocado en
la parte superior de la columna; éste cafidn esta constituido por tres electrodos (cilindro de
Whenelt); al aplicar una diferencia de potencial eléctrico negativo de la fuente aceleradora al
filamento de tungsteno y éste emite electrones por activacion termoidnica (funcién de
trabajo). Los electrones son acelerados por la diferencia de potencial eléctrico (100 Kv) entre

el filamento y el anodo.

El haz de electrones es enfocado hacia la muestra mediante dos lentes condensadoras
electromagnéticas, después gque atraviesa la muestra pasa a través de una apertura que limita
el paso de los electrones dispersados a angulos grandes, los que se originan cuando el haz de
electrones interactla con la muestra. Mas abajo se encuentran las lentes intermedias y
proyectoras que reamplifican la imagen y proyectan sobre una pantalla fosforescente (o una

camara CCD) que se localiza en la base de la columna, las que registran la informacion.

84



— Fuente de electrones

Alto wvoltaje Anodo

Condensador

Espécimen

—
=

Sefial de transmisid '
efial de transmision Plano de la imagen

Sistema Optico electrén

Figura A- 3 Esquema simplificado del Microscopio electronico de transmision [67]

La microscopia de transmision (TEM), es usada para determinar el tamafio de los

cristalitos y los cambios en el tamafio, forma y localizacion en el catalizador

Dispersion de Luz Dindmica (DLS)

La dispersion dindmica de la luz es una técnica bien establecida para medir el tamafio
y la distribucién de tamafios, normalmente en submicronicas, de moléculas y particulas que
son dispersos o disueltos en un liquido. EI movimiento browniano de estas particulas o
moléculas hace que la intensidad de la luz que dispersan para fluctuar rapidamente. El analisis
de estas fluctuaciones de intensidad a corto plazo produce la velocidad del Movimiento
browniano movimiento y, por lo tanto, el tamafio de particula, utilizando la Relacion Stokes-

Einstein.
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DLS es un método de dimensionamiento altamente flexible que es rapido, preciso y
repetible. Solo requiere pequefios volumenes de la muestra para su analisis, y no es

destructivo. DLS es independiente del material y, por lo tanto, ampliamente aplicable.

La dispersion dinamica de la luz (DLS), a veces denominada espectroscopia de
correlacion de fotones o dispersion de la luz cuasi-elastica, es una técnica utilizada
clasicamente para medir el tamafio de particulas dispersas en un liquido, normalmente en la

region submicronica.

La DLS mide el movimiento browniano y lo relaciona con el tamafio de las particulas.
El movimiento browniano es el movimiento aleatorio de las particulas debido al bombardeo
de las moléculas de disolvente que las rodean. Cuanto mayor sea la particula o molécula, mas
lento sera el movimiento browniano. Las particulas mas pequefias son "pateadas™ mas lejos
por las moléculas de disolvente y se mueven méas rapidamente. Para la DLS es necesario
conocer con exactitud la temperatura, ya que se requiere conocer la viscosidad (porque la
viscosidad de un liquido esta relacionada con su temperatura). La temperatura también debe
ser estable, de lo contrario las corrientes de conveccion en la muestra provocaran

movimientos no aleatorios que arruinaran la interpretacion correcta del tamafio.

La velocidad del movimiento browniano viene definida por una propiedad conocida

como coeficiente de difusion traslacional (normalmente se le da el simbolo, D).

1
d(H)=——
37nD
Donde:
d(H) = diametro hidrodinamico

D = coeficiente de difusion traslacional

k = constante de Boltzmann
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T = temperatura absoluta
n = viscosidad

Notese que el didmetro que se mide en DLS es un valor que se refiere a como una
particula difunde dentro de un fluido, por lo que se denomina diametro hidrodinamico. El
diametro que se obtiene mediante esta técnica es el didmetro de una esfera que tiene el mismo

coeficiente de difusion traslacional que la particula.

El coeficiente de difusion traslacional de la particula dependera no sélo del tamafio
del "nucleo” de la particula, sino también de cualquier estructura superficial que afecte a la
velocidad de difusion, asi como de la concentracion y el tipo de iones en el medio. Los
factores que pueden afectar a la velocidad de difusidn se analizan en las secciones siguientes.

Fuerza ionica del medio

Los iones del medio y la concentracion idnica total pueden afectar a la velocidad de
difusion de las particulas al modificar el espesor de la doble capa eléctrica, denominada
longitud de Debye (K-1). Asi, un medio de baja conductividad producirad una doble capa
extendida de iones alrededor de la particula, reduciendo la velocidad de difusion y dando
lugar a un diametro hidrodindmico aparente mayor. Por el contrario, los medios de mayor
conductividad suprimiran la doble capa eléctrica, reduciendo el didmetro hidrodinamico

medido.

