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Accept, as your moral ideal, the task of becoming a man.

Do not say that you're afraid to trust your mind because you know so little. Are you

safer in surrendering to mystics and discarding the little that you know?

Live and act within the limit of your knowledge and keep expanding it to the limit of

your life.

Redeem your mind from the hockshops of authority.

Accept the fact that you are not omniscient, but playing a zombie will not give you
omniscience—that your mind is fallible, but becoming mindless will not make you
infallible—that an error made on your own is safer than ten truths accepted on faith,

because the first leaves you the means to correct it, but the second destroys your capacity

to distinguish truth from error.

In place of your dream of an omniscient automaton, accept the fact that any
knowledge man acquires is acquired by his own will and effort, and that that is his

distinction in the universe, that is his nature, his morality, his glory.

Ayn Rand’s Atlas Shrugged
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RESUMEN

Titulo: sintesis y caracterizacion de derivados de Oxido de grafeno orientados a la

desestabilizacion de emulsiones de agua en aceite elaboradas a partir de crudos colombianos

Autor: David Leonardo Carias Jaimes

Palabras clave: emulsion, petroleo, asfaltenos, 6xido de grafeno, derivados de oxido
de grafeno

Descripcion:

Se realizo una revision exhaustiva de la literatura especializada relevante en los temas
relativos a los sistemas emulsionados, los fendmenos coloidales del sector de extraccion del
petréleo y la quimica del 6xido de grafeno. Sobre ese conocimiento se disefi6 la sintesis y
experimentacion del trabajo de investigacion. Se obtuvo éxido de grafeno mediante la
modificacion de Tour del método de Hummers y se caracterizd mediante diferentes técnicas
instrumentales y por medicién dindmica de la tension interfacial. Se modificd el 6xido de
grafeno mediante reacciones, poco contaminantes, de adicién de aminas. Se confirmo la
adicion por distintas técnicas espectroscopicas y se confirmd el incremento de la carga de
carbono. Se evalud el cambio en la afinidad de los materiales frente a solvente organico. De
los 31 materiales sintetizados, 6 fueron dispersables en tolueno y demostraron comportarse
como surfactantes en experimentos de medicion dinamica de la tension interfacial. Se
extrajeron los componentes con actividad interfacial de tres muestras de crudo de campos

colombianos. Se obtuvo la fraccion asfalténica y el material hidrofilico, se caracterizo
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estructuralmente a las fracciones y se evalu6é su actividad interfacial. Se prepararon y
caracterizaron emulsiones de distinto tipo y se evaluo el efecto del 6xido de grafeno y sus
derivados sobre su estabilidad. Se comprob6 que dichos materiales adsorben hidrocarburos,
por lo que permiten la desestabilizacién en emulsiones en las que la fase continua es agua,

pero que se saturan rapidamente en emulsiones en las que la concentracion de hidrocarburos

en la fase continua es elevada.
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SUMMARY

Title: synthesis and characterization of derivatives of graphene oxide oriented to the

destabilization of water-in-oil emulsions made from colombian crude oil

Author: David Leonardo Canas Jaimes

Keywords: emulsion, petroleum, asphaltenes, graphene oxide, graphene oxide derivatives

Description:

An exhaustive review of the relevant specialized literature was carried out on topics
related to emulsified systems, colloidal phenomena in the oil extraction sector, and the
chemistry of graphene oxide. Based on this knowledge, the synthesis and experimentation of
the research work was designed. Graphene oxide was obtained by Tour's modification of
Hummers' method and characterized by different instrumental techniques and by dynamic
measurement of interfacial tension. Graphene oxide was modified by low-polluting amine
addition reactions. The addition was confirmed by different spectroscopic techniques and the
increase in carbon load was confirmed. The switch in affinity towards organic solvent was
evaluated. Of the 31 synthesized materials, 6 were dispersible in toluene and demonstrated
to behave as surfactants in dynamic interfacial tension measurement experiments.
Components with interfacial activity were extracted from three samples of crude oil from
Colombian fields. The asphaltenic fraction and the hydrophilic material were obtained, the
fractions were structurally characterized and their interfacial activity was evaluated.

Different emulsions were prepared and characterized and the effect of graphene oxide and its
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derivatives on their stability was evaluated. It was found that these materials adsorb
hydrocarbons, thus allowing destabilization in emulsions in which the continuous phase is

water, but that they quickly saturate in emulsions in which the concentration of hydrocarbons

in the continuous phase is high.
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INTRODUCCION

El desarrollo humano ha experimentado un crecimiento sin paralelos desde que el
avance en la ciencia y la ingenieria permitieron la sustitucion de la mano de obra por
maquinaria automatizada. La diferencia en productividad habilita la obtencion de recursos
en la cantidad y la calidad que requiere la crecientemente compleja cadena de valor que existe
en la actualidad. Ademés del ingenio y las materias primas, la energia es un requisito
insustituible para poner en marcha el sistema productivo. La obtencion de fuentes estables
de recursos energéticos es un asunto estratégico del desarrollo de las sociedades. Por lo que
se ha explorado la explotacion tanto de origen renovable (edlica, hidraulica, solar o

mareomotriz) como de origen no renovable (nuclear o de combustibles fosiles).

Pese a que la explotacién de los recursos no renovables esta relacionada con efectos
ambientales indeseables, tales como la contaminacion del aire o el efecto invernadero, la
abundancia, facilidad de obtencion y relativo bajo costo hacen que sea la fuente mas frecuente
en el momento de escritura de este documento. Esto es particularmente importante para
paises en desarrollo, en los que la generacion de energia mediante tecnologias alternativas se
encuentra en un estado insuficiente para satisfacer la demanda de energia barata y abundante.
En Colombia, por ejemplo, la explotacion de los recursos energéticos de combustibles fésiles
constituye el principal sector exportador, un importante generador de puestos de trabajo y
una de las locomotoras del desarrollo industrial del pais. Por lo que el desarrollo de

soluciones a las problematicas relacionadas a la extraccion, transporte y refinamiento del
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carbdn, el gas natural y el petroleo es fundamental y debe ser uno de los principales focos de

la investigacion técnica especializada.

El trabajo de investigacion que se presenta en este documento aborda el problema de
la emulsificacion indeseada de los fluidos de produccidn que se genera frecuentemente en la
extraccion y transporte del petréleo y que supone un obstaculo para introducir dichos recursos
en la cadena de valor porque dificulta el transporte, al incrementar la viscosidad y estimular
la corrosion de las infraestructuras metélicas, y porque suponen un riesgo de deteriorar o
contaminar los procesos de refinamiento y purificacion de las facilidades de tratamiento, al
incorporar sales inorgénicas e iones metalicos que pueden dafar los instrumentos en las

refinerias.

Para abordar el problema, se realiz6 una revision exhaustiva de la literatura
especializada relativa a los sistemas emulsionados, el fendmeno de formacion y eliminacion
de emulsiones en el sector petrolero y la quimica de los surfactantes, que se presenta en la
primera parte del capitulo 1 de este documento. Desde el Laboratorio de Espectroscopia
Atémica y Molecular se propone utilizar el conocimiento y know-how desarrollado en la
ultima década sobre la obtencion y quimica del 6xido de grafeno para evaluar este novedoso
material como precursor de productos que puedan ser utilizados en el contexto de la
explotacion de hidrocarburos. Toda vez que se encontraron antecedentes prometedores de
uso del oxido de grafeno para desestabilizar emulsiones del sector petrolero (Contreras Ortiz
et al., 2019; Jun Liu et al., 2021). Una detallada revision de la quimica del 6xido de grafeno

se presenta en la segunda mitad del capitulo 1.
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Capitulo3 | Extraccion y estudio de surfactantes de petréleo

Capitulo4 | Preparaciony evaluacion de estabilidad de emulsiones

Figura 1. Diagrama de flujo de desarrollo del trabajo de investigacion.

A partir de la revision de la literatura, se propone un flujo de actividades dividido en
tres partes. Tal como se muestra en la Figura 1, la primera etapa del desarrollo experimental
de esta investigacion se describe y analiza en el capitulo 2 y esta relacionada con la obtencién
y caracterizacion de 6xido de grafeno y la modificacion de su estructura para poder ser usado
como surfactante en sistemas emulsionados. La caracterizacion de los materiales obtenidos
incluye tanto el andlisis estructural mediante técnicas espectroscépicas como la evaluacion
de cambio de afinidad hacia las fases polar y apolar por pruebas de botellas y medicion

dinamica de la tension interfacial.

La segunda etapa experimental, que se describe y analiza en el capitulo 3, implica el
estudio de los materiales surfactantes de muestras de petréleo colombiano. Para lo cual se
extrajeron todas las fracciones con actividad interfacial. Se obtuvo la fraccion asfalténica

32



mediante la metodologia descritaen ASTM D6560 (ASTM International. ASTM D6560-12,
2013) y el material hidrofilico mediante la novedosa metodologia de la silica hUmeda. Se
realizd una caracterizacion estructural comparada de las fracciones mediante distintas
técnicas espectroscopicas y el analisis de la actividad interfacial mediante la medicion

dindmica de la tension interfacial por la técnica de la gota pendiente.

En el capitulo 4 se describe y discute la evaluacion del efecto como rompedores de
emulsion de los materiales obtenidos en el trabajo desarrollado en el capitulo 2 sobre sistemas
emulsionados preparados a partir de las fracciones de crudo que se obtuvieron en el trabajo
desarrollado en el capitulo 3. Las emulsiones de ensayo se caracterizaron por determinacién
de tamafio de gota, medida por microscopia Optica, y mediante andlisis reoldgico. El
desempefio de los surfactantes se evalué mediante prueba de botellas en condiciones de
laboratorio y los resultados obtenidos se comparan con surfactantes comerciales disponibles

en la industria.
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CAPITULO 1 - MARCO TEORICO

CAPITULO 1
MARCO TEORICO

“If I have seen further, it is by standing on the shoulders of Giants”

-Isaac Newton

En este capitulo se presentan los conceptos relevantes para entender el fenédmeno
interfacial en el contexto de la ruptura de emulsiones en el sector de la explotacion y
extraccion de petréleo. Se resume el conocimiento actual sobre la formacion, estabilizacion
y rompimiento de emulsiones. Se revisa el desarrollo de nuevas formas de obtener derivados
oxidados de grafito con énfasis en el estudio del 6xido de grafeno y se muestran ejemplos de

su implementacion en aplicaciones en fendmenos interfaciales y coloidales.

1.1. NATURALEZA'Y PROPIEDADES DE LAS EMULSIONES

1.1.1. Definiciones iniciales

Dispersiones
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Una dispersion es una mezcla entre dos 0 mas sustancias. Cuando los componentes
se mezclan a escala microscopica, pero son insolubles; se produce un sistema heterogéneo
en que uno de ellos se encuentra inmerso en el otro. Por convencion, se denomina como
material o fase dispersante a aquel en que se encuentra continuidad, es decir: todas las
moléculas de la fase dispersante se pueden encontrar. En contraste, se denomina como
material o fase dispersa a aquel que se encuentra confinado en espacios aislados y bien
definidos, es decir; no todas las moléculas de la fase dispersa se pueden encontrar (Sjoblom,

2001). En la Figura 2 se ilustra el estado de las fases en una dispersion heterogénea.

Fase dispersante

Fase dispersa

Figura 2. Esquema grafico de una dispersion heterogénea.

El estado fisico de las fases, la proporcion y estructura determinan la naturaleza de la
dispersion. Es frecuente que aquella fase con mayor volumen en la mezcla constituya la fase
dispersante. Sin embargo, esta no es una regla absoluta. En algunos casos, como las espumas,
la fase dispersa puede contribuir casi en la totalidad del volumen de la mezcla. En la Tabla 1
se muestra una clasificacion de las dispersiones, con los nombres cominmente utilizados y
algunos ejemplos de cada una (Domenech y Peral, 2008). La investigacion descrita en el
presente documento se concentra en el estudio de emulsiones. Es decir, de dispersiones

heterogéneas de dos liquidos.
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Tabla 1. Clasificacion de dispersiones heterogéneas.

FASE DISPERSANTE

SOLIDO LiQuiDO GASEOSO

Q SOL SOLIDO soL AEROSOL SOLIDO

4 SOLID sOL SOL SOLID AEROSOL
< ‘8 (Aleaciones, gemas) (Pinturas, mermelada) (Polucién, polvo flotante)
4
o 8 EMULSION SOLIDA EMULSION AEROSOL LiQUIDO
e 35 SOLID EMULSION EMULSION LIQUID AEROSOL
8 (:7 (Mantequilla, queso) (Mayonesa, leche) (Niebla, nubes)
<
L O .

8 ESPUMA SOLIDA ESPUMA

L SOLID FOAM FOAM N/A

) . , . .

fD: (Piedra pdmez, merengue) (Crema afeitar, crema batida)

Emulsiones

Una emulsion es una dispersion heterogénea entre dos fases liquidas. La
denominacion del tipo de emulsion depende de la naturaleza de las fases dispersa y
dispersante. Por convencion se nombra la fase dispersa primero (Bancroft, 1912). Una
emulsion en la que el agua es la fase dispersante y el aceite es la fase dispersa se denomina
como emulsion de aceite en agua y se puede expresar como emulsion L/H (lipophilic-in-
hydrophilic) o como O/W (oil-in-water). De forma inversa, una emulsion en la que el aceite
es la fase dispersante y el agua es la fase dispersa se denomina como emulsién de agua en
aceite y se puede expresar como emulsion H/L (hydrophilic-in-lipophilic) o como W/O

(water-in-oil). En la Figura 3 se muestra graficamente la diferencia.
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Emulsion W/O Emulsion O/W

Fase acuosa

Fase oleosa

Figura 3. llustracién grafica de los tipos de emulsiones.

Existe otra forma comdn de identificar emulsiones, algunas fuentes refieren los
términos emulsion directa o emulsion inversa. Sin embargo, la convencion puede ser
diferente en virtud de la disciplina. Para la mayoria de autores una emulsion directa es una
emulsion del tipo O/W. Sin embargo, en el lenguaje vernaculo del sector de la explotacion y
tratamiento del petr6leo, una emulsion directa es de tipo W/O. Para dar claridad, en este
trabajo se denominardn las emulsiones preparadas como de tipo W/O u O/W, segln

corresponda.

También existen sistemas mas complejos en los que dentro de las goticulas de fase
dispersa se puede formar emulsion de la fase dispersante. A este tipo de sistemas se les llama
emulsiones multiples. La denominacion es similar a la descrita anteriormente, con la
dispersion maés fina al comienzo del término. Por ejemplo, una emulsion mdltiple de tipo
O/WIO es aquella en la que el aceite esta emulsionado dentro de la fase acuosa, que esta

emulsionada en el aceite. En la Figura 4 se muestra graficamente cada caso.
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Recientemente, se han reportado un nuevo tipo de sistemas emulsionados de tipo agua
en agua o W/W (water-in-water). En estos, moléculas solvatadas de agua forman goticulas
en solucidn acuosa(Esquena, 2016; Souza et al., 2019; Tea et al., 2019). Sin embargo, ese

tipo de sistemas es ajeno al desarrollo e interés de este trabajo, por lo que no se comentara

adicionalmente sobre ellos.

Emulsion O/W/O

Fase acuosa

Emulsion W/O/W

Fase oleosa

Figura 4. llustracion grafica de los tipos de emulsiones multiples.

Surfactantes

La tendencia natural de una emulsion es la separacion de las fases en dos espacios
bien definidos en términos de su densidad: la fase mas densa se depositara en el fondo y la
menos densa flotard sobre la primera. Sin embargo, en la formacion y estabilidad de un
sistema emulsionado participa un tercer elemento que se ubica en la superficie entre las fases,

interactUa con ellas y retrasa dicha tendencia. Estas sustancias deben tener afinidad por las
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dos fases (pero no deben ser necesariamente solubles en ambas), por lo que su naturaleza es
intermedia entre hidrofilica (afin al agua) y lipofilica (afin al aceite). Este tipo de moléculas
anfifilicas (afin a las dos fases) son conocidas como surfactantes o tensoactivos (Rosen &

Kunjappu, 2012).

El ejemplo paradigmético de un surfactante es el jabon comuin, que permite la
eliminacién con un lavado acuoso de grasas no solubles en agua. El jabdn emulsifica las

grasas y genera una emulsién del tipo aceite en agua o O/W que se puede retirar enjuagando.

NaOH, A
R—</ — R—</
OH ONa
0] . ., 0]
/ Disolucién acuosa //
R = = R—\ ) + N3
a

Esquema 1. Reaccion de saponificacion.

Se puede comprender el mecanismo de accion del jabén entendiendo su estructura.
Mediante la saponificacion (Esquema 1), se convierte un acido organico o un éster en una sal
organica (Beal, 1926) con dos secciones bien definidas, pero con afinidad opuesta: la cola de
carbono, apolar y lipofilica y la cabeza polar e hidrofilica. En disolucién acuosa la sal se

disocia para formar una extremo o cabeza idnica.
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Fase acuosa

Fase oleosa

Figura 5. Estructura simplificada de un surfactante (izquierda) y su orientacién en la interfase
(derecha).

En la Figura 5 se muestra el modelo més simple de representacion de la estructura de
los surfactantes y su disposicién sobre la interfase. Como puede verse, la cabeza polar se
orienta en direccidn a la fase acuosa, mas polar, y la cola apolar se dirige hacia la fase oleosa.
El ordenamiento de los surfactantes es responsable de muchas de las caracteristicas de
algunas interfases. Como puede inferirse, las propiedades y efectos de los surfactantes

dependeran de la estructura y composicion de los dos segmentos de afinidad opuesta.

Una clasificacion de surfactantes frecuente los separa por la naturaleza de la carga
presente en solucién (Cullum, 1994). En la Tabla 2 se muestran algunos ejemplos de
surfactantes segun corresponde. Como se puede concluir observando la Tabla 2 y la Figura
5 una emulsion puede tener goticulas con una superficie cargada, ya que todas las cabezas
polares se orientaran en direccion de la fase polar. Ademas de que es posible que las
moléculas de surfactante interactien unas con otras formando peliculas superficiales que
recubran la goticula. Todo ello tiene consecuencias importantes que se discutirdn mas

adelante.
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Tabla 2. Clasificacion de surfactantes segun la naturaleza de su segmento polar.

TIPO DE SEGMENTO
SURFACTANTE POLAR EJEMPLO
S . Jabon (RCCO)
Anionico Carga negativa Alquilsulfatos (ROSOg’)
No i6nico Sin carga Dietanolaminas (RCON(C2HsOH)>)
formal Alcoholes organicos etoxilados (R(OC2H4),OH)
e . Sales de alquiltrimetil amonio (RN*(CHs)s)
CRllED Gl BT Sales de alquildimetilbencil amonio (RN*(CHs)2CH2CsHs)
Anfotérico o Carga positiva Alqguilamino propionatos (RNH.*(CH,).CO0O")
Zwiteridénico y negativa Alquilbetainas (RN*(CHj3),CH,COO")

La accion de los surfactantes sobre la interfase afecta las propiedades de las
emulsiones mediante varios mecanismos. Sin embargo, se pueden dividir estas sustancias
segun su uso: se llaman emulsificantes a los surfactantes que incrementan la estabilidad de
una emulsion y desemulsificantes (o rompedores) a los que disminuyen la estabilidad de una

emulsion (estabilizada por otro surfactante).

La naturaleza del emulsificante es muy relevante en la preparacion de una emulsion.
La solubilidad del surfactante en una de las dos fases determina el tipo de emulsion que se
formara. Un emulsificante soluble en la fase acuosa generard una emulsién de tipo O/W y un
emulsificante soluble en aceite una emulsion de tipo W/O. Este fendmeno se describe

mediante la regla empirica de Bancroft (Ruckenstein, 1996):

“La fase en la que el agente estabilizante (surfactante) es mas soluble sera la fase
continua”

“The phase in which the stabilizing agent is more soluble will be the continuous phase”
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Una escala que permite estimar una formulacion favorable y predecir el tipo de
emulsion que se generara fue propuesta por Griffin mediante la introduccion del parametro
HLB (Hydrophilic-Lipophilic Balance) de un surfactante (Griffin, 1949). En su trabajo se
utilizo acido oleico y oleato de potasio como surfactantes para la estabilizacion de emulsiones
preparadas en condiciones de laboratorio. De forma arbitraria, asigné el valor de HLB del
acido oleico puro como 1 y el del oleato de potasio puro como 20. Después, evalud la
estabilidad y el tipo de las emulsiones con formulaciones con diferentes relaciones de los dos
surfactantes utilizados para ajustar la escala, suponiendo que el HLB de la mezcla es el
promedio ponderado de ambos. Encontré una relacion entre el HLB y el uso recomendado,

tal como se relaciona en la Tabla 3.

Tabla 3. Relacion del parametro HLB y el uso recomendado de un surfactante dado.

Rango B 0
4-6 Emulsificante W/O
Agente humectante
7-9 (dispersar sélidos en
aceites)
8-18 Emulsificante O/W

Posteriormente (Griffin, 1954), presentd una relacion entre la estructura y el valor de
HLB de polimeros con presencia de polietileno y 6xido de polietileno, con el segundo
considerablemente mas polar que el primero. Una participacién superior del 6xido de
polietileno en el surfactante, resulta en un HLB mayor y viceversa, una mayor contribucion

de cadenas no polares disminuye el HLB.

Por lo tanto, se puede relacionar el efecto que producird un surfactante con su

composicion y estructura. Los surfactantes no ionicos suelen tener un HLB menor que los
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surfactantes ionicos. Se ha extrapolado la escala para surfactantes idnicos muy polares hasta

valores de HLB de 60.

El valor de HLB de un surfactante es una propiedad que depende también de la
temperatura de la dispersion. De forma general, el valor de HLB de un surfactante ionico
aumenta lentamente con la temperatura hasta cierto punto (temperatura de Kraft (“Krafft
Point,” n.d.)), en el que aumenta rpidamente. En contraste, en los surfactantes no i6nicos
(especialmente los polietoxilados) el valor de HLB disminuye con el aumento de la

temperatura. Es decir, el aumento de la temperatura tiende a llevar el valor a los extremos.

Es posible que el HLB de un surfactante se modifique por accion de la temperatura
de tal manera que en un intervalo favorezca la formacion de emulsiones del tipo W/O y en
otro, la formacién de emulsiones de tipo O/W. A este fendmeno se le conoce inversién de
fase y fue introducido por Shinoda con el parametro PIT (Phase Inversion Temperature)

(Shinoda, 1967).

El efecto de desestabilizacion de un demulsificante puede entenderse desde la
perspectiva de la recientemente propuesta teoria HLD (Hydrophilic-Lipophilic Deviation)
(Salager & Forgiarini, 2012). No obstante, el delicado equilibrio en un sistema emulsionado
causa que una misma sustancia pueda ser desemulsificante en un intervalo de concentracién

o condiciones, pero un emulsificante en otro (Chong et al., 2016).

Existe un analogo de los surfactantes moleculares para la preparacion de emulsiones:
los solidos finos. De la misma manera en que el HLB expresa una afinidad dual hacia las dos
fases y permite predecir el tipo de emulsion que se formara, el &ngulo de contacto del sélido

frente a las fases determina el tipo de emulsion estabilizada por sélidos. En la Figura 6 se
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muestra la respuesta del angulo de contacto de un liquido frente a un solido en funcién de la
afinidad entre ambos. Si es mayor, el liquido se extiende sobre la superficie y se considera
mojable. En contraste, si hay poca afinidad; el liquido se retrae para minimizar el contacto

con la superficie y se considera no mojable.

W
- N

Figura 6. Interpretacion del angulo de contacto de un liquido frente a un sélido.

A diferencia de los surfactantes descritos anteriormente, los solidos mojables no
deben tener zonas bien diferenciadas de afinidad frente a una u otra fase. Su efecto interfacial
recae sobre la capacidad de su superficie de mojarse por ambas superficies, con preferencia

de una sobre la otra.
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Figura 7. Formacién de emulsiones estabilizadas por sélidos o de tipo Pickering.

En la Figura 7 se muestra la relacion entre la mojabilidad del sélido, medida en
términos del &ngulo de contacto y el tipo de emulsién generada. Como puede verse, hay una
reminiscencia de la regla de Bancroft: la fase méas afin (mojable) a la particula constituye la
fase continua. Se debe tener en cuenta que las particulas no deben tener la regularidad de la

figura. En la préctica, la superficie de los sélidos posee rugosidad.

A este tipo de emulsiones, estabilizadas por solidos finos, se le conoce de forma

genérica como de tipo Pickering.

1.1.2. Formacion, estabilizacion y desestabilizacién de emulsiones.

La formacion de emulsiones es un proceso frecuente en la naturalezay en la industria,

que requiere de tres elementos:
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i.  Dos liquidos inmiscibles
ii.  Agitacion

iii.  Emulsificante

Los liquidos inmiscibles constituyen las fases dispersa y dispersante, la agitacion es
el trabajo requerido para incorporar una fase en la otra y el emulsificante facilita la formacion

de la emulsién y retrasa u obstaculiza la tendencia natural de las fases a separarse.

Aunque esta generalizacion es util, para profundizar en el conocimiento de las
emulsiones es necesario hacer énfasis en el estudio de las propiedades y los fendmenos de la
interfase. Casi la totalidad de aquello relevante en la formacion y estabilidad de las
dispersiones sucede en el reducido espacio en torno a la superficie entre fases. A
continuacién, se discutiran los pardmetros interfaciales mas importantes para la
interpretacion de los resultados que se presentaran en los capitulos de analisis y se discutira

su relacién con las emulsiones.

Tension superficial

La superficie (o interfase) entre las fases en el equilibrio es la minima posible. Por
tanto, la dispersion de una fase en otra supone un incremento del area interfacial. Mediante

el siguiente experimento se puede entender dicho fendmeno.
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dx
>
H w
= a N - “\‘]
Pelicula i
. liquida @ !
N oA v
SO \l\: 75NN N|
dA = 2ld.

Figura 8. Esquema para definicion de la tension superficial.

Supongamos la formacién de una pelicula liquida contenida en un dispositivo con
movilidad en uno de los extremos como se muestra en la Figura 8. Si la posicion original del
limite movil es la indicada en el espacio puntuado, al finalizar el desplazamiento se ha
incrementado el area en una magnitud dA que depende de la longitud del movimiento dx y
de las dimensiones del instrumento. Mediante la introduccion de una constante de
proporcionalidad se puede relacionar el cambio de area y el trabajo requerido como se

muestra en la ecuacion (1).

dW =y -dA 1)

La ecuacion (1) es, simultaneamente, una ley empirica y una definicion de uno de los
parametros mas importantes de los fendmenos interfaciales. A la constante de
proporcionalidad y se le conoce como tension superficial. En general, la proporcionalidad
depende de la composicion de las dos fases, de la temperatura y de la presion, pero no del
area. Por lo que ecuacion (1) se puede generalizar en la ecuacion (2), para cambios

macroscopicos.
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AW =y - AA )

En conclusion, la tension superficial es el trabajo necesario para incrementar el area
de contacto entre fases en una cantidad dada. En la literatura especializada, se puede
encontrar de forma equivalente el termino tensién superficial y tension interfacial. Sin
embargo, el término superficial suele ser utilizado para referirse a la medida del liquido frente

al aire y tension interfacial a la medida frente a otro liquido (Tobergte & Curtis, 2013).

Podemos expresar la tension superficial como unidad de trabajo sobre unidad de area.
Sin embargo, si descomponemos la expresion dimensional, como se muestra en la ecuacion
(3) también es posible expresarla en términos de fuerza por unidad de longitud. En la
literatura se encuentran los valores de y en unidades del sistema internacional como N/m,
aunque en documentos mas antiguos también pueden verse en términos de dinas/cm. La
expresion energética es mucho menos frecuente, pero debe expresarse como Julio por metro

cuadrado.

J _Nm_ N 3)
m

Expresar la tension superficial en términos de fuerzas, como se muestra en la ecuacion
(4), esuna manera de comprender el fendmeno macroscopico a la luz de interacciones y
fendmenos moleculares.
SiF-dx=dW ,k2ldx =dA ydW =y -dA

F =2yl 4)
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En la Figura 9 se puede ver de forma comparada la interaccion de una molécula en la
superficie frente a las interacciones a las que esta expuesta otra en el interior de un liquido.
En el entorno de la superficie se genera una anisotropia de fuerzas con la consecuencia de
que una molécula en esa posicion experimenta una fuerza total hacia el interior. Esta fuerza
cohesiva a nivel molecular es el origen de la oposicidbn macroscopica que se observa en
experimentos de medicion de tension interfacial. Aunque el ejemplo es una simplificacion de
un liquido frente a su vapor (o una mezcla de su vapor y los gases del espacio de cabeza), los
principios que operan en este caso son los mismos que se esperan en la interfase entre dos
liquidos inmiscibles. La intensidad de la interaccién que experimentard una molécula sera
mayor con otra molécula idéntica a ella que a una molécula de la fase opuesta, por lo que
también se generara una fuerza cohesiva en direccién del interior de cada fase. La orientacion
de la fuerza es uno de los motivos por los que las goticulas dispersas en una emulsion tienden
a formar esferas, sin embargo, la forma y curvatura de las emulsiones se discutira mas

adelante.

Vapor
- @

-
Liquido .

Figura 9. Interacciones moleculares comparadas en el entorno de la superficie vs en el interior de un
liquido.

La interpretacion de la tension superficial como una consecuencia del balance de
fuerzas de interaccion permite comprender la tendencia que se muestra en Tabla 4. El valor
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superior de la tabla corresponde al mercurio, los &tomos de mercurio interactian mediante
una de las fuerzas intermoleculares mas intensas: el enlace metalico. Por lo tanto, extender
la superficie del mercurio cuesta considerablemente mas que para los demas liquidos. En
contraste, el valor inferior de la tabla se obtiene para el argon, y a condiciones extremas de
enfriamiento (para obtener el estado liquido). Las interacciones entre dos atomos de gas noble

son muy débiles, por lo que ofrecen mucha menos resistencia a la expansion de la superficie.

Siguiendo esta tendencia, se puede corroborar que las sustancias mas polares, como
el agua, tienen valores de tension superficial superiores a las sustancias menos polares, como
los hidrocarburos. En moléculas de polaridad semejante como en la serie homologa de
parafinas (nCs a nCs), se puede ver que una cadena mas larga supone un incremento en la
tension superficial porque el &rea de interaccion por molécula es mayor y, por lo tanto, sus
interacciones seran favorecidas. El efecto de la temperatura también puede explicarse desde
la perspectiva de fuerzas; un incremento de la temperatura supone que las moléculas
individuales se mueven mas vigorosamente. EI movimiento dificulta la interaccion entre

moléculas vecinas y genera una reduccion en la tension superficial.

Tabla 4. Tension superficial de liquidos comunes.

Sustancia (0-2) (ml:l{/m) Sustancia (°—E:) (mNy/m)
10 74.23 Mercurio 25 | 485.48
25 71.99 Fenol 50 38.2
Agua 50 67.94 Benceno 25 28.22
75 63.57 Tolueno 25 27.93
100 | 58.91 | Diclorometano | 25 27.2
Argoén -183 11.9 n-pentano 25 15.49
Metanol 25 22.07 n-hexano 25 17.89
10 23.22 n-heptano 25 19.65
Etanol 25 21.97 10 22.57
50 19.89 n-octano 25 21.14
1-propanol | 25 23.32 50 18.77
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1-butanol 25 24.93 75 16.39
2-butanol 25 22.54 100 14.01
Acetona 25 23.46 Formamida 25 57.03

Tension superficial y curvatura

Dado que en el equilibrio la interfase es minima y que el menor valor posible en una
superficie con los limites fijos es un plano bidimensional, el incremento de la interfase
derivado de la formacion de un sistema emulsionado inevitablemente supone una curvatura

convexa frente a la fase dispersante.

Pi1=-P2 P1<P2 Pi1-P2

P1 P2 Py P2 Pi P2

Figura 10. Relacion entre curvatura de una interfase con la presion relativa de las fases.

En la Figura 10 se muestra un corte longitudinal de dos espacios limitados por una

membrana elastica y la deformacidn esperada en virtud de la diferencia de presion.

Mediante la Ecuacién (5) o ecuacion de Young-Laplace se pueden relacionar la
diferencia de presion experimentada por la interfase (o presion de Laplace), la forma de la

goticula y la tension superficial.

AP:y-<i+i) 5)
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En la Figura 11 se muestran los radios principales de dos formas geométricas
comunes para dar facilidad a la interpretacion de la Ecuacion (5). Aunque la orientacion es
arbitraria la direccion uno respecto del otro debe ser perpendicular. La identificacion de los
ejes nos permite conocer los aportes relativos de la curvatura. Por ejemplo, si el cilindro se
extiende indefinidamente en el eje horizontal R> tiende al infinito y su aportacion tenderia a

cero dado que la expresion utiliza el reciproco 1/Ra.

Figura 11. Identificacion de los radios principales en dos formas geométricas comunes.

En fluidos, la diferencia de presion también es afectada por la gravedad. Sin embargo,
en una goticula dispersa, la distancia entre el punto mas elevado y el mas inferior es muy
pequefia. En general, si la curvatura (radio) es inferior a la constante de capilaridad del
liquido, que se muestra en la Ecuacion (6), se puede omitir la contribucion hidrostatica de la
gravedad. La contante de capilaridad Ca a 25 °C es de 3.8 mm para el agua y de 2.4 mm para

el hexano. En la mayoria de las emulsiones se puede omitir el efecto de la gravedad.

Ca=|%/ng )

La ecuacion de Young-Laplace tiene consecuencias muy relevantes:

= Si conocemos la forma (curvatura) de una interfase y la tension superficial (que no

depende del area) podemos calcular la diferencia de presion (presion de Laplace).
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» En ausencia de fuerzas de deformacion externa tales como las asociadas al flujo y la
agitacion o a la gravedad (si se fija uno de los extremos de la gota), la curvatura
tendera a ser la misma porque la presion en toda la superficie es la misma. Por lo
tanto, las goticulas dispersas tienden a ser esferas regulares.

= Si conocemos la presion de Laplace y la tension superficial podemos predecir la
forma en el equilibrio.

= La interfase de goticulas de menor tamafio (radio) tienen una presion de Laplace

(hacia afuera) superior que las goticulas de mayor tamafio.

Tension superficial y presion de vapor

Como se discutio previamente, la curvatura de la superficie de un liquido tiene como
consecuencia la aparicién de la presion de Laplace. Dicha diferencia de presion tiene otro
efecto relevante en los fendmenos interfaciales: la modificacidn de la presion de vapor del

liquido.

Los valores de presion de vapor enlistados en la literatura de referencia corresponden
a superficies planas. Sin embargo, el valor para un liquido en forma de gotas en las mismas
condiciones es diferente: la presion de vapor de una superficie convexa (gotas) es superior a
la de una superficie plana. Por tanto, un liquido se evaporard mas rapidamente si se
incremente su superficie. La relacion de dependencia entre estos pardmetros fisicoquimicos

se puede expresar en la ecuacion (7) o ecuacion de Kelvin. En donde Po* es la presion de
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vapor de la superficie curvada, Po es la presion de vapor de la superficie plana 'y Vi es el

volumen molar.

RT-lnI;lK=yVm-(1+1) (7)

() Ri Ry

El subindice 0 indica que esta relacion es valida Gnicamente en el equilibrio, y como
en el equilibrio la curvatura de la superficie de un liquido es la misma en todos los puntos;
se puede simplificar la ecuacion de Kelvin para una goticula esfera de radio r con la ecuacion
(8). El exponente de Euler es una constante que depende de la tensién superficial y del
volumen molar y que vale 1.05 nm para el agua y 1.03 nm para el etanol, en general la menor
tension superficial (sustancias menos polares, interacciones intermoleculares mas debiles)
esta relacionada con un valor menor de la constante y, por lo tanto, un menor incremento de

la presion en la superficie.

2yV,
PX = pyeRTr (8)

La relacion del incremento con la presion de vapor es relevante en uno de los
mecanismos de desestabilizacion de emulsiones: la maduracion de Ostwald (Ostwald
rippening). Mediante el cual las goticulas de menor tamafio se evaporan (o disuelven) mas
rapidamente que las de mayor tamafio. Lo que causa la transferencia de masa desde las unas

a las otras con la eventual integracion de la fase dispersa en un solo espacio.

54



CAPITULO 1 - MARCO TEORICO

Termodinamica de interfases

Dado un sistema de dos fases como se muestra en la Figura 12, en el que se pueden
identificar tres elementos: la fase o, la fase B y la interfase 6. Con el ancho de la interfase
infinitesimalmente estrecho y por lo tanto con V? (volumen de interfase) despreciable
(aproximacion de Gibbs), se puede expresar el volumen total como la suma de volimenes de

las fases como se muestra en la ecuacion (9).

V=ve+VFk 9)

Figura 12. Aproximacién de Gibbs para una interfase.

Adicionalmente, se pueden expresar algunas cantidades extensivas del sistema como
la sumatoria de la contribucion de los tres participantes como muestran las ecuaciones (10)

energia interna, (11) nimero de moléculas y (12) entropia.

U=U*+UPF+U° (10)
N; = N + NP + N¢ (11)
S=5%+5F+5° (12)
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Podemos partir de la definicion de la energia libre de Gibbs en la ecuacion (13) y
utilizar la ecuacion (1), la ecuaciéon (9) y la suposicion de que la superficie es completamente

plana (P*=P”) para obtener la ecuacion (14).
dG = —SdT + VedP® + VEdPF + 2 widN; + dW (13)

dG = —SdT + VdP + Z wdN; + ydA (14)

En el equilibrio (todos los i iguales) y en condiciones de temperatura, presion y
namero de moléculas iguales podemos definir a la tension superficial mediante la ecuacion

(15).

aG _

_ = 15
0Alrp N, Y (13)

Esta es una definicion importante porque nos permite interpretar y en términos
energéticos: la tension superficial es el incremento de energia libre de Gibbs asociado con el
aumento de area superficial (a T, P y N; constantes). Por tanto, si por efecto de la aplicacion
de un trabajo, se vence a la tension interfacial y se incrementa el area superficial de un
sistema; se incrementa la energia libre de Gibbs y el sistema se convierte en
termodinamicamente inestable. En conclusion: los sistemas emulsionados tienden a la

minimizacion del area de contacto y a la eventual separacion de las dos fases dispersas.

Para entender el efecto de la participacion de los surfactantes sobre estado
termodinamico del sistema es necesario introducir un nuevo concepto: la isoterma de

absorcion de Gibbs. Mediante la ecuacion (16) se describe la energia interfacial, se omite el
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término PdV“ porque se supone despreciable el volumen de la interfase (modelo de Gibbs).

Si se integra manteniendo constante T, ui y y se obtiene la ecuacion (17).
dU°® = TdS® + z wdNZ + ydA (16)

U’ =TS + ZuiNi" +vA a7

La derivacion de la ecuacion (17) y la igualacion con la ecuacion (16) genera la
ecuacion (18) que para temperatura constante (isoterma) se puede simplificar en la ecuacién
(19). A dicha expresion se le conoce como isoterma de absorcion de Gibbs y expresa el
cambio en la tension superficial en funcion del pardmetro exceso superficial (I') que puede
entenderse como la concentracion por unidad de &rea de una sustancia en la superficie entre

fases (Ni?/A).
0 = S°dT + z NZdy; + Ady (18)

dy == > Tidp (19)

A aquellas sustancias con la capacidad de interactuar con las dos fases y migrar a la
interfase se les conoce como surfactantes y, como puede inferirse de la ecuacién (19) tienen
un efecto reductor sobre la tension superficial y, por lo tanto, facilitan la formacién de la
emulsion porque incrementan la magnitud del area generada por unidad de energia invertida.
Los sélidos estabilizantes en las emulsiones de tipo Pickering tienen un efecto similar: su

participacion en la interfase modifica la curvatura e intermedia entre las fases.
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Desestabilizacion de emulsiones

7

Coalescencia
primaria

Separacion Coalescencia

AN

Floculacién

AN

Maduracion
de Ostwald

4

Figura 13. Mecanismos de desestabilizacion y rompimiento de emulsiones.

La desestabilizacion de un sistema emulsionado implica la reconstitucion de las fases
en dos espacios bien diferenciados. Para que tal cosa suceda, se han identificado tres
mecanismos de agregacion que se describiran a continuacion y se presentan graficamente en

la Figura 13.

Floculacion
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Las goticulas de la fase dispersa colisionan y se adhieren unas con otras en grupos
(fléculos) de formacion reversible, una agitacion suave de un sistema en la etapa de

floculacion reconstituye a la emulsion.

La facilidad para la formacion de floculos determina la estabilidad de la emulsion, si
es dificil que se formen fléculos; la emulsion es méas estable. Algunos parametros relevantes
en este fendmeno son la viscosidad de la fase dispersante, el tamafio de las goticulas, la

acumulacion superficial de cargas y la relacion en volumen de fases. (Sinko, 2013)

La viscosidad del medio tiene una relacion directa con la movilidad de las goticulas,
por lo que una emulsion preparada en un medio muy Viscoso sera mas estable. La
modificacion de la viscosidad, por ejemplo, por cambios en la temperatura; afecta la
estabilidad de la emulsién. El calentamiento disminuye la viscosidad y acelera la separacién
de las fases. Mediante la ecuacion (20) o ecuacion de difusion de Stokes-Einstein (Edward,
1970; Stokes-Einstein, 1924), valida para sistemas con particulas esféricas (aproximacion
apropiada para goticulas liquidas dispersas en medio liquido), se puede comprender el efecto
de las condiciones y caracteristicas del sistema sobre la capacidad de cada goticula dispersa
para movilizarse en el medio: el incremento de temperatura incrementa la movilidad vy el
incremento de la viscosidad la disminuye. Por tanto, se puede predecir que los sistemas
emulsionados seran mas estables a bajas temperaturas y que si la fase dispersante o continua

es mas viscosa, la emulsion sera mas estable.

kT
é6nnr

D= (20)
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El proceso de floculacion se puede expresar mediante su caso mas simple, la
agregacion de dos goticulas (A) equivalentes, tal que A+A=>»A;. Para dicho fendmeno, la
cinética de formacion del dimero se puede expresar mediante la ecuacién (21), en donde Ny
es el numero de particulas de las goticulas libres y N2 es el nimero de agregados de dos

goticulas.

— = _N12 (21)

El factor k, que no debe confundirse con la constante de Boltzman de la ecuacion
(20), se conoce como coeficiente de agregacion y puede estimarse mediante la aproximacion
de Smoluchowski, para sistemas en los que las particulas esféricas que no interactian
mediante la ecuacion (22). Se verifica la relacion de la facilidad/velocidad del fenémeno de
floculacién con la temperatura y la viscosidad tal como se discutié previamente.

8k,T
k= —2
3n

(22)

Los modelos presentados anteriormente son validos para particulas neutras. No
obstante, y por los motivos discutidos en la seccion 1.1.1, en los sistemas reales se pueden
generar cargas superficiales en sobre las goticulas que aportan un nivel adicional de

profundidad al analisis de las dispersiones.

Dado el caso de dos goticulas similares, la carga superficial tendra el mismo sentido
para ambas. El efecto de repulsion resultante dificulta su aproximaciéon y eventual

agregacion. Esto es un fendmeno comun para todas las suspensiones, por lo que se puede
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utilizar el concepto de potencial zeta critico como una medida de la relacion entre la carga

en la superficie y la estabilidad de la suspensién/emulsion.

En la Tabla 5 se relaciona el umbral estabilidad de diferentes suspensiones acuosas.
Como se muestra, el valor de potencial Zeta critico para las emulsiones de aceite en agua es
de 15 mV. La acumulacion de cargas puede generar un resultado positivo o negativo, en
virtud de la naturaleza del medio y del surfactante. Sin embargo, el valor de la Tabla 5 debe
entenderse como el valor absoluto o la magnitud del potencial generado. Por encima del
umbral, las particulas o goticulas se repelen. En contraste, si el potencial Zeta es inferior al
potencial Zeta critico; se favorece la agregacién y se disminuye considerablemente la

estabilidad de la dispersion.

Tabla 5. Potencial Zeta critico de algunas dispersiones en agua.

Emulsiones O/W >15
Matrices poliméricas >20
Oxidos metalicos >40
Soles metélicos >70

La etapa de floculacion depende también de la fuerza iénica de la fase dispersante.
En la teoria desarrollada por Derjaguin y Landau e independientemente por Verwey y
Overbeek y que se conoce como teoria DLVO (por las iniciales de sus desarrolladores) se
describe el potencial total de interaccion entre dos particulas dispersas cargadas como la
resultante de las fuerzas de repulsion que se generan por la presencia de la doble capa cargada
eléctricamente que recubre las particulas y las fuerzas de atraccion de interacciones de van
der Walls. En la Figura 14 se muestra el potencial entre dos particulas separadas por una

distancia d y su evolucion con el cambio de la fuerza idnica de la fase dispersante, en donde
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L corresponde al ancho de la doble capa eléctrica y r al radio de la particula. Se observa que
en las condiciones en las que se reduce el ancho de la doble capa (mayor fuerza idnica) se
forma un minimo secundario, que se muestra en el espacio indicado en violeta, que
corresponde a un arreglo macroscépico poco estable (pozo de potencial poco profundo) que
se conoce como floculacion (Ohshima, 2014). La teoria DLVO permite entender
formalmente la regla empirica de Schulze-Hardy, que relaciona el efecto de los agentes
coagulantes con su valencia en solucion y que explica que, por ejemplo, el ion Al*3 tiene un
mayor efecto floculante que otros de menor valencia y que aportan menos a la fuerza iénica

de la solucién (Trefalt et al., 2020).

Energia potencial V(d)

Coalescencia [\

Floculacion

Separacion d

Figura 14. Evolucion del potencial entre dos particulas separadas por una distancia d frente a la
fuerza idnica de la fase dispersante.

Coalescencia
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Una vez se ha producido el contacto entre las goticulas en dispersion y se han formado
los floculos de la fase dispersa, se debe superar la barrera energética entre el minimo de
potencial de poca profundidad de floculacion y el minimo principal de coalescencia
irreversible. La altura de dicha barrera dependera del potencial Zeta de la superficie de las
goticulas y de su radio, ademas de la constante de Hamaker y de la fuerza ionica de la fase
dispersante. Por tanto, la estabilidad de la dispersion puede modularse mediante el ajuste del
pH (potencial Z) o de la reduccion de la fuerza idnica por precipitacion de iones (fuerza
ionica).

Lo descrito previamente es relevante a la luz de la teoria DLVO vy, por tanto, puede
denominarse como el mecanismo electrostético de estabilidad de dispersiones. Sin embargo,
es posible que una barrera fisica ofrezca un impedimento estérico para la agregacion de las
goticulas. En tal caso, el obstaculo que se debe superar para producir la agregacion

irreversible dependera de las caracteristicas fisicas/mecénicas de las membranas superficiales

0900

Figura 15. Esquema simplificado de impedimento estéricos a la agregacion de goticulas en
dispersion.

de las goticulas.