El rendimiento de un instrumento DLS se verifica normalmente mediante la medicion
de un estandar de latex de poliestireno adecuado. Si es necesario diluir el estandar antes de
la medicidn, es importante diluirlo en un medio adecuado. La Norma Internacional sobre
DLS (1S022412:2008) dice que la dilucion de cualquier estandar de poliestireno debe
hacerse en 10mM NaCl. Esta concentracion de sal suprimira la doble capa eléctrica y
garantizara que el diametro hidrodinamico notificado serd el mismo que el diametro

hidrodinamico que figura en el certificado o el didmetro esperado. Para un latex
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monodisperso de 60 nm, la dispersién en agua desmineralizada en lugar de en NaCl 10 mM

puede dar lugar a un tamafio notificado un 15 % superior.

La dispersion de luz dindmica (también conocida como PCS, espectroscopia de
correlacion de fotones). Primero ilumina las particulas con un laser y analiza las
fluctuaciones de intensidad en la luz dispersada, en la Figura A-4 podemso observar el
funcionamiento general de un equipo de dispersion de luz dindmica. Se compone
principalmente de: 1. laser, 2. celda, 3. detector, 4. atenuador, 5. Correlador y 6.

computadora.

Figura A- 4 Funcionamiento del equipo de dispersion de luz dindmica [68].

2. A.1 Espectroscopia de Infrarrojo (IR)

La espectroscopia molecular se basa en la interaccion entre la radiacion
electromagnética y la materia. Dependiendo de la region del espectro en la que se trabaje y

por tanto de la energia de la radiacion utilizada (caracterizada por su longitud o numero de
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onda), esta interaccion sera de diferente naturaleza: excitacion de electrones, vibraciones
moleculares y rotaciones moleculares. La molécula absorbe la radiacion infrarroja,
cambiando su estado vibracional y rotacional. Las transiciones entre dos estados rotacionales
requieren muy poca energia, por lo que solo es posible observarlas especificamente en el caso
de muestras gaseosas. En el espectro infrarrojo (IR) de muestras solidas y liquidas solo se

tienen en cuenta los cambios entre estados de energia vibracional.

Aunque el espectro infrarrojo se extiende desde 10 a 14300 cmt, desde un punto de
vista funcional se divide en tres zonas: IR lejano, donde se producen las absorciones debidas
a cambios rotacionales, IR medio (MIR o simplemente IR) donde tienen lugar las vibraciones
fundamentales y el IR cercano (near infrared, NIR), donde se producen absorciones debidas

a sobretonos y combinaciones de las bandas fundamentales.

Tabla A-1 Division del espectro IR

Region Transicion caracteristica Longitud de onda | Numero de Onda
(Aen A) (cm™)
Infrarrojo cercano (NIR) | Sobretonosy combinaciones 700-2500 14300-4000
Infrarrojo medio (IR) Vibraciones fundamentales 2500- 5 X 10* 4000-200
Infrarrojo lejano Rotaciones 5 X 10%-10° 200-10

Tipos de medidas en infrarrojo

Cuando la radiacién incide en la muestra (Figura A-5), ésta puede sufrir diferentes
fendmenos: absorcidn, transmision y reflexion. La intensidad de la luz transmitida a través de la
muestra (Pr) es menor que la intensidad incidente (Po). Una parte de esta intensidad incidente se ha

reflejado (Pr), mientras que otra parte ha sido absorbida por la sustancia (Pa).
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Figura A- 5 Fendmenos de absorcidn, transmision y reflexion de la radiacion
electromagnética al interaccionar con la materia [69]

La medida mas comdn en el infrarrojo es la que se basa en la absorcion
(o la intensidad transmitida), aunque también se han desarrollado espectroscopias basadas en

el fendbmeno de la reflexion como son la reflectancia total atenuada y la reflectancia difusa.

a) Reflectancia total atenuada

El principio de esta medida se basa en el fenbmeno de reflexion total interna y la
transmision de la luz a través de un cristal con un elevado indice de refraccion (Figura A-6).
La radiacién penetra unas micras (um) mas alla de la superficie de un cristal donde se produce
una reflexion total, en forma de onda evanescente. Si el lado exterior del cristal se recubre
con un material absorbente (muestra), la luz viaja a través del cristal y se atenta (de ahi el

nombre de la técnica).
El angulo de la luz incidente y la geometria del cristal facilitan sucesivas reflexiones

en sus caras internas. El espectro medido tiene una apariencia similar al espectro de

transmision, excepto por variaciones en la intensidad en funcion de la longitud de onda.
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Figura A- 6 Reflexion total interna y elemento de reflexion interna (IRE) utilizado en el
sistema ATR [69].
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b) Reflectancia Difusa

Cuando la luz IR incide sobre una muestra opaca y no absorbente, tiene lugar el

fendmeno de la reflexidn especular, regido por las ecuaciones de Fresnel. (Figura 2.A.8)

e

b C

Figura A- 7 Procesos de reflexion en un material especular (a) o irregular(b). Fenémeno de
reflectancia difusa (c). [69]

La intensidad reflejada sobre el total incidente depende de los indices de refraccidn del aire
y la muestra.
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