El mecanismo estérico de estabilidad es frecuente en emulsiones de tipo W/O, ya que
en esa dispersion las secciones apolares, normalmente mas voluminosas, se proyectan hacia
afuera, como se muestra en la Figura 15. La disrupcion del mecanismo estérico requiere que

se afecte la fortaleza de la membrana (Wardhono et al., 2015) o que se incorpore un agente
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emulsificante que desestabilice el cuasiequilibrio de la membrana mediante el mecanismo de

Marangoni-Gibbs (Firouzi & Nguyen, 2017).

b ARG, 4L
_a uwmulum Majju,

I Rompedor de emulsion

! Surfactante original

Figura 16. Efecto Marangoni-Gibbs en el espacio entre membranas por adicion de un segundo
surfactante

En la Figura 16 se muestra el efecto causado por la adicion de un segundo surfactante
(figura roja) sobre una membrana estabilizada por otro surfactante (figura negra). Como la
tension superficial se vera afectada en el segmento en donde se empiece a depositar el
rompedor de emulsion, en aquel punto en donde se reduzca la tension superficial se
experimentara una tension tangencial que adelgazara/debilitard la membrana. La resistencia
de la membrana frente a la coalescencia depende de las condiciones fisicoquimicas de la
emulsion y de la capacidad de los surfactantes para ordenarse, dado que la capacidad del
segundo surfactante (rompedor de emulsién) para incorporarse en la interfase es determinante

para producir algun efecto sobre la membrana.

Maduracion de Ostwald

64



CAPITULO 1 - MARCO TEORICO

Como se discutio en la seccion relativa a la tension superficial y su relacion con la
presion de vapor, una consecuencia de la aparicion de la presion de Laplace es que las
goticulas de menor tamafio experimentan una mayor tendencia a disolverse y, por tanto,
aquellas de menor tamafio desapareceran en favor del incremento de volumen de las de mayor

tamarnio, tal como se muestra en la Figura 13.

A diferencia de la coalescencia o la floculacién, este es un fendbmeno que sucede a
escala molecular, por lo que suele ocurrir mas lentamente. Sin embargo, se hace mas
relevante cuando el radio de las goticulas es muy pequefio, cuando la viscosidad del medio
dificulta la floculacién o cuando existen barreras electrostaticas o estéricas importantes que

impidan la agregacién (Taylor & Kabalnov, 2007).

1.1.3. Parametrizacion de las emulsiones y formulacién 6ptima

Aproximacion de la R de Winsor

En su extenso trabajo (“P. A. Winsor, Solvent Properties of Amphiphilic Compounds.
Butterworths Scientific Publications. London, 207 S. Mit Zahlr. Tabb. u. Abb. Preis £ 40.—
,” 1956; Winsor, 1948) sobre la relacion entre el comportamiento de las emulsiones y la
naturaleza de los diferentes componentes de un sistema ternario integrado por la fase acuosa,
la fase oleosa y el surfactante, Winsor establece tres categorias posibles, tal como se muestra
en la Figura 17. En los diagramas mostrados se identifican varias regiones, correspondientes

a las coordenadas composicionales monofasicas y multifasicas. Cualquier composicion
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contenida en el espacio debajo de la linea curva supone una dispersion heterogénea con un
reparto diferente del surfactante. La descripcion e interpretacion del valor de R se daré en las

proximas paginas.

Surfactante Surfactante Surfactante

N\

Aceite Agua
R<1

Agua

Figura 17. Diagramas ternarios de las categorias de Winsor de sistemas emulsionados.

Como se puede observar, en un sistema Winsor Tipo | el surfactante es soluble
principalmente en el la fase acuosa y, por tanto, supone la formacién de una emulsién de tipo
O/W. En contraste, un sistema de tipo Winsor Il supone una emulsion de tipo W/O, mientras
que el sistema de tipo Winsor Il incluye una region con tres fases que es el resultado de que
el surfactante tiene afinidad similar tanto a una fase como a la otra, este comportamiento
puede entenderse como una inversién de fase dispersa-dispersante y es una condicion critica

para entender la estabilidad o ruptura de un sistema emulsionado.

La importancia de la contribucion de Winsor radica en su aproximacion molecular a
la explicacion de las categorias que propuso. En la Figura 18 se relacionan graficamente las
interacciones posibles en un sistema de los cuatro elementos en la interfase: las dos fases
(agua W y aceite O) y los sectores hidrofilico (H) y lipofilico (L) del surfactante. En dicho

sistema, las interacciones Aoo, Aww, AxH Y ALL promueven la separacion de las fases,
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mientras que las interacciones Anw, ALw, Ano Y Aro promueven la estabilidad de la

emulsion por la mediacion del surfactante.

Aww H
= @;W Surf
S /' i [ ourlactante
L
<
S ALL WW Agua
Y,
Lo, O Aceite

Figura 18. Interacciones moleculares interfaciales en la nomenclatura de Winsor.

Se define como la R de Winsor a la relacion entre las interacciones menos polares
(oleosas-lipofilicas) respecto de las interacciones mas polares (acuosas-hidrofilicas) con la
consideracién de que el signo positivo indica una aportacion a la dispersion y el signo
negativo una aportacion a la separacion de las fases, tal como muestra la ecuacion (23). Un
Valor de R menor a 1 supone una emulsion de tipo O/W, superior a 1 una de tipo W/O y un

R igual a uno es el punto de inversion de fase.

_ Apo + Ao —Aoo — AL

= (23)
Apgw + Ly — Aww — Apn

Si definimos las interacciones de las fases frente al surfactante como se expresa en la

ecuacion (24) para el agua y en la ecuacion (25) para el aceite y sustituimos los valores
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correspondientes en la ecuacion (23), obtenemos la ecuacion (26) que es la definicion

convencional del parametro R de Winsor

Asw = Apw + Ay (24)
Aso = Apo + ALo (25)

ASO - AOO - ALL

R =
ASW - AWW - AHH

(26)

La diseccion del fendmeno de formacién de emulsiones realizada por Winsor permite
predecir los efectos de la modificacion de las principales variables de la formulacion sobre
el parametro R y, por tanto, sobre el tipo de emulsion de emulsidn que se favorecera. En la
Tabla 6 se muestras dichas relaciones. Esto resulta importante para comprender el
comportamiento de un sistema emulsionado mas alla de su preparacion, porque es posible
modificar la naturaleza de la emulsion modificando las condiciones de la emulsion o la

composicion de las fases o de la interfase (Nielloud & Marti-Mestres, 2000).

Tabla 6. Efecto del incremento de algunas variables de una emulsion sobre el pardmetro R de Winsor

. . Efecto en las Efecto
Variable que se incrementa . .
interacciones en R
Segmento hidréfobo del surfactante Aso incrementa 0
Segmento hidrdfilo del surfactante Asw incrementa l
Salinidad de la fase acuosa Asw disminuye 0
Valencia del electrolito en la fase acuosa (Na* — Ca?*) Asw disminuye 1
Longitud de la cadena de carbono de la fase oleosa Aso |_ncrementa !
Aoo Incrementa

Incremento de temperatura (surfactante no ionico) Asw disminuye 1
Incremento de temperatura (surfactante i6nico) Asw incrementa !

Parametro HDL (hydrophilic-lipophilic deviation) de Salager
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En su trabajo (Salager et al., 2000) con surfactantes etoxilados en sistemas
emulsionados, Jean-Louis Salager y colaboradores proponen un nuevo parametro que
reinterpreta la aproximacion de Winsor pero en términos de una expresion que recoge las
contribuciones de las composiciones del surfactante, de la fase acuosa, de la fase oleosa y de
la temperatura en la ecuacion (27) que es la suma algebraica de cada uno de ellos. Este
enfoque es importante en la medida que incorpora variables macroscopicas que pueden
modificarse facilmente y, por lo tanto, se puede utilizar como una herramienta de

formulacion.

HLD = f(surfactante) + f (aceite) + f(fase acuosa) + f(T) (27)

Para una emulsién estabilizada por un surfactante no idnico la expresion para el

parametro HLD se muestra en la ecuacion (28).

HLD = kB + kACN + bS + C(T — 25°C) (28)

En donde:

p es un parametro caracteristico del surfactante que también puede
encontrarse en la literatura como Cc y que es negativo para surfactantes con afinidad
predominante al agua (muy hidrofilos, alto HLB) y positivo para surfactantes con afinidad
predominante al aceite (muy hidr6fobos, bajo HLB). El valor efectivo de Cc en una mezcla
es el promedio ponderado por la fraccion composicional interfacial de cada uno de los

surfactantes.
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ACN es el niumero de carbono de alcano que es un parametro caracteristico

de la composicion de la fase oleosa e incorpora el grado de apolaridad del aceite.

S es la salinidad de la fase acuosa expresada como porcentaje en peso de

cloruro de sodio.

T es la temperatura del sistema.

K,byCr son constantes que dependen de la naturaleza de los componentes

A diferencia de la expresion de Winsor (una division), que muestra un valor critico
en la unidad (R=1), el valor critico del pardmetro HLD (una sumatoria) es el cero (HLD=0).
Si la suma algebraica es un resultado negativo, la emulsién favorecida es de tipo O/W

(Winsor tipo I11). En contraste, un HLD positivo implica una emulsion de tipo W/O (Winsor
tipo I).

Un sistema con HLD=0 se encuentra en un estado en el que se obtiene la menor
estabilidad posible de la emulsion, tal como en la inversion de fase de curvatura cero del
estado tipo Winsor Il. La Figura 19 fue tomada de la primera entrega (Rondon et al., 2006)
de la serie en desarrollo de Salager y colaboradores (Alvarado et al., 2019; Borges Belsay,
Rondon Miguel, Sereno Onely, 2009; Delgado-linares et al., 2016; Delgado-Linares et al.,
2016; Marquez et al., 2019; Pereira et al., 2011; Ronddn et al., 2006, 2008; I. Silva et al.,
2014) sobre el uso de la aproximacion HLD para entender y optimizar la desestabilizacién
deliberada de emulsiones y muestra como el parametro HLD recoge efectivamente las

contribuciones de las variables de formulacién y que para el valor HLD de O se obtiene el
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sistema menos estable posible, con la estabilidad medida como el tiempo en minutos que

toma recuperar la mitad del volumen disperso.

10000 10000 T
O salinity Scan !
O EON Scan !
1000 AHLB Scan 1000 i
O salinity Scan !
= O EON Scan :
€ 100 £ 100 | A HLB Scan |
E > ‘
z E |
3 10 g 104 !
& @ !
1 1
O/W'T w/o
+— —>
0.1, ! ! ! 0.1 I I ! ] ]
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HLB, EON or Salinity (% NaCl) scale HLD

Figura 19. Izquierda: estabilidad de emulsiones en funcion de diferentes variables de formulacién.
Derecha: estabilidad de emulsiones en funcion del HLD (Rond6n et al., 2006)

Por tanto, cualquier intento de desestabilizacion de un sistema emulsionado requiere
el ajuste de la formulacion de tal manera que se lleve el valor del pardmetro HLD a su valor
critico. Si la modificacién incluye la adicion de un surfactante que actiie como rompedor de
emulsion el HLB del surfactante debe ser tal que desplace el valor de HLD en la direccion
correspondiente, esto es: desestabilizar una emulsion de tipo W/O (Winsor 11, surfactante
con bajo HLB) estabilizada por un surfactante X requiere la adicion de un surfactante Y que

pueda incorporarse en la interfase pero que tenga un HLB mayor (Mercado et al., 2014).

En la Figura 20 se muestra graficamente como se puede utilizar el pardmetro HLB
para modificar la estabilidad de la emulsion. En el lado izquierdo del grafico se encuentra las
condiciones de formacion de las emulsiones de tipo O/W y se muestra con una flecha roja el
valor de HLD de un sistema emulsionado que esta estabilizado por un sufactante Xw, al que
se pone el subindice w (water) para recordar que debe ser soluble en la fase acuosa (Regla de
Bancroft, pagina 41). Para tal caso, la participacion de un segundo surfactante Yw tendra un
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efecto estabilizante si desplaza el HLD del sistema hacia la izquierda, esto es: si el HLB de
la mezcla es superior al HLB del surfactante inicial Xw. En contraste, si la adicion de Yw
desplaza el valor de HLD del sistema hacia la derecha, porque el HLB de la mezcla es inferior
al HLB de Xw, se aproximara dicha emulsion a las condiciones de menor estabilidad posible

(HLD=0) y se estimulara el rompimiento o desestabilizacion.

En el costado derecho de la se muestran las condiciones de un sistema emulsionado
de tipo W/O. En tal caso, y siguiendo la légica del parrafo anterior, un surfactante Xo, soluble
en la fase orgénica, estabiliza el sistema de partida sobre el que se adiciona el surfactante Yo.
Dicha adicion estabilizara el sistema W/O si disminuye el HLB de la mezcla de surfactantes

en la interfase y desestabilizara la emulsion si lo incrementa.

Esta interpretacion desde el enfoque de los valores de HLB de los surfactantes es
valida exclusivamente en las condiciones en las que se conserven los demas factores que
construyen el pardmetro HLD. Esto es: temperatura, salinidad y composicion de fases

inalterados.
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Estabilidad
HLD Emulsion O/W HLD Emulsion W/O
estabilizada Xw estabilizada Xo
Yw desestabiliza Yo desestabiliza

HLBy, < HLBy, HLB,,> HLB,

Yo estabiliza
HLBy, < HLBy,

Yw estabiliza
HLBy, > HLBy,

e Emulsion O/W | Emulsion W/Q ey
HLD<0 HLD=0 HLD=>0

Figura 20. Esquema de interpretacién del parametro HLD vy el efecto de la modificacion del HLB de
los surfactantes en la interfase.

A la luz de la teoria de Salager, se comprende que la eleccidon del surfactante
demulsificante o rompedor de emulsion esta limitada por las condiciones del sistema
emulsionado sobre el que debe actuar. En general, y con los demas factores fisicoquimicos
fijos, un rompedor de emulsion debe ser soluble en la misma fase que los surfactantes nativos,

pero debe tener mas afinidad por la fase contraria.

Ademas, la teoria SAD (Surfactant Affinnity Difference) y su pardmetro HLD
permite entender claramente el riesgo de sobredosificacion. Si se desplaza el parametro HLD
mas alla del valor critico (HLD=0) se puede ocasionar un fendmeno de inversion de fase, en
la que un sistema emulsionado de tipo W/O se convierta en una emulsién de tipo O/W, o

viceversa.
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1.2. SISTEMAS EMULSIONADOS EN EL SECTOR PETROLERO

La explotacion de los recursos energéticos fosiles requiere de la extraccion de
hidrocarburos atrapados en formaciones subterraneas. Sin embargo, el fluido obtenido
durante el proceso es una mezcla de agua, petréleo y gas, cuya naturaleza y proporcion
relativa de fases depende de la formacion y de las operaciones realizadas durante la
perforacion y la estimulacion (Manning & Thompson, 1995; Zolfaghari et al., 2016). La
formacion de emulsiones a partir de las fases constituyentes puede suceder antes (Cheng,
2011; Evdokimov & Losev, 2014) o después de la extraccion. En la Tabla 7 se relacionan las

causas mas frecuentes.

Tabla 7. Causas frecuentes de la formacion de emulsiones en la operacion de explotacion de

petréleo.
Antes de la extraccion Después de la extraccion
=  Flujo de las fases a través de los poros de
la formacion

= Adicion de agua a crudos pesados o
extrapesados para facilitar el transporte.

= Uso de agua en la operacion de remocién
de sal.

= Agitacion vigorosa en el bombeo

=  Caida de presion en las valvulas de choque

= Inyeccion deliberada de agua, alcali o
surfactantes para estimulacion

= Inyeccion deliberada de agua para
estimulacién

La emulsificacion tiene consecuencias operativas negativas(Thompson et al., 1985)
derivadas de presencia de una fase en la otra. Las emulsiones de tipo O/W impiden la
reincorporacion del agua en los procesos industriales y de estimulacion, reducen la cantidad
de hidrocarburos recuperados, impiden el vertimiento y disposicion del agua e incrementan
su posible efecto sobre el medio ambiente. Las emulsiones de tipo W/O suponen que una
fraccion del fluido que se transporta carece del valor de los hidrocarburos, que se estimula la

corrosion de bombas, tuberias y demas facilidades de la operacion, que se incrementa la
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viscosidad, que se afectan las instalaciones de refinamiento de petréleo y el no cumplimiento

de los parametros de calidad necesarios para la exportacion de los hidrocarburos.

Las emulsiones de tipo W/O generadas en el sector petrolero son mezclas muy
complejas en las que resulta frecuente la incorporacién de sélidos finos de la formacién. La
fase acuosa es una disolucion que puede incluir sales minerales, metales pesados y algunas
sustancias agregadas artificialmente de forma intencionada o no, tales como surfactantes o
reguladores de viscosidad y pH. La fase oleosa de las emulsiones son los hidrocarburos de la
formacion. Finalmente, los surfactantes de las emulsiones son fracciones del crudo con
presencia de heterodtomos que confieren el carcter anfipatico necesario para interactuar
también con la fase acuosa. Entre las especies de sustancias con actividad interfacial se
incluyen los sélidos inorganicos, los acidos organicos, las resinas y los asfaltenos(Mukherjee
& Kushnick, 1988; Oren & MacKay, 1977; Poindexter & Marsh, 2009). Sin embargo, son
estos dltimos los principales contribuyentes a los fendmenos interfaciales del sector
petrolero(Lv et al., 2017; Pradilla et al., 2016; Tavakkoli et al., 2016; Xiaogang et al., 2009;

L. Zhang et al., 2017).

1.2.1. Asfaltenos

La fraccion del crudo conocida como asfaltenos es una categoria de solubilidad. Son
todas aquellas sustancias que se precipitan del crudo por disolucion en n-alcano (tipicamente

nC7 0 nCs), pero completamente solubles en tolueno (Mullins, 2010; Speight, 2020).
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Los asfaltenos son las moléculas de mayor peso molecular del petréleo, ademas de
las de mayor polaridad. En la Figura 21 se muestran estructuras tipicas de una molécula de
tipo asfalteno. Como se muestra, su estructura se caracteriza por la presencia de segmentos
poliaromaticos y por la presencia de heteroatomos tales como el oxigeno, azufre o nitrégeno
que le confieren a los asfaltenos sus principales caracteristicas: son moléculas con sectores
polares que aportan afinidad al agua y tienen la capacidad de agregarse en estructuras
multimoleculares. En la Figura 22 se muestra como una molécula de asfalteno individual
interacta con sus similares para formar nanoagregados y posteriormente, cldsteres.(Mullins,

2011; Mullins et al., 2007)

H3C

Figura 21. Estructuras tipicas de asfaltenos de tipo isla.

Los agregados de asfaltenos pueden precipitarse del crudo causando la oclusion de

los poros de la formacién o la oclusion de las tuberias de transporte. Pero también tiene
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consecuencias negativas sobre la formacion y estabilidad de emulsiones de agua en crudo.
Aunque la migracién de los asfaltenos hacia la interfase con el agua es lenta, una vez se
encuentran en el limitado espacio entre fases forman una membrana rigida que supone un
obstaculo significativo frente al fendmeno de coalescencia. Por tal motivo, el envejecimiento
de la emulsion en uno de los pardmetros mas importantes en la estabilidad de las emulsiones

con asfaltenos como surfactantes.(Langevin & Argillier, 2016)

Molécula Nanoagregado Cluster
i LT
,[‘ ) (IS > W-" N
Doo | - (T -
A ‘L'J‘ s/{ 4 (\’ {\’
~1.5 nm ~2 nm ~5 nm

Figura 22. Grados de asociacion de asfaltenos.

El contenido de asfaltenos es mayor en los crudos Ilamados pesados, el elevado peso
molecular de los asfaltenos incrementa la densidad (gravedad API). Otra caracteristica de los
crudos pesados es la viscosidad superior, por lo que las emulsiones de crudos pesados son
mucho mas dificiles de separar en virtud del elevado contenido de surfactantes naturales y

de la mayor dificultad a la coalescencia que representa una viscosidad elevada.

La desestabilizacion quimica de este tipo de emulsiones se ha discutido previamente,
es necesario que se adicione un surfactante que compita con el surfactante pero que reduzca
la rigidez de la membrana y modifique el gradiente de tension interfacial (Figura 16)(Ese et
al., 1999; Fan et al., 2010; Y. H. Kim & Wasan, 1996; Le Follotec et al., 2010; Yeung et al.,

1999).

77



CAPITULO 1 - MARCO TEORICO

1.2.2. Rompimiento de emulsiones en el sector petrolero

Dada la importancia de la eliminacion del agua emulsionada del fluido de produccién,
es frecuente que se utilicen varios enfoques para separar las fases. Adicionalmente a la
aproximacion quimica (Adilbekova et al., 2015; Al-Sabagh et al., 2009; Bratskaya et al.,
2006; Hartland, 1995; Krawczyk et al., 1991; Maia et al., 2012; Mohammed et al., 1994; Razi
et al., 2011; Roodbari et al., 2016; Tong et al., 2013; J. Wang et al., 2010; Zaki, 1997; R.
Zhang et al., 2006; Z. Zhang et al., 2004, 2005), existen la alternativa biologica (Bach &
Gutnick, 2004; Huang et al., 2013; Kosaric, 1992; Leppchen et al., 2006; A. Singh et al.,
2007; Stewart et al., 1983) al rompimiento de las emulsiones, el uso de membranas (Cheryan
& Rajagopalan, 1998; Cui et al., 2008; Del Colle et al., 2009; Hong et al., 2002; Karhu et al.,
2013; Ko & Pellegrino, 1992; Lipp et al., 1988; Matthiasson & Sivik, 1980; Zhong et al.,
2003), la desemulsificacion eléctrica (Bresciani et al., 2009; T. Y. Chen et al., 1994; Chiesa
et al., 2006; Coutinho et al., 2011; Eow et al., 2001; Eow & Ghadiri, 2002, 2003; C. M. Lee
etal., 2001; Lesaint et al., 2009; G. Liu et al., 2003; Sample et al., 1970; Suemar et al., 2012;
Yanzhen Zhang et al., 2011) y la irradiacion de microondas (Binner et al., 2013; Chan &
Chen, 2002; E. B. Da Silva et al., 2014; C. S. Fang et al., 1988; C. S. Fang & Lai, 1995;
Ferreira et al., 2013; S. H. Kim et al., 2006; Kuo & Lee, 2010; Mutyala et al., 2010; Parvasi
et al., 2014; Samanta & Basak, 2010; S. Wang et al., 2011). En la Tabla 8 se relacionan los
diferentes mecanismos mediante los cuales se pueden resolver las emulsiones producidas

durante la operacion petrolera.
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Los aditivos comerciales que fungen como rompedores de emulsion suelen ser
mezclas de surfactantes preparadas a la medida y probadas en las condiciones particulares de
operacion del fluido de produccion. Ya que la formulacion optima depende de multiples
factores, cuyos efectos no se pueden prever a priori (Al-sabagh et al., 2011). Las pruebas
preliminares requieren del ensayo a pequefia escala de en condiciones de laboratorio con una
bateria de muchos productos en varios niveles de concentracion (Journal et al., 2015). Las
estructuras de los rompedores de emulsion incluyen sales organicas, copolimeros,

dendrimeros, resinas y, recientemente, nanoestructuras.

Tabla 8. Ventaja y desventajas de los diferentes mecanismos de desestabilizacion de emulsiones

o

e

2

S Ventajas Desventajas

3

P

8 Formulacidn ajustable a medida de la Contaminacién de la emulsion

E emulsion Contaminacion del medio ambiente

8 Separacion rapida Impide la emulsificacion deseada posterior

o . .

2 Ambientalmente compatible

NS Biodegradable Limita las condiciones operacionales de tratamiento

o -

5 Reutilizable

© Apto para separar goticulas de

S dimensiones de micrones Limitado a emulsiones de tipo O/W

g No se contamina la emulsion Costoso para emulsiones de alto contenido de

% Menor uso de energia que el uso de hidrocarburos

temperatura

s No se contamina la emulsion

= Ambientalmente limpio Limitado a emulsiones con bajo contenido de agua

3 Requiere menos energia que el

L calentamiento y la centrifugacion

Accion selectiva en el espacio deseado
o & Calentamiento rapido . . .
= 3 A 0 Tapido Requiere la adicion de rompedor de emulsion para actuar
e = Disminuye la energia necesaria para .
S S eficazmente
< calentar
No contamina la emulsion
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1.3. QUIMICA Y APLICACIONES DEL OXIDO DE GRAFENO

1.3.1 Origen y obtencion del oxido de grafeno

El 6xido de grafeno es un derivado oxidado de un material natural de caracteristicas
extraordinarias conocido como grafeno (Atilhan et al., 2017; Boyes et al., 2020; Cao et al.,
2013; Deka & Chowdhury, 2016; Guilhon et al., 2017; Jung et al., 2012; H. W. Kim et al.,
2018; S. Kim et al., 2020; Langer et al., 2020; B. Lee et al., 2010; J. K. Lee et al., 2013;
Perreault et al., 2015; Rajapaksha et al., 2019; Shi et al., 2019; A. K. Singh et al., 2013; Tu
et al., 2017; S. Zhang et al., 2010; Zhao et al., 2010; P. Zhu et al., 2013), que ha ganado
especial notoriedad desde su aislamiento(Novoselov et al., 2004) y cuyo estudio (Geim &
Novoselov, 2007) les concedié la condecoracion del premio Nobel en 2010 a los

investigadores correspondientes (The Royal Swedish Academy of Sciences, 2010).

A partir de la estructura bidimensional de carbono con hibridacion sp2 se pueden
obtener derivados de dimension O (fulereno), dimension 1 (nanotubo de carbono) o de

dimension 2 (grafeno), tal como se muestra en la Figura 23.
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Figura 23. Estructuras de alétropos del carbono derivadas del plano de hibridacién sp2.(Geim &
Novoselov, 2007)

Las capas apiladas de grafeno constituyen un material natural frecuente conocido
como grafito. Por tal motivo, la obtencion del grafeno y de sus derivados se puede realizar
mediante la exfoliacion de sus laminas. Dicha aproximacién, conocida como top-down, es la
mas frecuente en la literatura especializada y en la implementacién industrial del grafeno,
aungue la sintesis a partir de moléculas y estructuras mas simples (aproximacion bottom-up)
también se ha reportado y puede ser mas apropiada para la obtencién de materiales con

propiedades muy especificas (W. Liu et al., 2014).

La disposicién poliaromatica de las laminas de grafito confiere inercia quimica al
grafeno frente a la mayoria de reacciones, por lo que la modificacién quimica del grafito
suele requerir de condiciones extremas. En 1859, Brodie reportd la primera modificacion del
grafito mediante la oxidacién en condiciones fuertemente oxidantes (clorato de potasio en
acido nitrico fumante) durante periodos largos de tiempo. En su trabajo (Brodie, 1983),

reportd la obtencion de una solucién de color amarillo que contiene un material compuesto
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por carbono, hidrogeno y oxigeno. 40 afios después, Staudenmaier modifica la metodologia
de Brodie mediante la introduccion de &cido sulfurico y la adicion del clorato de potasio de
forma repetida, en contraste a la Unica adicion de la propuesta original de Brodie. En ambos
casos, la etapa de oxidacion puede tomar varios dias y se puede liberar dioxido de cloro, por

lo que el riesgo de explosidn debe tenerse en cuenta.

Un siglo después del trabajo de Brodie, Hummers propone una alternativa de
oxidacion del grafito mediante la sustitucion del clorato de potasio en &cido nitrico por
permanganato de potasio y nitrato de sodio en éacido sulfarico concentrado (Hummers &
Offeman, 1958). Si se controla la humedad y la temperatura, la metodologia propuesta por
Hummers reduce considerablemente la duracion de la reaccion desde dias a horas e

incrementa el grado de oxidacion del grafito.

En el Esquema 2 se muestra como, en las condiciones de reaccién, se forma una
especie oxidante méas fuerte (Mn20O7) que el oxidante adicionado originalmente (Koch &
Krause, 1982). Sin embargo, el heptdxido de dimanganeso es inestable por encima de los 50

°C, por lo que el control de temperatura es critico durante la oxidacion.

KMnO, + 3H,S0, » K* + MnO3 + H;0" + 3HSO;

MnO§ + Mn0O; - Mn,0;,

Esquema 2. Formacién de la especie oxidante en la metodologia de Hummers.

Se ha reportado que se puede incrementar el grado de oxidacion mediante el
acondicionamiento previo del material de partida. Gorchinskiy propuso en su trabajo de 1999

la exfoliacion térmica del grafito en medio acido como una manera de incrementar la
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accesibilidad de la superficie de las laminas de grafeno frente a la accion del oxidante

(Kovtyukhova et al., 1999).

Recientemente, Tour propuso una modificacion a la metodologia de Hummers que
implica la eliminacion del nitrato (que descarta la generacion de éxidos tdxicos de nitrogeno)
y la incorporacion de acido fosforico (Marcano et al., 2010), que resulta en una mayor

conservacion de la estructura basal de carbono(Higginbotham et al., 2010).

En la Tabla 9 se resumen las principales metodologias utilizadas para la oxidacion de
grafito (Chua et al., 2012). En el presente trabajo se utilizé la modificacion de Tour de la
metodologia propuesta por Hummers debido a la rapidez y seguridad de la oxidacion y a la

garantia que ofrece de conservar la estructura basal de grafeno.

Tabla 9. Evolucion de las metodologias de oxidacion del grafito.

Afo Metodologia Oxidante Medio
1859 Brodie KCls HNO3 + H,SO4
1898 Staudenmaier KCls HNO3
1958 Hummers KMnO4 + NaNOs H>S04
2010 Tour KMnO4 H2SO4 + H3PO4

1.3.2 Estructura y quimica del oxido de grafeno

La primera propuesta de estructura de los derivados oxidados del grafito fue
presentada por Hofmann en 1939 (Hofmann & Holst, 1939), en la que se considera que se
conserva el carécter plano del grafito de partida y que la oxidacion genera anillos epoxicos
que se distribuyen de forma aleatoria sobre toda la estructura. En contraste, Ruess (G Ruess,
1946) propone que la oxidacion también forma grupos hidroxilos y que el cambio en la

hibridacion del carbono genera rugosidad sobre el plano basal. Posteriormente, Scholz y
83



CAPITULO 1 - MARCO TEORICO

colaboradores (Scholz & Boehm, 1969) desarrollan el modelo de Ruess con la modificacion
del tipo de funciones presentes: se descartan los grupos epoxi y se agregan los grupos
carbonilos y los grupos carboxilos. La version del modelo de Ruess mas reciente fue
presentada por Szabo y Décany (Szabd et al., 2006), que conservan el modelo de Scholz

Boehm, pero con la adicién de los grupos epoxi.

En la actualidad, el modelo mas ampliamente aceptado es el propuesto por Lerfy
Klinowski (Anton Lerf, Heyong Heb, Thomas Riedl, Michael Forster, 1997; H. He et al.,
1998; Lerf et al., 1998), que recoge la hipotesis de Hofmann de planaridad, pero incorpora la
presencia de los grupos funcionales ya descritos con la consideracion de que su distribucion
no es aleatoria, sino que los anillos epdxicos y los grupos hidroxilos se encuentran sobre toda
la estructura del marco de carbono, pero los grupos carbonilos y carboxilos se encuentran
sobre el perimetro de la lamina de 6xido de grafeno. La generacion de agujeros (defectos)
por sobreoxidacion genera las condiciones para la generacion de grupos carbonilos y
carboxilos en posiciones distintas al perimetro, sin embargo, esta alteracion del plano basal
de partida tiene efectos sobre las caracteristicas del producto de la reaccion (Dimiev et al.,

2013). En la Figura 24 se muestran las principales estructuras propuestas.
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Figura 24. Estructuras propuestas para explicar la reactividad y anlisis instrumental del 6xido de
grafeno
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El estudio de mecanica molecular y la reactividad experimental del 6xido de grafeno
apoyan el modelo de Lerf - Klinowski (Casabianca et al., 2010; Lerf et al., 1998). Por tal
motivo, en el presente trabajo se proponen hipoétesis y se ofrecen explicaciones suponiendo

la veracidad de dicha propuesta estructural.

En la Figura 25 se muestran los tipos y disposicién de los grupos funcionales
oxigenados presentes en la estructura del 6xido de grafeno. Como se puede ver, existen
segmentos poliaromaticos heredados del grafito que coexisten con carbonos enlazados a
oxigeno. Sobre los primeros se pueden adicionar moléculas organicas mediante reacciones
de tipo Diels Alder (Sarkar et al., 2011; S. Tang et al., 2017; J. Zhang et al., 2020) o por
adicion de sales de diazonio (Hetemi et al., 2020; A. Wang et al., 2016). Sin embargo, la
reactividad de los segundos es considerablemente mayor y se puede realizar mas facilmente
en medio acuoso, en donde es bastante mas sencillo suspender el 6xido de grafeno (Dreyer

etal., 2010).
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Carboxilo
Epoxi

Hidroxilo

Carbonilo

Figura 25. Tipos y distribucion de los grupos funcionales oxigenados en el éxido de grafeno.

De entre todas las subestructuras presentes, las mas reactiva es el acido carboxilico
(Figura 25A). Si se activa previamente con SOClI», el carbono de la funcion carboxilo se hace
muy reactivo frente a la adicion de nucledfilos (Z. B. Liu et al., 2009; Niyogi et al., 2006; X.
Z. Tang et al., 2011; Y. Xu et al., 2009), lo que permite hacer una funcionalizacién muy
especifica sobre el perimetro de la ldmina de éxido de grafeno. Ademas, en presencia de
aminas terminales (para reducir el impedimento estérico) es posible la formacién de un enlace
tipo amida sobre el carboxilo (Hu et al., 2012; Mejias Carpio et al., 2014; Wu et al., 2014;
Yujie Zhang et al., 2011). También es posible la reaccion con isocianatos (Dreyer et al.,

2011).

Los grupos epoxi (Figura 25B) del 6xido de grafeno soportan mucha tension, en
virtud del angulo del anillo de tres miembros, por lo que posee la inclinacion a la apertura
del anillo. Se ha reportado que en medio basico y con ayuda de temperatura, moléculas con
aminas terminales se pueden adicionar sobre uno de los carbonos(J. L. Chen & Yan, 2010;

Eda et al., 2009; Jianghua Liu et al., 2011), lo que permite la funcionalizacion sobre la
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superficie de la lamina del 6xido de grafeno y ejecuta una accién reductora sobre los grupos

epoxi atacados.

Los grupos hidroxilo (Figura 25C) pueden servir como nucleofilos en adiciones
nucleofilicas sobre atomos con deficiencia electrénica tales como cetonas (Gonalves et al.,
2010). También se ha reportado la sustitucion del grupo hidroxilo por reaccion mediada con

nitrilos (McGrail et al., 2014).

Por la rapidez y seguridad de la sintesis, la amplia disponibilidad de grupos epoxi
sobre el 6xido de grafeno y el efecto reductor, se utilizo la aproximacion de apertura de los
grupos epoxi por adicién de aminas en la etapa de modificacion del 6xido de grafeno descrita

en el presente trabajo.

1.3.3 Aplicaciones del 6xido de grafeno y uso en sistemas emulsionados.

Tal como se describi6 en la seccién anterior, el éxido de grafeno posee segmentos
apolares del esqueleto carbonéceo y funciones oxigenadas polares. Dicha composicion le
confiere la capacidad de interactuar con la fase acuosa y la fase oleosa de una emulsion dada
(Gu et al., 2021). Se ha reportado la formacion de membranas de 6xido de grafeno (disuelto
en agua) en la interfase con aceite (S. Fang, Chen, Wang, et al., 2016). En la Figura 26 se
muestra la evidencia presentada por Fang y colaboradores de la migracion y organizacion de
GO en la interfase, las fotografias muestran arrugas en la superficie una gota de solucién de
GO formada en keroseno. La capacidad de formar membranas que recubren fase oleosas se

ha aprovechado para estabilizar una clase novedosa de emulsiones de tipo O/O, en la que el
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oxido de grafeno sirve como delimitador entre fases apolares (Creighton et al., 2016). Otros
estudios han confirmado la actividad surfactante de 6xido de grafeno y su capacidad para

estabilizar emulsiones (S. Fang, Chen, Chen, et al., 2016; Gudarzi & Sharif, 2011).

Figura 26. Deformacién de membrana de GO en interfase agua-aceite. (S. Fang, Chen, Wang, et al.,
2016)

La reduccion de la tensién interfacial por efecto del 6xido de grafeno se ha
demostrado para sistemas con solventes polares (D. Chen et al., 2017; Zheng, 2014). Sin
embargo, la magnitud del efecto depende fuertemente del pH de la fase acuosa (J. Kim et al.,
2010), el tamafio de la ldmina de 6xido de grafeno (Yuan et al., 2020) y su grado de oxidacién
(Yang et al., 2019). En la Figura 27 se muestra la relacion entre el pH de la solucidn acuosa
de GOy la tension interfacial frente a tolueno. La diferencia se explica por la protonacion de
las funciones carboxilicas a pH bajo. Esto es un indicio muy relevante de la posibilidad de
ajustar a medida el efecto interfacial causado por el Oxido de grafeno si se modifica
apropiadamente su estructura y composicion polar/apolar: dado que el 6xido de grafeno es
muy hidrofilico, la reduccion en la polaridad de las funciones carboxilo por pasar de su forma
deprotonada (carga formal negativa) a su forma protonada (sin carga formal), incrementa la
capacidad del GO de interactuar con el tolueno y, por tanto, su actividad en la interfase agua-

tolueno.
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Figura 27. Tensién interfacial Agua-Tolueno en funcion del exceso superficial y el pH de la fase
acuosa. (J. Kim et al., 2010)

La naturaleza anfipatica del éxido de grafeno se ha aprovechado extensamente en la
formacion de emulsiones de tipo Pickering (Y. He et al., 2013; Luo et al., 2018; Nagarajan
et al., 2018; Xue et al., 2020; J. Zhu et al., 2020), en las que se ha demostrado que también
son muy dependientes del grado de oxidacion del GO utilizado (Yang et al., 2019). Por
ejemplo, se ha reportado la implementacion de emulsiones estabilizadas por 6xido de grafeno
y sus derivados en aplicaciones de ciencia de materiales mediante la incorporacion de asfaltos
en cemento (Ma et al., 2020) o en el sector de la explotacion petrolera para aplicaciones de

recobro mejorado (Khoramian et al., 2019; Radnia et al., 2019).

El caracter de surfactante del 6xido de grafeno también se ha explorado en
aplicaciones de rompimiento (desestabilizacion) de emulsiones estabilizadas por moléculas
analogas a los asfaltenos mediante estudio de dindmica molecular (Lan et al., 2019) o en

ensayos a escala de laboratorio con emulsiones preparadas con crudo (L. Shen et al., 2021).

Existe una gran cantidad de estudios que muestran la efectividad del 6xido de grafeno

como rompedor de emulsion del tipo O/W en ensayos por adicion de solucion del GO (Juan
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Liu et al., 2015a; Jun Liu et al., 2021; H. Xu et al., 2018), en aplicaciones por filtracion en
estructuras a base del 6xido de grafeno (Ahmed et al., 2021; Contreras Ortiz et al., 2019) o
en la incorporacion de derivados del GO en materiales compuestos recuperables (Juan Liu et
al., 2017; H. Xu et al., 2021). En contraste, la evaluacion de los derivados de 6xido de grafeno
para el rompimiento de emulsiones de tipo W/O, particularmente las del sector petrolero, es
muy escasa. Esto puede obedecer a la natural solubilidad del 6xido de grafeno en la fase
acuosa y a que el rompedor de emulsion debe disolverse en la fase dispersante. Por lo que la
implementacién del GO como desestabilizante en emulsiones de tipo W/O requiere su

modificacion estructural para conferirle solubilidad en fase oleosa.

/i H\

Oil-in-Water
Emulsion L
W00 Addition of demulsifier > Aggregation and coalescence s ::"a:‘::i'z;
Water-in-Oil P
Emulsion

i

"a_n-

Figura 28. Mecanismo propuesto de la accidn del 6xido de grafeno como rompedor de emulsion (L.
Shen et al., 2021).

El mecanismo propuesto para explicar la accion del 6xido de grafeno como rompedor
de emulsiones estabilizadas por asfaltenos se muestra en la Figura 28 e implica la interaccion

del GO con los segmentos poliaromaticos de los asfaltenos en la interfase mediante
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interacciones del tipo n-x (Juan Liu et al., 2015b), su captura y el consecuente debilitamiento
de la membrana que recubre las goticulas (L. Shen et al., 2021). La disrupcion de la
membrana reduce considerablemente el impedimento estérico que representa frente a la
coalescencia de la gota. Sin embargo, dicho mecanismo requiere que el 6xido de grafeno
puede movilizarse en la fase continua para poder acceder a la interfase en la que se formo la

membrana y que alli pueda interactuar con los surfactantes nativos de la emulsion.

CONCLUSIONES DEL CAPITULO

» La formacion de emulsiones requiere de tres elementos fundamentales: dos fases

inmiscibles, agitacion y un agente estabilizante.

= Los surfactantes (o tensoactivos) son moléculas con capacidad de interactuar con la
fase dispersa y la fase continua, cuya naturaleza y concentracion determinan la

estabilidad y el tipo de emulsion que se formara.

» La desestabilizacion quimica, por adicion de un surfactante X, de un sistema
emulsionado que es estabilizado por un surfactante Y, requiere que se modifique la
composicion interfacial de tal forma que se aproxime el valor de HLD al minimo del
sistema. Esto es: para romper una emulsion de tipo W/O se debe adicionar un
rompedor de emulsion que sea soluble en la fase oleosa (fase dispersante) pero que

sea mas afin al agua que el surfactante nativo que estabiliza la emulsion.
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Las emulsiones de tipo W/O que se forman durante las operaciones de explotacion de

hidrocarburos estan estabilizadas principalmente por asfaltenos.

El 6xido de grafeno se ha probado como un material con capacidad de desestabilizar
emulsiones de tipo O/W en virtud de su solubilidad en agua y su capacidad de
interactuar/capturar hidrocarburos en dispersion acuosa. Se ha demostrado su
actividad interfacial y la posibilidad de ajustar a medida la naturaleza y composicion

de sus derivados.
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CAPITULO 2
OBTENCION Y MODIFICACION DE OXIDO DE

GRAFENO

“In graphene we have a unique combination of properties, which are not seen together anywhere
else”

-Konstantin Novoselov

En este capitulo se describen las metodologias de obtencion y modificacién del 6xido
de grafeno. Se presenta la caracterizacion instrumental y el estudio interfacial de los

materiales obtenidos.

2.1. OBTENCION Y CARACTERIZACION DEL OXIDO DE
GRAFENO

2.1.1. Materiales y reactivos

Tabla 10. Reactivos utilizados en la obtencion de 6xido de grafeno.

REACTIVO GRADO CAS
Grafito C 99.99% 7782-42-5
Acido férmico HCOOH 98-100% ACS 64-18-6
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Acido fosforico HsPO,4 85% ACS 7664-38-2
Acido sulfarico H2S0,4 95-98% ACS 7664-93-9
Permanganato de potasio KMnO4 99.0% ACS 7722-64-7
Peroxido de hidrogeno H,0; 30% ACS 7722-84-1

En la Tabla 10 se relacionan los reactivos utilizados durante el procedimiento de
sintesis. Todos fueron utilizados en las condiciones de presentacion comercial y dentro de su
periodo de vigencia (si aplica). Las medidas de masa se realizaron con balanza analitica
(sensibilidad +1 mg). Las medidas de volumen se realizaron con material volumétrico clase

A, debidamente limpio y purgado.

2.1.2. Procedimiento de sintesis

Se obtuvo 6xido de grafeno mediante una ruta top-down siguiendo la modificacion
de Tour (Marcano et al., 2010) del método de Hummers (Hummers & Offeman, 1958)
implementada previamente en el Laboratorio de Espectroscopia Atdmica y Molecular
(Gomez, 2012). En la Figura 29 se muestra un esquema simplificado de la ruta de obtencion

de 6xido de grafeno.
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Exfoliacion Punficacion

Oxidacion

Figura 29. Etapas de la obtencion de 6xido de grafeno (GO).

Exfoliacion

En la primera etapa se acondiciona el grafito para la oxidacién mediante la aplicacion
de ultrasonido en un medio fuertemente acido. En la Figura 30 se ilustra el proceso de
exfoliacion y recuperacion del grafito exfoliado. Se agrega 1 gramo de grafito en un vaso de
precipitado y se agregan 50 mL una mezcla 1:1 en volumen de acido férmico y acido
fosforico. La suspension de grafito se homogeniza con un agitador magnético a 500 rpm por
10 minutos y con aplicacion de ultrasonido durante 120 minutos. El grafito se recupera de la
mezcla mediante filtracion al vacio y posterior lavado exhaustivo con agua destilada hasta

pH neutro. El sélido obtenido se seca en horno a 110 °C durante la noche.
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Figura 30. Proceso de exfoliacion de grafito.

Durante la exfoliacion se incrementa el espacio interlaminar de las capas apiladas en
el grafito como se muestra en Esquema 3 . Se ha reportado que esto incrementa la eficiencia

en la oxidacién del grafito porque se aumenta el acceso de las especies oxidantes a la

superficie de las laminas (Geng et al., 2009).
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Esquema 3. Preparacion del grafito para la oxidacién por aplicacion de ultrasonido.
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Oxidacion

En la segunda etapa se expone el grafito exfoliado a un medio fuertemente oxidante
generado por la adicién de permanganato de potasio en medio muy acido. En la Figura 31 se
muestra el proceso de oxidacion con el viraje de color asociado a cada paso. Se agregan 0.5
gramos de grafito exfoliado, 60 mL de &cido sulfuricoy 6,7 mL de &cido fosfdrico en un vaso
de precipitado. Se homogeniza la mezcla con un agitador magnético a 500 rpm y se lleva a
50 °C. Se adicionan lenta y cuidadosamente 3 gramos de permanganato de potasio y se
conserva la temperatura durante 4 horas. Se interrumpe el calentamiento y se deja enfriar
hasta temperatura ambiente. Se interrumpe la reaccion por adicién gota a gota de
(aproximadamente) 10 mL de perdxido de hidrogeno al 30% hasta viraje de color al amarillo
mate y ausencia de efervescencia en la adicion. Se enfria la mezcla con adicion de 150 mL

de agua destilada a temperatura inferior a 5 °C y se deja reposar durante 24 horas.

Acido Acido Grafito Permanganato Peréxido
sulfurico fosforico de potasio de hidrégeno

50 °C 500 rpm 50 °C 500 rpm

Figura 31. Proceso de oxidacion del 6xido de grafeno.
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En el Esquema 4 se muestran los productos de oxidacion posibles en funcion del
medio de reaccion. La presencia de acido fosforico impide la desconexion de los atomos
vecinos de carbono por sobre oxidacion. Se utilizo la aproximacion de Tour para minimizar
el dafo al esqueleto basal de carbono (Higginbotham et al., 2010), de manera que se

incremente la capacidad del GO producido de interactuar con los asfaltenos.

\\\\/

\
KMnO, o/ 0
H,PO,
— QQ“
(L 7 o,
H, so| l

Esquema 4. Productos de oxidacion empleando diferentes medios de reaccién.

Purificacion y conservacion

En la tercera etapa se recupera y limpia el 6xido de grafito y se convierte en 6xido de
grafeno por exfoliacion vigorosa con ultrasonido en medio acuoso. En la Figura 32 se muestra

el cambio de coloracion asociado a la conversion.
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Sonda ultrasonido

@O .@ @O 0@

Oxido de grafito Oxido de grafeno

Figura 32. Exfoliacion de 6xido de grafito y conversidn en dxido de grafeno.

Después de 24 horas de reposo a temperatura ambiente, el 6xido de grafito se deposita
en el fondo del recipiente. Por tal motivo, se retira el sobrenadante del tltimo paso de la etapa
anterior y se transfiere la pasta precipitada en viales de centrifuga de 50 mL. Se adiciona agua
tipo 1 y se agita manualmente hasta disolver completamente la pasta, se centrifuga a 4000
rpm por 15 minutos. Se retira el sobrenadante y se repite el lavado hasta obtener pH neutro.
La solucién final se somete a ultrasonido de sonda durante una hora y media en ciclos de 15

minutos. El éxido de grafeno en solucion que se obtuvo se muestra en la Figura 33.

El 6xido de grafeno se recupera de la solucidn final mediante liofilizacion. El sélido
obtenido es una espuma de color pardo oscuro que se conserva en desecador. En adelante,

este material se refiere como GO-4H.
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Figura 33. Soluci6n acuosa de 6xido de grafeno preparado.

2.1.3. Caracterizacion del 6xido de grafeno

Espectroscopia infrarroja (ATR-FTIR)

Oxido de grafeno almacenado en desecador por siete dias se dispuso sobre la
superficie de lectura en modo ATR (Attenuated total reflection) de un espectrometro

infrarrojo Nicolet iS50 FT-IR de Thermo Scientific (MIR:400-4000cm, NIR: 4000-11000
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cm™) y se condujo el anlisis espectroscopico, que se realizo entre los 4000 cm™ y los 400

cm™® con 32 escaneos.

GO-4H
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Figura 34. Espectro IR del éxido de grafeno sintetizado.

En la Figura 34 se muestra el espectro FTIR del 6xido de grafeno obtenido tal como
se describid en la seccidn 2.1.2. Se observan las bandas caracteristicas del 6xido de grafeno
gue han sido extensamente descritas en la literatura especializada (Ciplak et al., 2015; Emiru
& Ayele, 2017; Jalili-Firoozinezhad et al., 2017a, 2017b; Khalili, 2016; Juan Liu et al.,
2015b). La banda ancha entre 3500 y 2500 cm™ corresponde a la vibracion de estiramiento
del enlace oxigeno — hidrégeno (O-H) de los abundantes grupos hidroxilos presentes en la
superficie del 6xido de grafeno. La banda débil sobre 1720 cm™ se ha asignado a la vibracion
de estiramiento del doble enlace carbono (C=0) de la funcion organica carbonilo de los
grupos carboxilicos. La banda de intensidad media sobre 1620 cm™ corresponde a la
vibracion de estiramiento del doble enlace carbono — carbono (C=C) de la estructura basal

del 6xido de grafeno gque se ha conservado del grafito precursor. Finalmente, las bandas en
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torno a 1230 y 1060 cm™ corresponden a las vibraciones de estiramiento de los enlaces

carbono — oxigeno de los grupos epoxi (C-O-C).

La presencia en el espectro infrarrojo de las bandas descritas confirma
instrumentalmente la generacion de grupos oxigenados en el material obtenido como

consecuencia de la oxidacion del grafito.

Espectroscopia Raman

Oxido de grafeno almacenado en desecador por siete dias se dispuso sobre un
portamuestras de microscopia limpio y seco. La muestra se ubic6 en un microscopio confocal
Raman LabRam HR Evolution-Horiba Scientific para el analisis instrumental por
espectroscopia Raman. Los pardmetros de adquisicion de la toma de datos fueron: objetivo

de 100X, filtro de 1%, laser de 532 nm tiempo del laser 1 y 50 escaneos.
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Figura 35. Espectro Raman del 6xido de grafeno sintetizado.

En la Figura 35 se muestra el espectro Raman del 6xido de grafeno (GO-4H) obtenido
mediante el método descrito en la seccion 2.1.2. Se evidenci6 la presencia de las dos sefiales
caracteristicas de los materiales grafiticos y extensamente descritas en la literatura
especializada (Das et al., 2008; Mattevi et al., 2009; Pimenta et al., 2007; Scardaci &
Compagnini, 2021; J. Shen et al., 2009; J. Wang et al., 2014): una banda con maximo en
1590 cm™* que depende de los atomos de carbono con hibridacion sp? propias del esqueleto
basal heredado del grafito de partida, por lo que se denomina como banda G; y una banda
con maximo en 1350 cm™ que depende de los atomos de carbono con hibridacion sp® y que
corresponde a las posiciones sobre las que se interrumpe deslocalizacion electronica de la
estructura poliaromatica por la adicion de las funciones oxigenadas sobre el 6xido de grafeno,
por lo que se consideran defectos de la estructura y explica denominacion de la banda como

D.
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El andlisis de la informacion proporcionada por el espectro Raman permite estimar el
grado de oxidacion del material grafitico mediante la relacion expresada en la ecuacion (29).
La relacion es una media entre los atomos con hibridacion sp2 y aquellos con hibridacion
sp3. Por tal motivo, un valor del pardmetro Rpe mayor sugiere una mayor modificacion del

esqueleto de grafito por efecto de la oxidacion.

Rpe = ID/IG (29)

Adicionalmente, se puede estimar la distancia media entre defectos (LD) de la
estructura de oxido de grafeno mediante la expresion de Tuinstra-Koenig (Dresselhaus et al.,
2010; TUINSTRA F & KOENIG JL, 1970) que se muestra en la ecuacion (30). En donde

C()) corresponde a la longitud de onda de excitacion Raman.

C(d)

LD =
Rpg

(30)

Tabla 11. Parametros estructurales del éxido de grafeno obtenidos mediante espectroscopia Raman.

Relacion
D/G

GO-4H 1.50 8.25nm

\YEVCIGE

En la Tabla 11 se muestran los parametros calculados para el 6xido de grafeno. Mas
adelante se compararan estos valores con los correspondientes a los de los materiales

derivados.
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Difraccion de rayos X

Oxido de grafeno almacenado en desecador por 7 dias se analizé en un difractdmetro
de polvo Bruker modelo D8 Advance con geometria DaVinci. El andlisis se condujo con un
barrido de 26 en el rango de 3.5° hasta 70°. En la Figura 36 se muestra el difractograma de
rayos X del GO obtenido tal como se describio en la seccion 2.1.2. Se observé el pico
caracteristico del apilamiento entre ldminas (002) sobre 9.28° en el eje 26, que ha sido
descrito extensamente en la literatura especializada (Boukhvalov & Katsnelson, 2008;

Kaushal et al., 2019; Szab0 et al., 2005).
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Figura 36. Difractograma de rayos X del 6xido de grafeno obtenido.

Utilizando la expresion de Bragg que se muestra en la ecuacion (31) se puede
determinar la distancia media de ldminas de 6xido de grafeno (Stobinski et al., 2014). El

calculo de la anchura promedio de las hojuelas apiladas se realizé mediante la expresién de
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Scherrer que se muestra en la ecuacion (32). En donde 4 es la longitud de onda de la radiacién
de rayos X, fnk es la anchura del pico a mitad de altura y 6 es el &ngulo de méxima
intensidad (en radianes)Con la doo2 (distancia entre ldminas) y La (anchura de la estructura
apilada de varias ldminas) se puede estimar el nimero de hojuelas de 6xido de grafeno que

componen cada agregado de GO.

A
d —
(hk,D) 20~ 7 21 (31)
2sen (%) (350)
A
Ly = cos@ (32)
Bk,

Tabla 12. Pardmetros estructurales del 6xido de grafeno obtenidos mediante difraccion de rayos X.

0O-4

Reflexion 002 (20) 9.280
Angulo 0 (Rad) 0.081
Booz [°] 1.428
ooz [rad] 0.024
dooz [A] 9.520
La [A] 57.560

N° laminas 6

En la Tabla 12 se relaciona los parametros estructurales del 6xido de grafeno que se
obtuvieron mediante el analisis por difracciéon de rayos X. El desplazamiento del pico 002
del grafito (esperado sobre un valor de 26 aproximado de 25-30°) es una manifestacion de la
pérdida de cristalinidad del material de partida por efecto de la incorporacion de las funciones

oxigenadas del éxido de grafeno.
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Difraccion de rayos X de angulo pequefio

El anélisis SAXS (Small Angle X-ray Scattering) se realiz6 en el Laboratorio de
Difraccion del Instituto de Quimica Avanzada de Catalufia (IQAC). Para lo cual se deposit6
el oxido de grafeno en las capsulas portamuestras del espectrometro Hecus X-ray Systems
GMBH Graz modelo S3 Micro con focalizacién pontual, dos detectores lineales y detector
2D. La potencia de radiacion del equipo se fijo a 50 kV y 1 mA. Se realizé el analisis por

duplicado en el intervalo de 20 entre 0.2° hasta 8°.

En la Figura 37 se muestra el difractograma de angulo pequefio del éxido de grafeno
y se acompafa con la regresion lineal del primer tramo, que permite estimar el radio de giro
medio (Rg) de los segmentos cristalinos mediante la aproximacion de Guinier (Amundarain
Hurtado et al., 2011; Guinier & Fournet, 1955; Storm et al., 1993) de la dispersion de
radiacion que se muestra en la ecuacion (33). Para poder obtener informacion a partir de los
resultados experimentales se puede entender dicha ecuacion como una recta con la pendiente

m que contiene el valor Ry, tal como se muestra en la ecuacion (34).

RZ
LnI(Q) = Lnl(0) — g2 <?g> (33)
y=mx+b»b
En donde:
y = Lni(q)
b = Lnl(0)
Rj
m=-3
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R, =V—-3m (34)
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Figura 37. Andlisis SAXS del 6xido de grafeno obtenido. Izquierda: difractograma. Derecha:
regresion lineal.

Es notable que el valor del radio de giro que se calcul6 mediante el anélisis SAXS es,
aproximadamente, la mitad de la distancia media entre defectos (interrupcion de la
continuidad poliaromatica de la estructura basal del grafeno) que se pudo calcular a partir de
la espectroscopia Raman mediante la expresion de Tuinstra-Koenig que se muestra en la
ecuacion (30). En la Tabla 13. Comparacion entre Rq, obtenido mediante espectroscopia

SAXS, y LD, obtenido mediante espectroscopia Raman

Tabla 13. Comparacion entre Ry, obtenido mediante espectroscopia SAXS, y LD, obtenido mediante
espectroscopia Raman.

Material Ry 2Ry LD
GO-4H 3.93nm 7.86 nm 8.25nm
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Microscopia electrénica de barrido (SEM y EDX)

Figura 38. Microfotografia SEM del dxido de grafeno obtenido. Izquierda: 200X. Derecha:3000X.

Oxido de grafeno liofilizado y seco se inspeccioné mediante microscopia electronica
de barrido (SEM, Scanning Electron Microscopy). Se utiliz6 un microscopio electrénico FEI
Quanta 650 FEG ubicado en el Laboratorio de Microscopia de la Universidad Industrial de
Santander. En la Figura 38 se muestra la morfologia superficial en seco del 6xido de grafeno
con dos diferentes niveles de magnificacion. Se observaron pliegues similares a velo que es
consistente a la descripcion morfoldgica que se ha encontrado en la literatura especializada
(Wilson et al., 2009). En la imagen de mayor magnificacion se ve claramente la naturaleza

laminar del material.

El instrumento utilizado también permite el analisis elemental del material mediante
la técnica EDX (Energy-dispersive X-Ray). En la Figura 39 se muestra el espectro EDX del

Oxido de grafeno que se complementa con los valores correspondientes de la relacion
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composicional en términos de masa y de relacion atomica que se muestran en la Tabla 14.

La participacion composicional del oxigeno es consistente con los valores encontrados en la

literatura especializada (Boehm, 2002; Feng et al., 2011) y se puede aproximar con la formula

aproximada de 1.8 atomos de carbono por cada atomo de oxigeno.
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Figura 39. Espectro EDX del 6xido de grafeno obtenido.

Tabla 14. Composicion elemental del 6xido de grafeno obtenido.

Po e aje Po e ale
Atomo
e aSd alo O
Carbono 57.2 64.0
Oxigeno 42.8 36.0

Tensiometria interfacial

La adquisicion de datos de la medida de tension interfacial (IFT, interfacial tension)

se realiz6 en condiciones normales de laboratorio (presion atmosférica y 25 °C) utilizando
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un tensiometro OCA-15EC (Dataphysiscs) en la modalidad de gota pendante tal como se
muestra en la Figura 40. Los experimentos se extendieron por 30 minutos, en los que se
realizd 1 medida por segundo durante los primero 5 minutos y una medida cada 5 segundos
en el tiempo restante. Los calculos para la conversion de las fotografias en valores de tension
interfacial se realizaron con ayuda del software accesorio de Dataphysics SCA20 (Version
4.3.11). El parametro de las dimensiones de la aguja se corrigiéo midiendo su didmetro con

un pie de rey electronico calibrado.

Todo el material utilizado fue escrupulosamente purgado con solucién de &cido
nitrico 5% vol y enjuagado repetidamente con agua desionizada. Se garantizd la completa
limpieza del material midiendo la tension interfacial aire-agua de una burbuja (20 pL)
formada tal como se muestra en la Figura 40. Se considerd aceptable el estado del equipo si
el promedio de un triplicado se encontraba en el rango de 72 + 0.5 mN/m. En todos los casos,

es la fase acuosa aquella que constituye el medio externo en el que se forma la gota.
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Figura 40. Medida de tension interfacial.

Se prepar6 una disolucion acuosa de 1000 ppm 6xido de grafeno (GO-4H) y se aplico
ultrasonido durante 10 minutos para garantizar la homogeneidad de la solucién.
Posteriormente se prepararon 2 diluciones: 500ppm y 1000 ppm Yy se realizé por triplicado
una medida de tension interfacial de una gota de tolueno (30 pL) formada en cada solucion
de oxido de grafeno. En la Figura 41 se observa el cambio en la tension interfacial con
respecto al tiempo durante el experimento. Se constata que el éxido de grafeno sintetizado
tiene un débil efecto como surfactante que se manifiesta en la disminucion sostenida en la

IFT.
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Tension interfacial (mN/m)

36

35 1

34

GO-4H

—— Blanco
——— 500 ppm
— 1000 ppm

10 15 20 25 30

Tiempo (min)

Figura 41. Evolucion temporal de la tension interfacial agua-tolueno por adicion del 6xido de

grafeno obtenido.

Se utilizd el promedio de las medidas de IFT del ultimo minuto de cada experimento

y se registrd dicho valor como el de tension interfacial en el equilibrio. En la Tabla 15 se

relacionan los resultados del blanco (tolueno puro) y de las dos diluciones empleadas.

Tabla 15. Tension interfacial agua-tolueno del éxido de grafeno en disolucién acuosa.

Tension interfacial (mN/m)

Material Concentracion _ Coeficiente de
— L] variacion
Blanco 0 ppm 35.52 0.06 0.17
GO-4H 500 ppm 34.81 0.12 0.33
GO-4H 1000 ppm 34.74 0.02 0.05

No se observa una diferencia estadisticamente significativa entre los valores

registrados para las dos diluciones, asi como tampoco una dependencia de la concentracion

del material con su efecto en la disminucién de la IFT del sistema. Por tal motivo, se
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considera que el valor de la concentracion micelar critica ya se ha alcanzado a las 500 ppm,

aunque su efecto es muy reducido.

2.2.OBTENCION Y CARACTERIZACION DE LOS DERIVADOS DEL
OXIDO DE GRAFENO

2.2.1. Materiales y reactivos

En la Tabla 16 se relacionan los reactivos utilizados durante la etapa de obtencién de
derivados del éxido de grafeno del éxido de grafeno. Todos fueron utilizados en las
condiciones de presentacion comercial y dentro de su periodo de vigencia (si aplica). Las
medidas de masa se realizaron con una bascula con sensibilidad +1 mg. Las medidas de

volumen se realizaron con material volumétrico clase A, debidamente limpio y purgado.

Tabla 16. Reactivos utilizados durante la modificacion del 6xido de grafeno.

REACTIVO GRADO CAS
Hidroxido de sodio NaOH 98% 1310-73-2
Etanol CH3CH,0OH 99.50% 64-17-5
Bencilamina CeHsCH2NH» 99% 100-46-9
Etilendiamina NH,CH,;CH2NH; 98% 107-15-3
tert-Butilamina (CHs3)3sCNH; 98% 75-64-9
Hexilamina CH3(CH>)sNH: 99% 111-26-2
Dodecil amina CH3(CH2)11NH; 99% 124-22-1
Octadecilamina CH3(CH2)17NH; 99% 124-30-1
Oleilamina CH3(CH,)7CH=CH(CH,)7CH;NH, 70% (cis) 112-90-3
Etanolamina NH2CH>CH,OH 98% 141-43-5
Dodecilsulfato de sodio CH3(CH>)1:0S0OsNa 99% 151-21-3
Docusato de sodio C.0H37NaO-S 99% 577-11-7
Valina (CH3),CHCH(NH2)COH 98% 72-18-4
Triptéfano C11H12N202 99% 73-22-3
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Tanto el hidroxido de sodio como el etanol son parte de la formulacién del medio de
reaccion. Todas las demés sustancias relacionadas en la Tabla 16 se utilizaron para
incrementar la carga de carbono del 6xido de grafeno mediante reacciones de adicion. Las
estructuras de los aditivos se muestra continuacion, desde el Esquema 5 hasta el Esquema

16.

NH,

Esquema 5. Estructura de la bencilamina.

H,N

Esquema 6. Estructura de la etilendiamina.

NH,

HsC CHs
CHj,

Esquema 7. Estructura de la tert-butilamina.

H-N
ZV\OH

Esquema 8. Estructura de la etanolamina.
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Esquema 9. Estructura de la hexilamina.

HZNV\/\/\/\/\/CF@

Esquema 10. Estructura de la dodecilamina.

H2NV\/\/\/\/\/\/\/\/CF|3

Esquema 11. Estructura de la octadecilamina.

CHj,

Esquema 12. Estructura de la oleilamina

CHy (|)|

H,C OH
NH,

Esquema 13. Estructura de la valina
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OH
NH,

Esquema 14. Estructura del triptéfano

O
\\S/O\/\/\/\/\/\/CH3
=
o7\
O
/
Na

Esquema 15. Estructura del Dodecil sulfato de sodio.

H,C
O
H o) CHg
HsC OW
O—&S— (@)
H3C |
O\

Na

Esquema 16. Estructura del docusato de sodio

2.2.2. Procedimiento de sintesis

Se sigui6 el mismo procedimiento de sintesis para la adicién de todas las sustancias
descritas en la Tabla 16. El procedimiento utilizado es una modificacion de varias

metodologias encontradas en la literatura especializada (Lu et al., 2015; Xue et al., 2015). Se
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toman 100 mg de 6xido de grafeno liofilizado y se agregan a 50 mL de agua deionizada. Se
utiliza bafio de ultrasonido por 1 hora, en intervalos de 15 minutos, para garantizar la
dispersion homogeénea y translucida de GO. Se utiliza hidroxido de sodio en solucion (1%

peso) para llevar la dispersion a pH 10.

En otro recipiente se disuelve la cantidad apropiada de aditivo (segun la relacion
estequiométrica seleccionada) en 50 mL de etanol absoluto. Se agita vigorosamente para

garantizar la disolucion completa.

La Figura 42 muestra la diferencia entre la disolucion de las aminas en agua o etanol
como solvente. Se evidencia la necesidad de la preparacion por separado para garantizar la
completa solubilidad, en la Figura 42 se muestra la solucion de octadecilamina en ambos

solventes. Sin embargo, la misma tendencia se observé para todas las aminas utilizadas.

Figura 42. Disolucion de las aminas (octadecilamina) utilizadas como aditivos en etanol (izquierda)
y en agua (derecha)
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Se agrega la solucion de 6xido de grafeno a un balén de fondo redondo de 250 mL y
se agita a 500 rpm. Se adiciona la disolucion etandlica de la amina seleccionada y se lleva un
bafio de aceite a 90 °C con agitacion a 500 rpm. Se deja desarrollar la reaccidn en condiciones
de reflujo durante 24 horas. En la Figura 43 se muestra graficamente el procedimiento de

sintesis y el cambio de coloracién relacionado con el avance de la reaccion.

Completado el periodo de reaccion, se filtra por gravedad en caliente y se lava
abundantemente con una mezcla 1:1 de agua-etanol. El s6lido recuperado se seca en horno a

75 °C durante 2 dias (o hasta que se estabilice el peso) y se conserva en desecador.

Amina en etanol == /:'
sobre
GO en agua

24 horas
90 °C

@O 0@ @O 0@

Figura 43. Procedimiento de funcionalizacién de éxido de grafeno por adicién de aminas.

En la Figura 44 se muestra como el GO vira de color por efecto de la
adicion/reduccion sobre el 6xido de grafeno y pasa del marron caracteristico que se muestra

en la Figura 33 a un solido negro con coloracion similar al grafito. Para verificar que dicha
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transformacion sucede por efecto de la accion del aditivo sobre el 6xido de grafeno y no por
las condiciones de reaccion (particularmente por una posible reduccion causada el
incremento de temperatura), se realizd una réplica de la reaccion de funcionalizacién como

se describio anteriormente (Figura 43), pero sin la adicion del aditivo.

En la Figura 45 se muestra que no se evidencié un cambio significativo en el aspecto,
coloracion o estabilidad del 6xido de grafeno en la mezcla de reaccion (1:1 agua-etanol). Por
lo que no se registraron indicios de transformacion por efecto del calentamiento. Méas

adelante se aportaran evidencias instrumentales a esta hipotesis.

Figura 44. Cambio en el aspecto del éxido de grafeno como consecuencia del avance de la reaccion.
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Figura 45. Aspecto del 6xido de grafeno antes (izquierda) y después (derecha) de ser sometido a las
condiciones de reaccion de funcionalizacidn, pero sin presencia de aditivo.

2.2.3. Derivados del 6xido de grafeno

Primera etapa

La seleccion de los aditivos para la obtencion de derivados de 6xido de grafeno y la
evaluacion de los materiales generados se realiz6 en 2 etapas. En la primera etapa se utiliz6
una unica cantidad de aditivo por masa de éxido de grafeno y se examiné la posibilidad de
solubilizar/dispersar en solvente organico. Se identificaron las caracteristicas de los aditivos
que permiten obtener materiales con la solubilidad deseada y se seleccionaron aquellos que
se utilizarian posteriormente. En la Tabla 17 se relacionan los 5 materiales obtenidos y

evaluados en dicho analisis preliminar.
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Tabla 17. Relacién de materiales obtenidos y estudiados en la primera etapa de evaluacion de
funcionalizacion de 6xido de grafeno.

Relacién estequiométrica

Aditivo Abreviatura (mmol aditivo por g de GO)
Bencilamina GO-BA 10
Etilendiamina GO-EDA 10
tert-Butilamina GO-TBA 10
Dodecil amina GO-12A 10
Octadecil amina GO-18A 10

En la literatura especializada la relacion de 6xido de grafeno frente a la amina suele
reportarse en términos de relacion de masas. Sin embargo, y para facilitar la comparacion
entre aditivos, en este trabajo se utilizd una relacion mixta: el 6xido de grafeno se mide en
masa, como miligramos de material, y el aditivo se mide en milimoles de la funcién activa
en la reaccion. Para tomar esta consideracion se supuso que la densidad de puntos reactivos
frente a la adicion nucleofilica presentes en el 6xido de grafeno es la misma en todo material
de partida utilizado. De tal manera que se la adicidn sobre el plano del GO se realiza como
laincorporacion de (aproximadamente) la misma cantidad de moléculas con diferentes cargas

de carbono.

Por las razones expuestas en la seccion 1.1.3, el material requerido para actuar en
emulsiones de tipo W/O debe ser soluble/dispersable en la fase continua orgénica. Por lo
tanto, el primer filtro que se utilizé para seleccionar los aditivos que se utilizaron fue una
prueba de botellas en la que se evaluo la estabilidad de dispersiones de 200 ppm de cada

material en tolueno.

Para preparar las dispersiones, se adiciond lentamente la cantidad correspondiente de
material sobre tolueno a temperatura ambiente y con agitacion a 500 rpm. Inmediatamente

después, se aplico ultrasonido durante media hora en intervalos de 10 minutos. Se dejo
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reposar durante 24 horas y se registro el aspecto de la dispersion. En la Figura 46 se muestra

la estabilidad de las dispersiones en tolueno de los materiales evaluados en la primera etapa.

} - i |

GO-BA GO-EDA GO-TBA GO-12A GO-18A
No soluble No soluble No soluble Soluble Soluble

Figura 46. Solubilidad en tolueno de los productos de reaccién del xido de grafeno con a)
Bencilamina, b) Etilendiamina, c) tert-Butilamina, d) Dodecilamina y €) Octadecilamina.

Los derivados de GO por adicion de bencilamina (Figura 46a) y tert-butilamina
(Figura 46¢) se depositaron completamente. En contraste, los derivados con aditivos con
cadenas lineales mas largas como la dodecilamina (Figura 46d) y la octadecilamina (Figura
46e) permanecieron completamente dispersos en el intervalo de tiempo evaluado. EI material
generado por la adicion de etilendiamina no se puedo solubilizar en tolueno, el aspecto
mostrado en la Figura 46b corresponde a la deposicion del material sobre la superficie del
recipiente. Es posible que los dos extremos activos de la diamina cumplan el propdsito de
vinculacion (crosslinker) de laminas de éxido de grafeno y se generen estructura demasiado

pesadas para ser suspendidas.

Sobre estos resultados se propone la experimentacion mas profunda en la

funcionalizacion con aminas lineales con mayor carga de carbono.
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Segunda etapa

Se realiz6 un barrido de relacion estequiométrica del aditivo con respecto a la masa
del 6xido de grafeno y se evaluo la solubilidad del material obtenido en agua o solvente

orgénico. En la Tabla 18 se relacionan los 36 materiales obtenidos en dicha etapa.

Tabla 18 Relacidn de materiales obtenidos y estudiados en la segunda etapa de evaluacion de
funcionalizacién de éxido de grafeno.

Relacion estequiométrica

Aditivo Abreviatura (mmol aditivo por g de GO)
Hexilamina GO-6A 1_GO-6A 4_GO-6A 7_GO-6A 10_GO-6A
Dodecil amina GO-12A 1_GO-12A 4 GO-12A 7_GO-12A 10_GO-12A
Octadecil amina GO-18A 1_GO-18A 4 GO-18A 7_GO-18A 10_GO-18A
Oleil amina GO-18(c)A 1_GO-18(c)A | 4 _GO-18(c)A | 7_GO-18(c)A | 10 GO-18(c)A
Etanol amina GO-EA 1_GO-EA 4 _GO-EA 7_GO-EA 10_GO-EA
Dodecilsu_lfato de GO-SDS 1_GO-SDS 4_GO-SDS 7_GO-SDS 10_GO-SDS
sodio
Docusato de sodio GO-DCS 1_GO-DCS 4_GO-DCS 7_GO-DCS 10_GO-DCS
Valina GO-Val 1_GO-Val 4_GO-Val 7_GO-Val 10_GO-Val
Triptofano GO-Trip 1_GO-Trip 4_GO-Trip 7_GO-Trip 10_GO-Trip

Los cuatro primeros aditivos se seleccionaron sobre las conclusiones sacadas en la
primera etapa de evaluacion. Se utilizaron aminas terminales lineales con carga de carbono
creciente: 6 carbonos (Esquema 9), 12 carbonos (Esquema 10) y 18 carbonos. Los aditivos
de 18 carbonos tienen una conformacion completamente lineal (Esquema 11) o con una

insaturacién que modifica la geometria de la cadena de carbono (Esquema 12).
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La experimentacion con etanolamina (Esquema 8) se realizd con el proposito de
obtener un material reducido por la adicion de la amina, pero que conserve una cabeza polar
que pueda interactuar con la fase acuosa mediante los enlaces de hidrdgeno en los que pueda
participar el grupo hidroxilo. Con similar propdsito se utilizan los aminoacidos valina

(Esquema 13) y triptéfano (Esquema 14).

La experimentacién con las moléculas portadoras de azufre (Esquema 15y Esquema
16) se realizd por recomendacion experta del doctor Carlos Rodriguez (Instituto de Quimica
Avanzada de Catalufia) para evaluar la posibilidad de la adicion nucledfila de la especie

sulfato de forma analoga a como se realiza la adicién de la funcién amina.

Tabla 19. Relacion de recuperacion de materiales desde la mezcla de reaccién.

Es recuperable de la mezcla de reaccion

Aditivo \YEVCIGE 1 4 7

mmol aditivo por g de GO

Hexilamina GO-6A Si Si Si Si
Dodecil amina GO-12A Si Si Si Si
Octadecil amina GO-18A Si Si Si Si
Oleilamina GO-18(c)A Si Si Si Si
Etanol amina GO-EA Si Si Si Si
Dodecilsulfato de sodio GO-SDS Si Si Si Si
Docusato de sodio GO-DCS Si Si Si Si
Valina GO-Vval No No No No
Triptéfano GO-Trip No No No No

En la Tabla 19 se relaciona la posibilidad de recuperar el material desde la mezcla de
reaccion de la funcionalizacién. Se evidencié que los materiales derivados por adicion de
aminoéacidos conservan su estabilidad en dispersidn acuosa, el paso de filtracion no permitié
separar el material derivado de los posibles remanentes de aditivo en solucion. Debido a que

todos los aditivos podrian tener un efecto surfactante por si mismos (cabeza polar y cola
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apolar), se considera que el lavado del material obtenido es critico para poder determinar los
posibles efectos interfaciales que pudiera causar el material. Por tal motivo, se descartan las
pruebas posteriores de los derivados de Oxido de grafeno con adicion de aminoacidos.
Aunque estos materiales pueden ser de utilidad en emulsiones de tipo O/W por su capacidad
de ser dispersados en fase acuosa, el proposito del presente trabajo es la obtencién de

materiales que puedan ser usados en emulsiones de tipo W/O.

Posteriormente, se realizaron pruebas de estabilidad siguiendo una metodologia
similar a la utilizada en la primera etapa de seleccion de aditivos. Se prepararon dispersiones
en tolueno o agua de 200 pm de material derivado de GO con aplicacion de ultrasonido
durante media horay se dejaron reposar a temperatura ambiente durante 24 horas. En la Tabla
20 se relaciona la estabilidad de dispersiones en agua y tolueno de los materiales derivados
del 6xido de grafeno que se obtuvieron durante la funcionalizacion. Se considera que dispersa
si el material no muestra ninguna sefial de precipitacion y el material disperso no forma
grumos u otra heterogeneidad dentro de las primeras 24 horas desde la preparacién. Se
considera que no dispersa si el material esta completamente separado y el solvente se
encuentra completamente translucido. Finalmente, se registra que dispersa poco si se observa
separacion del material, pero también coloracion del solvente por presencia del material en
dispersion. El aspecto comparado de las dispersiones después de 24 horas se muestra en la

Tabla 21 para las preparadas en tolueno y en la Tabla 22 para aquellas preparadas en agua.
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Tabla 20. Relacion general de dispersabilidad de los materiales derivados de 6xido de grafeno en
fase oleosa (izquierda) y en fase acuosa (derecha)

DISPERSION EN TOLUENO DISPERSION EN AGUA

Aditivo/material mmol aditivo por g de GO mmol aditivo por g de GO

Hexilamina
GO-6A

Dodecil amina
GO-12A

Octadecil amina
GO-18A

Oleil amina
GO-18(c)A

Etanol amina
GO-EA

Dodecilsulfato de
sodio GO-SDS

Docusato de sodio
GO-DCS

y. "'I\_“ N
I\\\, 7_,//‘ I‘\i . / |
No dispersa Dispersa poco Dispersa
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Tabla 21. Dispersiones (200 ppm) en tolueno de los materiales derivados del 6xido de grafeno

después de 24 horas de reposo.

DISPERSION EN "TOLUENO
mmol aditivo por g de GO

Aditivo Material
4 7
Hexilamina GO-6A .
Dodecil amina GO-12A . '
Octadecil amina GO-18A ' '
Oleil amina GO-18(c)A i '
Etanol amina GO-EA by o=
S )
Dodecilsulfato de sodio GO-SDS
- =
'U U
Docusato de sodio GO-DCS
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Tabla 22. Dispersiones (200 ppm) en agua de los materiales derivados del 6xido de grafeno después
de 24 horas de reposo.

DISPERSION EN AGUA

- | | mmoladitvoporgdeGO |
Aditivo Material 1 A

Hexilamina

Dodecil amina GO-12A

Octadecil amina GO-18A
Oleil amina GO-18(c)A

Etanol amina GO-EA

Dodecilsulfato de sodio GO-SDS

Docusato de sodio GO-DCS
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Se observa que los derivados de GO por adicion de etanolamina (GO-EA) y de los
surfactantes con azufre (GO-SDS y GO DCS) no resultaron dispersables en tolueno en el
intervalo de relacién estequiométrico utilizado. Por lo que dichos materiales no se pueden
incorporar en las posteriores pruebas de evaluacién del comportamiento interfacial en

sistemas del tipo W/O.

Los derivados de 6xido de grafeno por adicion de aminas terminales presentaron un
comportamiento interesante, aunque predecible: una mayor carga de carbono incrementa la
afinidad del material frente al solvente organico. Esta observaciéon es vélida cuando se
incrementa la carga de carbono por modificacion de la relacion estequiométrica (Tabla 20,
evolucion de las columnas) como cuando se incrementa la carga de carbono mediante la

seleccion de un aditivo con una cola apolar més larga (Tabla 20, evolucion de filas).

La mayor dispersabilidad en tolueno se observo en los materiales derivados de GO
por adicion de aminas terminales con 18 carbonos (la mas larga utilizada). Sin embargo, la
geometria de la cola de carbono tiene un efecto importante en la capacidad del material para
interactuar con la fase apolar y mantener una dispersion estable. La configuracién curva que
le confiere la insaturacion de la oleilamina (Esquema 12) incrementa la estabilidad de la
dispersion respecto a aquella con la misma relacion estequiométrica, pero con el material
derivado por adicion de octadecilamina (Esquema 11, amina lineal sin insaturacion). Los
materiales con relacion estequiométrica de 4 mmoles por gramo de Oxido de grafeno
evidencian esta observacion. El derivado de oleilamina (4_GO-18(c)A) es completamente
soluble en tolueno. En contraste, el derivado de octadecilamina (4_GO-18A) es solo

parciamente dispersable (Tabla 21).
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De forma complementaria, la dispersabilidad en agua de los materiales obtenidos
sigue la tendencia opuesta: solamente las aminas con menos carga de carbono conservaron
algo de la disponibilidad del oxido de grafeno a permanecer en dispersion acuosa. Se
evidencio que los unicos materiales derivados de aminas que pudieron ser dispersados en
agua fueron aquellos a los que se les adiciond la menor cantidad de aditivo (1 mmol por
gramo de GO) y en los que el aditivo posee la cadena de carbono mas corta (1_GO-6A y

1_GO-12A).

Se considera que los fendmenos observados y previamente descritos respaldan la
hipotesis de partida de la investigacidn que se presenta en este documento y que sostiene que
se puede modular la afinidad del material derivado del 6xido de grafeno mediante la seleccion

de la estructura del aditivo y su relacion estequiométrica con respecto a GO basal.

2.2.4. Caracterizacion y estudio de los derivados del 6xido de grafeno

Espectroscopia infrarroja

Los derivados de 6xido de grafeno se prepararon para el analisis infrarrojo tal como
se describio anteriormente (seccion 2.1.3.) para el 6xido de grafeno de partida: los materiales
se almacenaron en desecador por siete dias se posicionaron sobre la superficie de lectura en
modo ATR (Attenuated total reflection) de un espectrometro infrarrojo Nicolet iS50 FT-IR

de Thermo Scientific (MIR:400-4000cm™, NIR: 4000-11000 cm™) y se condujeron los
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andlisis espectroscopicos, que se realizaron entre los 4000 cm™ y los 400 cm™ con 32

€Scaneos.

— GO-4H
— GO-4H (90 °C)
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Figura 47. Espectros IR comparados del 6xido de grafeno (negro) y del 6xido de grafeno sometido a
las condiciones de reaccién en ausencia de aditivo (rojo).

Las sefiales descritas y asignadas en el analisis de infrarrojo del éxido de grafeno de
partida de la seccion 2.1.3 se observaron en los espectros infrarrojos de los materiales
derivados. Sin embargo, las diferencias entre el derivado y el precursor (GO) arrojan
informacién muy relevante con respecto a la modificacién obtenida como consecuencia de

la reaccion desarrollada durante la funcionalizacion.

En la Figura 47 se comparan los espectros infrarrojos del éxido de grafeno precursor
(GO-4H) y el oxido de grafeno (GO-4H 90 °C) sometido a las mismas condiciones de
reaccion (medio de reaccion, temperatura de reaccion y tiempo de reaccion), pero en ausencia

del aditivo nucleofilico. Aunque existe una leve reduccion de la banda sobre 3200 cm™ que
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indica una débil oxidacidn por temperatura, no se observaron diferencias significativas en las
bandas correspondientes a los grupos funcionales oxigenados. Por lo tanto, es razonable
proponer cualquier modificacion en los materiales derivados es consecuencia de la reaccion

con el aditivo nucleofilico.
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Figura 48. Espectros IR comparados del 6xido de grafeno (negro) y del derivado de éxido de grafeno
por adicién de bencilamina (rojo).

En la Figura 48 se comparan los espectros infrarrojos del 6xido de grafeno (GO-4H)
y del material derivado (GO-BA) por adicién de la bencilamina (Esquema 5). Se observa una
disminucion muy significativa de la intensidad de la sefial correspondiente a la funcion
hidroxilo que se puede interpretar como una reduccion del 6xido de grafeno y a la eliminacion
de grupos O-H. El cambio en la intensidad de esta banda fue mayor en el GO-BA, en

comparacion a lo observado para los materiales derivados por adicion de las deméas aminas.
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Es posible que esto se pueda explicar por el menor impedimento estérico que se presenta
durante la aproximacion del aditivo o0 a que es una amina con un grupo cercano gque aporta
densidad electrdnica (anillo aromatico) y, por lo tanto, incrementa el caracter nucleofilico de

la amina en la adicion.

Adicionalmente, se evidencio la aparicion de unas bandas muy intensas entre 720 cm”
1y 690 cm™ correspondientes a las vibraciones fuera de plano de los enlaces carbono —
hidrégeno (C-H) del anillo aromético del benceno presente en extremo opuesto a la amina en
la bencilamina. Esta es una evidencia muy importante dado que confirma que la molécula
del aditivo nucleofilico permanece unida a la estructura de 6xido de grafeno y sugiere que la

accion de la amina no es exclusivamente la de un agente reductor.
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Figura 49. Espectros IR comparados del 6xido de grafeno (negro) y del derivado de dxido de grafeno
por adicidn de etilendiamina (rojo).

En la Figura 49 se muestra que el material derivado de 6xido de grafeno (GO-EDA)

por adicion de etilendiamina (Esquema 6) también ha sido quimicamente reducido, en
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comparacion al 6xido de grafeno de partida. Adicionalmente, se observo la aparicion de una
sefial débil entre 2960 cm™ y 2840 cm™ que se atribuye a las vibraciones de los enlaces
carbono — hidrogeno (C-H) sobre los carbonos alifaticos (-CH2-) de la cadena apolar entre
las funciones amina del aditivo y que confirma la unién permanente del aditivo sobre la

estructura del éxido de grafeno.

En la Figura 50 se muestra el espectro infrarrojo del material derivado del 6xido de
grafeno (GO-TBA) por adicion de tert-butilamina (Esquema 7). Se observa que la
disminucion de la intensidad de la banda es la menor observada entre todos los materiales
derivados obtenidos. Es posible que la cercania (1 enlace) entre la amina reactiva y un
carbono cuaternario suponga un impedimento estérico importante que dificulta la
aproximacion del nucleéfilo. También se evidencié la aparicion de una banda débil entre
2960 cm™ y 2840 cm™ que corresponde a la vibracion de los enlaces carbono — hidrégeno
(C-H) sobre los carbonos alifaticos (-CHz) de la tert-butilamina, lo que sugiere la adicién del
nucleofilo. Sin embargo, la tert-butilamina se revel6 como el aditivo con menor efecto sobre

el 6xido de grafeno.
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Figura 50. Espectros IR comparados del 6xido de grafeno (negro) y del derivado de dxido de grafeno
por adicién de tert-butilamina (rojo).
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Figura 51. Espectros IR comparados del 6xido de grafeno (negro) y del derivado de 6xido de grafeno
por adicién de dodecilamina (rojo).
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En la Figura 51 se muestra como el material derivado del 6xido de grafeno (GO-12A)
por adicion de dodecilamina (Esquema 10) también experimenta reduccion y pérdida de
hidroxilos que se evidencia por la disminucion de la banda sobre 3200 cm™. Adicionalmente,
se encontrd una diferencia significativa en la intensidad de las bandas entre 2960 cm™ y 2840
cm’. La presencia de esas sefiales confirma que la dodecilamina se vincul6 a la estructura
del 6xido de grafeno y que la longitud de la cadena apolar incrementa la carga de carbonos
alifaticos del material derivado. Esta observacion aporta en el entendimiento de la diferencia
en la capacidad del solvente organico (tolueno) para suspender el GO-12A, la larga cadena
alifatica ofrece la oportunidad de interactuar con el solvente apolar y permite que el material
se mantenga disperso. En contraste, los materiales derivados por adicion de moléculas mas
pequefias y previamente revisados, aunque también se encuentran reducidos quimicamente,
no poseen ese elemento alifatico satélite que incrementa la interaccion con el solvente
organico (Figura 46). Por tal motivo se puede concluir que es necesaria una carga minima (o
longitud minima) de carbono apolar que aporte el nucleéfilo para poder obtener el material
apropiado para la experimentacién como surfactante en los sistemas emulsionados de tipo

WI/O.
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Figura 52. Espectros IR comparados del 6xido de grafeno (negro) y del derivado de dxido de grafeno
por adicién de octadecilamina (rojo).

En la Figura 52 se muestra como el material derivado de 6xido de grafeno (GO-18A)
por adicion de octadecilamina (Esquema 11) exhibe un espectro infrarrojo similar al del GO-
12A con respecto a la reduccion quimicay a la presencia de enlaces carbono — hidrégeno (C-
H) de carbonos alifaticos. GO-18A también posee la capacidad adicional de interactuar con

el solvente organico y, en consecuencia, también es dispersable en él.

Espectroscopia Raman

Los materiales derivados se prepararon y analizaron tal como se hizo para el 6xido
de grafeno (GO-4H) y se describio en la seccion 2.1.3. Los espectros Raman
correspondientes todos los materiales derivados se muestran desde la Figura 53 hasta la

Figura 58. A simple vista no se observa una diferencia significativa, de manera que para
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poder extraer informacion relevante se utilizaron la ecuacion (29) y la ecuacion (31) para

obtener los parametros estructurales correspondientes que se muestran en la Tabla 23.

Se observa un incremento general de la relacion D/G por efecto de la modificacion
del dxido de grafeno por adicion de las aminas. Esto se puede explicar por la incorporacion
en la estructura de muchos 4tomos de carbono con hibridacion sp® que modifican la respuesta
Raman en favor de la banda D y confirman la adicién del carbono que portan los aditivos

sobre el 6xido de grafeno.

La Unica disminucion observada se registrd para el espectro Raman del 6xido de
grafeno al que se sometid a las mismas condiciones de reaccion, pero en ausencia del aditivo.
El favorecimiento de la banda G confirma la débil reduccion por efecto de la temperatura que

se observo en la Figura 47.

Tabla 23. Relacion de bandas D y G y distancia media entre defectos de los materiales obtenidos.

Material Ratio D/G LD
GO-4H 1.50 8.25
GO-4H (90C) 1.45 8.39
GO-BA 1.64 7.89
GO-EDA 1.66 7.83
GO-TBA 1.66 7.84
GO-12A 1.61 7.96
GO-18A 1.66 7.84
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Figura 53. Espectro Raman del 6xido de grafeno sometido a las mismas condiciones de oxidacion,
pero en ausencia de aditivo.
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Figura 54. Espectro Raman del derivado de 6xido de grafeno por adicion de bencilamina.
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Figura 55. Espectro Raman del derivado de 6xido de grafeno por adicion de etilendiamina.
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Figura 56. Espectro Raman del derivado de 6xido de grafeno por adicién de tert-butilamina.
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Figura 57. Espectro Raman del derivado de 6xido de grafeno por adicién de dodecilamina.
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Figura 58. Espectro Raman del derivado de 6xido de grafeno por adicion de octadecilamina.

Difraccidn de rayos X de angulo pequefio

Los materiales derivados de éxido de grafeno por adicion de aminas obtenidos en la
primera etapa de funcionalizacidn se analizaron por espectroscopia de difraccion de angulo
pequefio de rayos X siguiendo la misma metodologia y utilizando el mismo instrumento que

se describio en la seccion 2.1.3 (subseccion de analisis SAXS del 6xido de grafeno).

Los difractogramas SAXS del éxido de grafeno y de los materiales derivados se
muestran a continuacion, desde la Figura 59 hasta la Figura 64. Se acompafian con las

gréficas de regresion lineal, que incluyen la ecuacion de regresion y el valor calculado de Rq.

En la Tabla 24 se relacionan los valores del radio de giro (Rg) de los segmentos
semicristalinos de cada material, que se calcularon mediante el uso de la ecuacién (34) con
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los datos del analisis SAXS, y se comparan con los valores de distancia media entre defectos
(LD) que se calcularon utilizando la ecuacion (30) con los datos del anélisis de espectroscopia
Raman. Estos resultados sugieren que existe una longitud media cercana a los 8 nm de
segmentos de la superficie del 6xido de grafeno que conservan la continuidad poliaromética

del grafito precursor.

Tabla 24. Comparacion entre Rg, obtenido mediante espectroscopia SAXS, y LD, obtenido mediante
espectroscopia Raman.

ateria RQ RQ D
GO-4H 3.93 7.86 8.25
GO-4H (90C) 4.04 8.08 8.39
GO-BA 3.67 7.34 7.89
GO-EDA 3.16 6.32 7.83
GO-TBA 3.70 7.40 7.84
GO-12A 3.79 7.58 7.96
GO-18A 3.72 7.44 7.84
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Figura 59. Anélisis SAXS del 6xido de grafeno sometido a las mismas condiciones de reaccion, pero
en ausencia de reactivo. Izquierda: difractograma. Derecha: regresion lineal.
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Figura 60. Anélisis SAXS del derivado de éxido de grafeno por adicion de bencilamina. Izquierda:
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Figura 61. Andlisis SAXS del derivado de 6xido de grafeno por adicién de etilendiamina. Izquierda:

difractograma. Derecha: regresion lineal.
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Figura 62. Andlisis SAXS del derivado de éxido de grafeno por adicién de tert-butilamina.
Izquierda: difractograma. Derecha: regresion lineal.
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Figura 63. Analisis SAXS del derivado de éxido de grafeno por adicién de dodecilamina. Izquierda:
difractograma. Derecha: regresion lineal.
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Figura 64. Andlisis SAXS del derivado de dxido de grafeno por adicidn de octadecilamina.
Izquierda: difractograma. Derecha: regresion lineal.

Microscopia electrénica de barrido

El andlisis por microscopia electronica de barrido de los materiales derivados se
realizé tal como se describio en la seccién 2.1.3 para el 6xido de grafeno. Se estudiaron
mediante esta técnica los materiales derivados por adicion de oleilamina con la menor y
mayor relacion estequiométrica (1_GO-18(c)A y 10_GO-18(c)A, respectivamente). Se dio
prioridad a los derivados de oleilamina debido a que fueron los que mejor dispersabilidad
exhibieron frente al solvente organico y, por tanto, lo que mas se aproximan a la naturaleza
requerida para poder ser implementados en los sistemas emulsionados de tipo W/O que se

utilizaran para evaluar el efecto sobre la estabilidad de ese tipo de emulsiones.

En la Figura 65 se muestra la morfologia superficial del material derivado 1_GO-

18(c)A (1 milimol de oleilamina por gramo de éxido de grafeno en la mezcla de reccion) y
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se observa una textura laminada similar a la observada para el éxido de grafeno sin modificar

(Figura 38).

—100 ym ———

Figura 65. Microfotografia SEM del derivado de 6xido de grafeno por adicidn de oleilamina en
relacion 1 mmol de aditivo por gramo de GO. Izquierda: 200X. Derecha:800X.

En la Figura 66 se muestran dos niveles de magnificacién del material derivado
10_GO-18(c)A (10 milimoles de oleilamina por gramo de 6xido de grafeno en la mezcla de
reccién). Se evidencia una diferencia significativa en la apariencia frente a la exhibida por
GO-4H (Figura 38) y 1 GO-18(c)A (Figura 65). Aunque 10 _GO-18(c)A se dispersa
completamente en los ensayos de dispersion en tolueno (Tabla 21), se observo que en seco
se forman grumos muy bien definidos con una superficie que pierde la suavidad y naturaleza
laminada exhibidas por GO-4H y 1_GO-18(c)A. Es posible que esto se pueda explicar por
qué la incorporacion de un gran nimero de cadenas de oleilamina sobre la superficie del GO
impide el apilamiento ordenado de ld&minas que puede esperarse para el éxido de grafeno sin

modificar o muy levemente modificado.
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Figura 66. Microfotografia SEM del derivado de 6xido de grafeno por adicion de oleilamina en
relacion 10 mmol de aditivo por gramo de GO. Izquierda: 100X. Derecha:3000X.

El analisis se complementd con el estudio de composicidn elemental de los materiales
mediante la técnica EDX, tal como re realiz6 para el éxido de grafeno sin modificar (Tabla
14 ,seccidn 2.1.3). En la Figura 67 se muestra el espectro correspondiente de 1_GO-18(c)A

y en la Figura 68 el correspondiente a 10_GO-18(c)A.
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Figura 67. Espectro EDX del derivado de 6xido de grafeno por adicion de oleilamina en relacion 1
mmol de aditivo por gramo de GO (1_GO-18(c)A).
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Figura 68. Espectro EDX del derivado de 6xido de grafeno por adicién de oleilamina en relacion 10
mmol de aditivo por gramo de GO (10_GO-18(c)A).

En la Tabla 25 se consolidan los valores de participacion composicional de carbono,
nitrégeno y oxigeno en los tres materiales. Los resultados se expresan tanto en porcentaje por
aportacion de masa como en aportacion por relacion atébmica. En la Figura 69 se comparan
los materiales de forma grafica en la expresion por masa, mientras que en la Figura 70 se
hace para la relacion atomica. En ambas figuras se revela claramente la tendencia en

composicion por efecto de la adicion de la oleilamina:

1. Una disminucion importante la participacion de oxigeno, que puede suceder por
efecto de la reduccion o porque durante la modificacion no se aporta oxigeno, pero si
carbono (cadena apolar de la amina) y nitrégeno.

2. Laincorporacion de nitrgeno en el material derivado en contraste su inexistencia en
el 6xido de grafeno de partida. Ademas de que la cantidad de N en el material
derivado depende directamente de la relacion estequiométrica utilizada durante la

reaccion.
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3. Un incremento en la participacion de carbono, que se entiende porque la amina

adicionada sobre el 6xido de grafeno tiene una larga cadena apolar (Esquema 12).

Se considera que estos resultados confirman que la carga de carbono se incremento
como consecuencia de la reaccion de adicion descrita en la seccion 2.1.2. Esto implica que
para obtener el resultado de dispersabilidad que se muestra en la Tabla 21 es indispensable
la modificacion quimica del 6xido de grafeno para disminuir el caréacter hidrofilico del 6xido
de grafeno y que la modificacion en la afinidad esta directamente relacionada con la cantidad

y el tipo de aditivo utilizado.

Tabla 25 Composicion elemental del 6xido de grafeno y de los derivados por adicién de oleilamina
con mayor y menor relacion estequiométrica.

Porcentaje en masa Porcentaje atdmico

< < <
~ Loun) o
= s | 3
h h =

1.GO
1.GO
10_GO

Carbono | 57.2 | 66.6 | 72.8 | 64.0 | 724 | 77.3
Nitrogeno | 0.0 2.0 4.9 0.0 1.9 4.5
Oxigeno | 42.8 | 314 | 224 | 36.0 | 25.7 | 18.2
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Figura 69. Comparacién de la composicién elemental por masa del éxido de grafeno y de los
derivados por adicién de oleilamina con mayor y menor relacion estequiométrica.
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Figura 70. Comparacion de la composicion elemental por relacion atomica del 6xido de grafeno y de
los derivados por adicion de oleilamina con mayor y menor relacion estequiométrica.

Tensiometria interfacial
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Se realiz6 la medida de tension interfacial de los 6 materiales solubles en tolueno. Se
utilizaron 3 niveles de concentracion: 100 ppm, 500 ppm y 1000 ppm y se complement6 con
la medida del sistema agua-tolueno puro, que se utiliz6 como referencia para verificar el
cambio por efecto de la participacion del material. Las medidas de tension interfacial se
realizaron tal como se describio en la seccion 2.1.3 con una modificacion importante: los
materiales evaluados se disolvieron en tolueno y no en agua. En la Tabla 26 se relacionan los
resultados de la tension interfacial correspondientes, expresados como el promedio y la

desviacion estandar del triplicado de la medida en cada caso.

Tabla 26. Tensidn interfacial agua-tolueno de los materiales derivados de dxido de grafeno en
disolucion oleosa.

500 ppm 1000 ppm
Material Tension interfacial (mN/m)

Blanco 35.52 0.06 35.52 0.06 35.52 0.06
10_GO-12A 34.02 0.07 33.93 0.10 33.81 0.13
7_GO-18A 31.17 0.06 29.61 0.11 29.13 0.14
7_GO-18A 30.94 0.11 30.53 0.13 30.15 0.07

10_GO-18(c)A 31.75 0.07 31.02 0.10 30.21 0.12
7_GO-18(c)A 33.32 0.09 32.21 0.14 31.45 0.15
4 _GO-18(c)A 34.62 0.10 33.68 0.14 33.17 0.14

Tal como se muestra en la Tabla 20, la modificacion del GO por adicion de
dodecilamina (Esquema 10) rindié un Unico material derivado soluble en tolueno: 10_GO-
12A. En la Figura 71 se muestra la evolucion de la tension interfacial por efecto de su
participacion como surfactante. Se observo un débil efecto, tal como para el 6xido de grafeno
(Figura 41) no se evidencio una relacion importante en la concentracion y la reduccion del

IFT (Figura 72). Por tal motivo, se considera que en el menor valor de concentracion (100
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ppm) ya se ha alcanzado la concentracion micelar critica. Por tanto, se puede considerar a

10_GO-12A como un débil surfactante, aunque se confirma su actividad interfacial.

10_GO-12A P
384 — 100 ppm

— 500 ppm
\— 1000 ppm|
36

34

32 1

Tension interfacial (mN/m)

30 H

28 T T T T T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30

Tiempo (min)

Figura 71. Evolucion temporal de la tension interfacial agua-tolueno por adicion de 10_GO-12A.
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Figura 72. Relacién de la tension interfacial agua-tolueno con la concentracion del material derivado
de GO por adicion de dodecilamina.

La modificacién del GO por adicién de octadecilamina (Esquema 11) rindi6 2
materiales derivados solubles en tolueno: 7_GO-18A y 10 GO-18A. Su efecto sobre la
tension interfacial se muestra en la Figura 73 y Figura 74, respectivamente. Se puede ver que
el efecto causado es significativamente mayor al registrado para el éxido de grafeno. En la
Figura 74 se evidencia una diferencia estadisticamente significativa entre los valores de
tension interfacial en el equilibro, lo que confirma que la relacién estequiométrica en la
reaccion de modificacion afecta sensiblemente el desempefio del material como surfactante.

La mayor reduccion en la tension interfacial se registro para 10_GO-18A.
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Figura 73. Evolucion temporal de la tension interfacial agua-tolueno por adicién de 7_GO-18A.
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Figura 74. Evolucion temporal de la tension interfacial agua-tolueno por adicion de 10_GO-18A.
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Figura 75. Relacion de la tension interfacial agua-tolueno con la concentracion de los materiales
derivados de GO por adicién de octadecilamina.

La evolucién de la IFT en el sistema agua-tolueno con los tres derivados de 6xido de
grafeno obtenidos por adicion de oleilamina se muestran en la Figura 76, la Figura 77 y la
Figura 78. Se observa la misma tendencia descrita previamente: una curva de suave caida
que estabiliza asintéticamente antes de la finalizacion del experimento. Para todos los casos,
se encuentra una relacion entre la concentracion y la caida de la IFT, a mayor concentracion;
mayor efecto. En la Figura 79 se comparan los materiales y se evidencia que es el de mayor
carga de carbono adicionada el que rinde la mayor actividad interfacial por unidad de

concentracion.
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Figura 76. Evolucion temporal de la tension interfacial agua-tolueno por adicion de 4_GO-18(c)A.
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Figura 77. Evolucion temporal de la tension interfacial agua-tolueno por adicion de 7_GO-18(c)A.
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Figura 78. Evolucion temporal de la tension interfacial agua-tolueno por adicién de 10_GO-18(c)A.
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Figura 79. Relacidn de la tension interfacial agua-tolueno con la concentracion de los materiales
derivados de GO por adicion de oleilamina.
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Figura 80. Comparacion del efecto sobre le tension interfacial de los materiales derivados del oxido
de grafeno con la misma relacion estequiométrica: 7 milimoles por gramo de GO.
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Figura 81. Comparacion del efecto sobre le tension interfacial de los materiales derivados del oxido
de grafeno con la misma relacion estequiométrica: 10 milimoles por gramo de GO.
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En la Figura 80 y la Figura 81 se comparan materiales derivados por adicion de
distintas aminas, pero con la misma relacion estequiométrica. Se observa que la amina que
genera los materiales que aportan el mayor efecto sobre la tension interfacial es la
octadecilamina. Sin embargo, es la oleilamina la que aporta mas a que el material sea disperso
en solvente organico (Tabla 20). Para explicar esta aparente contradiccion, en la Figura 82
se ordenaron los materiales utilizando la informacion provista por la prueba de dispersion
(Tabla 20) y por la medida de tension interfacial (Tabla 26). Como se muestra alli, el 6xido
de grafeno de partida es un material soluble en agua con afinidad a la fase apolar, lo que le
confiere un débil caracter como surfactante de alto HLB que podria promover emulsiones
del tipo O/W. Como consecuencia de la modificacion por reduccién y adicion de las aminas
sobre el 6xido de grafeno se invirtid la afinidad de los materiales (Tabla 20) para convertirlos
en solubles en solvente apolar, pero afines también a la fase acuosa. Sin embargo, la mayor
dispersabilidad de los materiales derivados de 6xido de grafeno por adicion de oleilamina

(GO-18(c)A) corrobora que en ellos se incremento la afinidad de dicho material.

161



CAPITULO 2 — OBTENCION Y MODIFICACION DE OXIDO DE GRAFENO
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Figura 82. Clasificacion interfacial cualitativa de los materiales evaluados.

Se muestra en la Figura 82 que existe un gradiente de afinidad (espacio negro central)
que estéa relacionado con su naturaleza de surfactante, si se aproxima desde el espacio inferior
un material va ganando afinidad al agua y actividad interfacial. Por tanto, es posible que GO-
18(c)A genere una menor reduccién en la tension interfacial por el mismo motivo por el que

es mas dispersable en solvente apolar: es mas afin al tolueno que GO-18A.

CONCLUSIONES DEL CAPITULO

» La modificacién de Tour del método de Hummers en una ruta efectiva para la
obtencion de 6xido. Se confirmé instrumentalmente la obtencion de GO mediante la

caracterizacion por varias técnicas espectroscopicas.
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Es posible la modificacion del o6xido de grafeno por adicion/reduccion mediante
reacciones con aminas. La adicién se confirm6 por comparacion de la informacion
instrumental obtenida por analisis espectroscopico y de microscopia. El disefio
experimental de la fase de modificacion tuvo en consideracion la estructura de la

aminay la relacion estequiométrica amina-GO.

Las modificaciones realizadas afectan la solubilidad de los materiales resultantes en
agua o tolueno. De los 31 materiales sintetizados se encontrd que 6 de ellos forman
dispersiones estables en tolueno. Se observo una relacion directa entre la carga de
carbono adicionado y la estabilidad del material en dispersion en solvente organico.
Adicionalmente, se evidencio que la estructura de la cola de carbono también tiene

un efecto importante en la capacidad de material ser dispersado en tolueno.

Se confirm6 que los materiales derivados de 6xido de grafeno dispersables en tolueno
se comportan como surfactantes. Se utilizé la medicion dinamica de la IFT para
evaluar su actividad interfacial. El efecto causado sobre sistemas agua-tolueno
depende de la concentracion, de la estructura de la amina y de la cantidad de carga de

carbono que aporta la amina al 6xido de grafeno.
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CAPITULO 3
EXTRACCION Y ESTUDIO DE SURFACTANTES DEL

PETROLEO

“The whole is greater than the sum of its parts ”

-Aristoteles

En este capitulo se describen la extraccion, purificacién y caracterizacion
instrumental de los surfactantes presentes en los crudos que se utilizaron como base de la
preparacion de las emulsiones de las pruebas de efectividad descritas en el capitulo 4. Los
resultados del capitulo 3 se presentaron en el 19th International Conference on Petroleum
Phase behavior and Fouling (Petrophase 2018) y se publicaron en la revista especializada
Energy & Fuels (Cafas-Jaimes et al., 2019) (Energy Fuels 2019, 33, 5, 3753-3763,

https://doi.org/10.1021/acs.energyfuels.8b03090).

3.1. OBTENCION DE LAS FRACCIONES DE CRUDO

3.1.1. Materiales y reactivos
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En la Tabla 27 se relacionan los solventes empleados en la extraccion y
fraccionamiento de las muestras de crudo. Todos fueron utilizados en las condiciones de
presentacion comercial y dentro de su periodo de vigencia (si aplica). Las medidas de masa
se realizaron con balanza analitica (sensibilidad +1 mg). Las medidas de volumen se

realizaron con material volumétrico clase A, debidamente limpio y purgado.

Tabla 27. Solventes utilizados en el proceso de extraccion y fraccionamiento de los surfactantes de

crudo.
OEA O RADO A
Tolueno CsHsCH3 >99.5% | 108-88-3
n-Heptano | CHs3(CH2)sCHs | >99.5% | 124-82-5
Metanol CHsOH >99.5% | 67-56-1
Heptol Mezcla 1:1 n-Heptano - Tolueno
Metatol Mezcla 2:5 Metanol - Tolueno

Las mezclas de solventes (heptol y metatol) necesarias para ejecutar las separaciones
por solubilidad que se describiran mas adelante se utilizaron inmediatamente después de su
preparacion para evitar modificaciones de la relacién de concentracidn por evaporacion de

alguno de sus componentes.

Los elementos consumibles tales como filtros, dedales de celulosa, pipetas Pasteur,
etcétera se purgaron con ambas mezclas de solventes para evitar que alguna sustancia
surfactante presente en dichos implementos se identificara como un componente de las
muestras. Por el mismo motivo, se completo el lavado del material de vidrio no desechable

con solucidn de &cido nitrico al 5% (peso) y enjuague con abundante agua desionizada.
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En general, fue necesario ser muy escrupuloso en la mitigacion de la contaminacion
de las muestras en virtud de la ubicuidad de los surfactantes de limpieza (jabones y

detergentes) en el entorno de laboratorio.

Las muestras de crudo, que se referirdn como C1, C2 y C3, se obtuvieron de tres
diferentes campos de extraccion petrolera, activos en los departamentos del Meta (C1y C2)
y Santander (C3), en Colombia. Las muestras se almacenaron en recipiente de vidrio y a
condiciones normales de laboratorio. La toma de alicuotas se realizd después de agitar

vigorosamente el recipiente correspondiente.

3.1.2. Extraccion

Tal como se discutié en la seccion 1.2.1, la fraccion asfalténica es la principal
contribuyente a los fendmenos interfaciales en las operaciones petroleras. Aunque se cree
que no todos los asfaltenos son interfacialmente activos (Ligiero, Bouriat, et al., 2017;
Ligiero, Dicharry, et al., 2017; Rahham et al., 2020). Por tal motivo, se utilizaron dos
diferentes enfoques para obtener las sustancias surfactantes presentes en el crudo. Para la
obtencidn de los asfaltenos se utiliz6 la norma estdndar ASTM D6560 (ASTM International.
ASTM D6560-12, 2013), en la que se separan las fracciones por criterio de solubilidad. En
la Figura 83 se describe el flujo de actividades del método y se muestra que se obtienen dos
fracciones. Indicados en fondo negro: los maltenos, que son todas aquellas sustancias
solubles en n-heptano. Indicados en fondo rojo: los asfaltenos, que son todas aquellas

sustancias insolubles en n-alcano, pero son completamente solubles en solvente tolueno.
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Figura 83. Extraccién de asfaltenos segiin estandar ASTM D6560.

En la Tabla 28 se relacionan los valores de concentracion de asfaltenos obtenidos

corresponden a crudos mas pesados que C3.
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utilizando el método descrito en la Figura 83, se registra el promedio y a desviacién estandar
de 8 extracciones realizadas para cada crudo. Tal como se puede deducir a partir de los

valores de contenido de asfaltenos, de viscosidad y de gravedad API, las muestras C1y C2
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Tabla 28. Gravedad API y porcentaje de fraccion asfalténica de las muestras de crudo.

9% ASFALTENOS VISCOSIDAD
MUESTRA GRAVEDAD pINAMICA
s API
c1 1733 0.05 8.2 828
c2 16.61 0.08 9.4 1597
C3 9.76 0.04 195 118

Silica limpia y seca

Muestras de crudo
(CR)

Solucion 5% en
heptol

Hidratacién con
agua DI (33%)

Adicion de silica
hidratada en
solucién de crudg

ACTIVIDAD

MATERIAL

A 4

Preparacion de
columna

Evaporacién de

Elucién con metatol
solvente

Lavado con heptol

y A 4

Muestra empobrecida
de hidrofilos

Evaporacion de
solvente

(MH)

Material hidrofilico |

4

Figura 84. Extraccion del material hidrofilico segiin la metodologia de silica himeda.

La extraccion de la fraccion hidrofilica se realizo siguiendo la metodologia propuesta
por Jarvis y colaboradores que se describe en la Figura 84 y nombrada como de “silica

himeda” (wet silica) por sus desarrolladores (Jarvis et al., 2015).
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Recibe ese nombre porgue se adiciona a disoluciones de crudo una pequefia cantidad
de silica en polvo que ha sido previamente hidratada. La delgada pelicula de agua que recubre
las particulas de silica captura especificamente a las sustancias que pueden interactuar con el
agua. La silica se recupera facilmente y se lava con una mezcla tolueno-alcano para lavar los
componentes no adsorbidos sobre la capa de agua y con una mezcla tolueno-alcohol para
retirar los compuestos hidrofilicos. Tal como se discutid en la seccion 1.1.1, una sustancia de
naturaleza apolar con afinidad al agua constituye un surfactante y posee actividad interfacial.
Este método es un avance muy significativo que permite estudiar especificamente al material
interfacialmente activo de una muestra de crudo. Sin embargo, debido a la naturaleza del

método, la cantidad de material recuperado es muy pequefia

Para facilitar la interpretacion de resultados se utilizara el codigo de colores y una
abreviatura para cada fraccion en este capitulo, tal como se mostré en la Figura 83 y la Figura
84: el crudo (CR) sera verde, los maltenos (MA) serén negros, los asfaltenos (AF) seran rojos

y el material hidrofilico (MH) se mostrara en azul.

3.2. ANALISIS DE LAS FRACCIONES DE CRUDO

3.2.1 Caracterizacion instrumental

Espectroscopia infrarroja (ATR-FTIR)
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Alicuotas de los crudos y sus fracciones se dispusieron sobre la superficie de lectura
en modo ATR (Attenuated total reflection) de un espectrémetro infrarrojo Nicolet iS50 FT-
IR de Thermo Scientific (MIR:400-4000cm™, NIR: 4000-11000 cm™) y se condujo el analisis

espectroscopico, que se realizé entre los 4000 cm™ y los 400 cm™ con 32 escaneos.

En la Figura 85, la Figura 86 y Figura 87 se comparan los espectros de infrarrojo del
crudo y las fracciones de las muestras C1, C2 y C3, respectivamente. La consolidacién de la
asignacion e interpretacion de las bandas observadas se muestra en el resumen de correlacion

de la Tabla 29 (Asemani & Rabbani, 2016, 2020; Gawet et al., 2014; Ilyin et al., 2016).

En todas las fracciones de todas las muestras se observé una predominancia de las
bandas entre 2850 cm™ y 2950 cm™, que se atribuye a las vibraciones de estiramiento de los
enlaces C-H de -CH»- y de -CHzs tipicos de las estructuras alifaticas como las que pueden
esperarse en el petrdleo. Estas sefiales no estan necesariamente relacionadas con la actividad
interfacial de las moléculas dado que implican estructuras alifaticas apolares, no afines a la

fase acuosa.

En todas las muestras se observo una banda ancha y débil sobre los 3200 cm™ para
los asfaltenos (AF) y el material hidrofilico (MH) que se atribuye a la vibracion de
estiramiento de los grupos funcionales hidroxilo (O-H) y amina (N-H). La presencia de esta
banda es evidencia de la presencia de sustancias con capacidad de formar enlaces del tipo
puente de hidrogeno y que les confiere actividad interfacial a los asfaltenos y otras moléculas
anfipaticas (Mullins, 2011). La intensidad de esta sefial es mayor en las fracciones en las que
se sospecha que estan contenidas las moléculas con actividad interfacial: los asfaltenos (AF)

y el material hidrofilico (MH). En contraste, la fraccion malténica (MA) carece de esta sefial.
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La banda de intensidad intermedia entre 1650 cm™ y 1720 cm™ se atribuyd al enlace
carbono-oxigeno de los grupos carbonilos (C=0) y se encontrd exclusivamente en las
fracciones asfalténica (AF) e hidrofilica (MH). De la misma manera, la banda entre 1250 cm-
1y 1270 cm™, que se atribuyo al estiramiento del enlace carbono-oxigeno (C-O-C), no se
encontré en la fraccion malténica (MA), pero si en las que presentan actividad interfacial (AF
y MH). La presencia de estas funciones organicas aporta polaridad a las moléculas que las
contienen, por lo que suponen una contribucidn positiva al caracter anfipatico y a la actividad

interfacial.

Las sefiales relacionadas con la presencia de moléculas arométicas se encontraron en
los espectros de todas las fracciones. Sin embargo, son considerablemente mas intensas en la

fraccion asfalténica (AF).

La banda en torno a 3050 cm™ se asignd al estiramiento del enlace carbono hidrégeno
del C-H en los bordes de las estructuras con caracter aromatico se encontré en todos los
espectros de las fracciones asfalténicas. La agrupacion de tres bandas entre 740 cm™ y 870
cm? se asignd a la flexion fuera de plano del enlace C-H de los anillos aromaticos y se
encontro tanto en la fraccion asfalténica como en la malténica. Es posible que la fraccion de

resinas, que esta contenida en los maltenos aporten la aromaticidad observada.

Finalmente, la banda sobre 1600 cm™ se asignd como la vibracion de los enlaces
carbono — carbono (C=C) de los anillos arométicos y se encontr6 en todas las fracciones,

pero es mas intensa en la fraccidn asfalténica y en la fraccion interfacial.

En general, se encontro similitud en la informacion estructural obtenida por

espectroscopia infrarroja entre dos grupos, el crudo total y la fraccion malténica carecen de

171



CAPITULO 3 - EXTRACCION Y ESTUDIO DE SURFACTANTES DEL PETROLEO

las sefiales relacionadas con funciones organicas oxigenadas y la formacion de enlaces de

hidrogeno que se evidenciaron claramente en las fracciones asfalténicas e hidrofilicas. La

presencia de heterodtomos en estas Gltimas fracciones explica la actividad interfacial que se

mostrara mas adelante.
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Figura 85. Espectros IR del crudo C1 y sus fracciones.
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Figura 86. Espectros IR del crudo C2 y sus fracciones.
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Figura 87. Espectros IR del crudo C3y sus fracciones.
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Espectroscopia Raman

Alicuotas de los crudos y sus fracciones se dispusieron sobre un portamuestras de
microscopia limpio y seco. Las muestras se ubicaron en un microscopio confocal Raman
LabRam HR Evolution-Horiba Scientific para el analisis instrumental por espectroscopia
Raman. Los pardmetros de adquisicion de la toma de datos fueron: objetivo de 100X, filtro

de 1%, laser de 532 nm tiempo del laser 1 y 50 escaneos.

Se utilizd espectroscopia Raman para evaluar la similitud entre las fracciones,
especialmente la fraccion hidrofilica y la asfalténica. En la Figura 88, la Figura 89 y Figura
90 se comparan los espectros Raman del crudo y las fracciones de las muestras C1, C2y C3,
respectivamente. Se evidencid la aparicion de las bandas sobre 1350 cm™ y sobre 1600 cm'™?
que se identificaron como la banda D y banda G, respectivamente, y que son tipicos de
estructuras poliaromaticas y de naturaleza similar al grafito (Abdallah & Yang, 2012; Koike,

1988; Riedeman et al., 2016; Yunus et al., 2018).

Se observé que las bandas D y G estan bien definidas en todos los espectros Raman
de las fracciones asfalténicas (AF). Esto es consistente con el actual conocimiento de la
estructura y composicion de los asfaltenos, esto: moléculas poliaromaticas de gran peso
molecular. En contraste, la fraccion malténica (MA) y la muestra de crudo total (CR)
muestran una banda compuesta de muchas sefales, testimonio de la riqueza y diversidad

molecular contenida en esas fracciones.

Se observd un comportamiento similar entre muestras para todas las fracciones

excepto para el material hidrofilico (MH). Las fracciones hidrofilicas de las muestras de
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campos del Meta (C1 y C2) muestran las bandas D y G bien definidas. Esto es evidencia de
la preponderancia de moléculas de tipo asfalteno entre aquellas con actividad interfacial. En
contraste, la muestra, mas liviana, del campo de Santander muestra un perfil Raman en el
que no se observan claramente las bandas D y G, sino una banda compuesta por la
superposicion de muchas sefiales en el intervalo entre 1000 cm™ y 2000 cm™. Se considera

que esto es evidencia de que, para la muestra C3, los compuestos con actividad interfacial no

estan exclusivamente contenidos en la fraccién asfalténica.
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Figura 88. Espectros Raman del crudo C1 y sus fracciones.
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Figura 89. Espectros Raman del crudo C2 y sus fracciones.
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Figura 90. Espectros Raman del crudo C3y sus fracciones.

Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN)

Se realiz6 el anélisis de las fracciones por resonancia magnética nuclear (RMN) de
protones utilizando un espectrémetro Bruker Advance Il 400 MHz. En la Figura 91 se

muestran de forma comparada los espectros de las tres fracciones (filas) de las tres muestras

(columnas).

Se utilizo la relacion (AlHumaidan et al., 2017) entre el area asignada a los protones
alifaticos en el intervalo entre 0.5 ppm y 4.5 ppm (Ha) y el area asignada a los protones
aromaticos en el intervalo entre 6.5 ppm y 9.0 ppm. Los valores de la relacion Ha/Har se
relacionan en la Tabla 30. Se encontrd una tendencia entre fracciones para las tres muestras,
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los maltenos y los asfaltenos exhiben unos valores muy diferentes: Ha/Har €sté en el intervalo

entre 4.8 y 5.2 para los primeros y entre 7 y 10 para los ultimos.

Un mayor valor de la relacion entre areas se debe esperar para una composicion

predominantemente alifatica, un menor valor, para una predominantemente aromatica, por

tal motivo ambas fracciones (AF y MA) tienen valores en los extremos. Sin embargo, Ha/Har

de la fraccion hidrofilica se encuentra en el intervalo entre 7 y 10 para todas las muestras, un

valor intermedio que sugiere que las moléculas con actividad interfacial contienen segmentos

aromaticos y alifaticos o que componentes tanto de la fraccion malténica como asfalténica

aportan al fenémeno interfacial.

AF

MH

MA

H,/H _=4.83 H,/H,=5.04 i H,/H,=5.16
/H 737 H,/H,=8.19 H,/H,=9.58 J}k
H,/H, =13.33 J/H, =13.4 1477
— —L J\}\
10 8 6 4 10 8 6 4 2 0 10 8 0
ppm ppm ppm

Figura 91. Espectros RMN de las fracciones de los crudos estudiados.

Tabla 30 Relacion de area entre sefiales aromaticas y alifaticas de espectros RMN.

- C1 Cc2 C3
Fraccion
HaI/Har HaI/Har HaI/Har
Fraccion asfaltenos (AF) 4.83 5.04 5.16
Fraccién hidrofilica (MH) 7.37 8.19 9.58
Fraccion malténica (MA) 13.33 13.4 14.77
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Espectrometria de masas

Se utilizé el andlisis de las fracciones por espectrometria de masas por
desorcion/ionizacion por laser (LDI) para determinar la diferencia en distribucion de pesos
moleculares entre las fracciones interfacialmente activas. Se utilizd un espectrometro Bruker
MALDI-TOF/TOF UltrafleXtreme, ubicado en el parque tecnoldgico Guatiguard de la

Universidad Industrial de Santander.

En la Figura 92 se muestran de forma comparada los espectros de las fracciones y el
crudo total (filas) de las tres muestras (columnas). Se observé un maximo de intensidad en
torno a 300 m/z en todos los espectros. Sin embargo, tanto los asfaltenos (AF) como el
material hidrofilico (MH) presentaron una distribucion secundaria entre 400 m/z y 500 m/z
gue no se observa en el espectro de crudo total. Esto se atribuye a la mayor concentracion de
compuestos poliaromaticos mas pesados en las fracciones. Esta similitud también sugiere
que el material hidrofilico incluye algunos componentes de la fraccién asfalténica. Esto es

consistente con lo observado mediante el andlisis espectroscopico previamente descrito.
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Figura 92. Espectros LDI-MS de los crudos y de sus fracciones interfacialmente activas.

Adicionalmente, se utilizaron las ecuaciones (35), (36) y (37) para calcular los valores
de number average molecular weight (Mn), weight average molecular weight (Mw) y
polydispersity index (PDI) (Palacio Lozano et al., 2016). En donde i corresponde a la
intensidad y M; al valor de masa de cada pico en el espectro. En la Tabla 31 se relacionan los
valores correspondientes. Se observa que el valor del indice de polidispersion es mayor para
los asfaltenos, eso se ha atribuido a la formacién inducida por laser de nanoagregados de
asfaltenos (Headen et al., 2009). Sin embargo, esto no se observo en los espectros de crudo

o de la fraccion hidrofilica.

Mn =21 (35)

2
Mw = 2 [ /Z I;M; (36)
pp1 =Mw/, (37)
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Tabla 31. Pesos moleculares promedio e indice de polidispersion de los crudos y sus fracciones.

Muestra Fraccién Mn Mw PDI
AF 799 1415 1,77

C1 CR 416 578 1,39
MH 479 660 1,38

AF 700 1218 1,74

C2 CR 521 688 1,32
MH 490 704 1,44

AF 732 1257 1,72

C3 CR 440 614 1,40
MH 480 624 1,30

3.2.2 Caracterizacion interfacial

Se utilizo la tensiometria de gota pendante (pendant drop) para evaluar la actividad
interfacial de los crudos y las fracciones por monitoreo de la tension interfacial de sistemas
agua-tolueno. Se utilizé el mismo instrumento (OCA-15EC, Dataphysics) y las mismas
condiciones de experimentacidn que se describieron en el componente de tensidn interfacial
de la seccién 2.1.3. En todos los casos, la fase acuosa fue agua deionizada. La fase oleosa y

la fase oleosa consté de disoluciones en tolueno tal como se describird a continuacion.

Preparacion de muestras

Las disoluciones que constituyeron la fase oleosa de los experimentos se prepararon
por adicion del crudo y las fracciones sobre un recipiente de vidrio con tolueno en
condiciones normales de laboratorio y agitacion moderada (500 rpm). Se sostuvo la agitacion

por 10 minutos y se aplico ultrasonido de bafio durante 10 minutos para garantizar la
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completa disolucion. Se seleccioné el intervalo de concentracion de 50 ppm a 500 ppm
siguiendo la metodologia reportada en la literatura especializada para el estudio de la cinética

de adsorcion de asfaltenos en sistemas agua-aceite (Rane et al., 2012; Zarkar et al., 2015).

La preparacion de las disoluciones se hizo utilizando la ecuacion (38). Los niveles de
concentracion utilizados fueron 50, 100, 200 y 500 ppm. Para la preparacion de las
disoluciones de las fracciones asfalténica (AF) e hidrofilica (MH) se adicion0 la cantidad en
masa correspondiente para satisfacer la ecuacién (38). Sin embargo, se realiz6 una correccion
de la concentracién en la preparacion de las disoluciones de las muestras de crudo (CR). Esto
se hizo porque, tal como se demostro en las secciones anteriores de caracterizacion del crudo
y sus fracciones, los componentes con actividad interfacial estan principalmente contenidos
en la fraccion asfalténica. Por lo tanto, se prepararon soluciones de crudo en las que los
valores de concentracion correspondan a los asfaltenos disueltos y no a la totalidad de la

muestra.

masa (mg)

Concentracion (ppm) = Wen(l,)

(38)

El calculo de masa para obtener una concentraciéon asfalteno-equivalente en las
disoluciones de crudo se hizo mediante la ecuacion (39). En dicha expresion, V es el
volumen, C, es la concentracion de asfalteno deseada y Pa es el porcentaje de asfalteno en la
muestra de crudo que se registro en la Tabla 28. La relacion entra la concentracion de
asfaltenos y de crudo total se muestra en la Tabla 32. Por lo tanto, se cambia la nomenclatura
para indicar los experimentos con soluciones de crudo, las muestras que se denominaria como

(CR), se registraran como de asfaltenos en crudo y se abreviaran como AF(CR).
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Cc

100 (VC,)

Fe

(39)

Esta aproximacion de experimentacion es un enfoque novedoso de esta propuesta de

investigacion que permite comprar los resultados entre fracciones y poner a prueba la

hipdtesis de que los surfactantes nativos del petréleo estan contenidos en la fraccion

asfalténica y que basta con simular la concentracion de asfaltenos para reproducir los

fenémenos interfaciales.

Tabla 32. Relacion de concentracion de asfaltenos y concentracion de crudo

CONCENTRACION DE

CONCENTRACION

ASFALTENOS _ TOTAL DE CRUDO (ppm) |
(ppm)
50 288.5 301 512
100 577 602 1025
200 1154 1204 2049
500 2885 3010 5123

Tensiometria interfacial

La evolucion temporal de la tension interfacial se muestra en la Figura 95, la Figura

96 y la Figura 97 para las muestras C1, C2 y C3, respectivamente. Se muestra que la caida

en la IFT observada se estabiliza en el periodo de experimentacion y tiende asintéticamente

al valor en el equilibrio. El valor de tension interfacial reportado en la Tabla 33, Tabla 34 y

la Tabla 35 corresponde al IFT medido en el ultimo minuto del experimento. Todas las
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medidas se realizaron por triplicado, por lo que se pudo estimar la dispersion de los datos,

que se reporta en la columna correspondiente de cada tabla.

Para facilitar la interpretacion, en la Figura 93 se comparan los valores en el equilibrio
de las fracciones frente a los valores de concentracion correspondiente. Se observa que para
todas las muestras la mayor reduccion en la tension interfacial fue causada por la fraccion
hidrofilica (MH), que concentra los surfactantes presentes en el crudo. Este es un resultado
predecible, toda vez que el tipo de extraccion por afinidad al agua garantiza que las moléculas

que lo componen tienen actividad interfacial.
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367 + MH 36 o M 367 o MH
El 347‘ 4+ AF(CR) 34} + AF(CR) 34_' _ 4+ AF(CR)
% LS L p "
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Concentracion (ppm) Concentracion (ppm) Concentracion (ppm)

Figura 93. Relacidn entre tensién interfacial y concentracion.

La reduccion en la tension interfacial causada por los asfaltenos aislados (AF) es
similar a la causada por los asfaltenos en el crudo (AF(CR)). Aunque su diferencia es
estadisticamente significativa para todas las muestras, solamente para la muestra C3 se
observo una diferencia considerable. Estos resultados sugieren que para C3, los asfaltenos
no representan todas las moléculas que participan en el fendbmeno interfacial. Esto es

consistente con la informacion proporcionada por el andlisis mediante espectroscopia
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Raman, en el que se observd que C1y C2 tienen una gran similitud entre AF y MH, pero que
C1 exhibe diversidad en el tipo de estructuras que conforman la fraccion hidrofilica

(surfactante).

En la Figura 94 se muestran los valores de IFT de la mayor concentracion de las
fracciones. Se puede ver que en las muestras C1y C2, la fraccion de asfaltenos representa la
préctica totalidad de los compuestos surfactantes. Esto es, los surfactantes de los crudos més
pesados se encuentran en la fraccion asfalténica. Adicionalmente, se evidencia que la
reduccion en la tension interfacial por los surfactantes en las muestras C1 y C2 es muy similar
entre ellos, pero significativamente diferente a la reduccion causada por los surfactantes de

Cs.

Tal como se discutio detalladamente en la seccion 1.1.2. una menor tension interfacial
esta relacionada con una mayor cantidad de area en la superficie entre fases por unidad de
trabajo de la agitacién y una mayor cantidad de fase dispersa. Es decir, para las muestras
estudiadas, los surfactantes de los crudos mas pesados facilitan mas la formacion de

emulsiones.
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Tension Interfacial (mN/m)
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Figura 94. Comparacion entre fracciones de la reduccién en la tension interfacial.
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Figura 95. Evolucion temporal de la tension interfacial de las fracciones de la muestra C1.

Tabla 33. Tension interfacial de las fracciones de la muestra C1.

e a d 0 O e a 0 PP
BLANCO 0 35.06 0.18
50 32.74 0.20
A 100 32.32 0.07
200 31.16 0.08
500 20.85 0.13
50 29.50 0.20
100 28.45 0.10
1 MH 200 26.08 0.07
500 2351 0.17
50 (288) 32.01 0.07
100 (577) 31.82 0.10
AF(CR) 200 (1154) 30.71 0.10
500 (2885) 29.25 0.20
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Tension Interfacial (mN/m)
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Figura 96. Evolucion temporal de la tension interfacial de las fracciones de la muestra C2.

Tabla 34. Tension interfacial de las fracciones de la muestra C2.

Tension [nterfacial (mN/m)

v d d 0 O v aClo PP
BLANCO 0 35.06 0.18
50 32.93 0.14
AF 100 32.94 0.05
200 31.61 0.09
500 31.03 0.18
50 29.96 0.05
100 27.60 0.17
€2 MH 200 27.08 0.12
500 23.57 0.06
50 (301) 32.79 0.07
100 (602) 32.67 0.21
AF(CR) 200 (1204) 32.10 0.12
500 (3010) 31.07 0.07
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28+ 284 284
26 }‘B(IJ«;;; (512 ppm) ) E— SBEIJA:):; B SB{J)M}I;:?:)))
#1200 pom 2o o #1 s 1 Yoo
3 500 ppm (5123 ppm) ‘ ‘ 2 500 ppm ‘ ‘ X 22 500 ppm i . .
o 500 1000 1500 2000 0 500 1000 1500 2000 0 500 1000 1500 2000
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Figura 97. Evolucion temporal de la tension interfacial de las fracciones de la muestra C1.
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Tabla 35. Tension interfacial de las fracciones de la muestra C3.

BLANCO 0 35.06 0.18
50 32.63 0.17

A 100 32.62 0.21

200 3275 0.18

500 32.10 0.09

50 30.83 0.19

100 29.10 0.20

3 MH 200 2759 0.11
500 25.64 0.14

50 (512) 33.04 0.18

100 (1025) 32.39 0.12

AF(CR) 200 (2049) 31.90 0.10

500 (5123 30.78 0.21

CONCLUSIONES DEL CAPITULO

Se extrajeron las fracciones con contenido de surfactantes de tres muestras de crudo.
Se obtuvo la fraccién asfalténica por separacion por solubilidad segun el
procedimiento descrito en la norma ASTM D6560 y la fraccion hidrofilica mediante
la captura selectiva de las moléculas con afinidad al agua tal como se describe en la

metodologia de silica humeda.

El andlisis del crudo y sus fracciones por espectroscopia infrarroja evidencia que las
fracciones con contenido de surfactantes poseen moléculas con capacidad de formar
puentes de hidrogeno. Adicionalmente, la fraccion asfalténicay la fraccion hidrofilica
muestran una considerable similitud en el espectro IR, que no se observa con la

fraccion malténica complementaria.
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Los espectros Raman de los asfaltenos de todas las muestras son similares, exhiben
las sefiales caracteristicas (banda D y G) de los materiales con estructuras
poliaromaticas similares a los materiales grafiticos. Dichas sefiales se observaron en
las fracciones hidrofilicas de las muestras de crudo mas pesados (C1 y C2). Sin
embargo, el espectro Raman de la fraccion hidrofilica del crudo mas liviano revela
una mayor diversidad estructural, sugiriendo que las moléculas surfactantes de C3 no

estan exclusivamente contenidas en la fraccion asfalténica.

El andlisis mediante espectroscopia de resonancia magnética nuclear revela que las
fracciones asfalténica y malténica suponen dos extremos en términos de la relacion
en la relacion entre protones alifaticos y aromaticos. Se observé una predominancia
de protones aromaticos en los asfaltenos y una predominancia de protones alifaticos
en los maltenos. El material interfacial muestra valores a mitad de camino entre
ambos. Lo que se interpreta como que los surfactantes del crudo son asfaltenos con

presencia de estructuras alifaticas complementarias.

Se realizaron medidas de tension interfacial y se verificd que la fraccidn asfalténica
contiene los surfactantes de las muestras de crudo méas pesados C1y C2. En contraste,
la fraccion asfalténica de la muestra mas liviana C3 no puede reproducir los resultados
de reduccidn en la tensién interfacial. Esto se pudo concluir mediante el uso de una
preparacion asfalteno equivalente en la que se garantiza una concentracion de

asfaltenos igual a la utilizada para los asfaltenos aislados, pero con crudo total.
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CAPITULO 4
EVALUACION DE ESTABILIDAD DE EMULSIONES

“For, the great enemy of knowledge is not error, but inertness. All that we want is discussion, and
then we are sure to do well, no matter what our blunders may be. One error conflicts with another; each
destroys its opponent, and truth is evolved”

-Henry Thomas Buckle

En este capitulo se describe la preparacion y caracterizacion de emulsiones de tipo
O/W para la evaluacion como desemulsificante del 6xido de grafeno y la preparacion y
caracterizacion de emulsiones de tipo W/O para la evaluacion como desemulsificante de los
derivados de 6xido de grafeno. Se discute sobre el desempefio de los materiales sintetizados
y se compara con el de algunos surfactantes comerciales. Finalmente se discute el fenémeno
de adsorcion de hidrocarburos sobre los materiales derivados del xido de grafeno y su efecto

sobre su actividad como desemulsificante.

4.1. EFECTO DEL OXIDO DE GRAFENO SOBRE EMULSIONES O/W
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En la seccién 4.1 se muestra la evaluacion de oxido de grafeno (GO-4H) como
desestabilizador de emulsiones del tipo O/W. Los resultados descritos se presentaron en el

XXV International Materials Research Congress.

4.1.1. Materiales y reactivos

Todos los reactivos utilizados en la seccion 4.1 fueron utilizados en las condiciones
de presentacion comercial y dentro de su periodo de vigencia (si aplica). Las medidas de
masa se realizaron con balanza analitica (sensibilidad £1 mg). Las medidas de volumen se
realizaron con material volumétrico clase A, debidamente limpio y purgado. En la Tabla 36
se relacionan los reactivos empleados en la extraccion liquido-liquido de las emulsiones para
la cuantificacion de los hidrocarburos remanentes después de la accion de los surfactantes
adicionados. Para efectos de comparacion, se utilizaron dos rompedores de emulsion para
sistemas O/W proporcionados por el Laboratorio de Quimica de Produccion que, por motivos

de confidencialidad no fueron identificados, por lo que se denominaran como RI1y RI2.

Tabla 36. Reactivos empleados en la evaluacion como rompedor de emulsién de GO-4H.

DEA O RADO A

Tolueno CsHsCH3 >99.5% 108-88-3
Sulfato de sodio Na>SO4 >99% anhidro | 7757-82-6
Cloruro de sodio NaCl >99% 7647-14-5

4.1.2. Preparacion de emulsiones
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La fase acuosa utilizada en todos los casos la constituyeron disoluciones de cloruro
de sodio al 0.1 M, preparadas sobre agua deionizada. Dichas soluciones se llevaron a 50 °C
y se inicid la agitacion a 20000 rpm con un homogeneizador de alta cizalla Miccra D-15.
Lenta y cuidadosamente se agrega la cantidad necesaria de crudo de la muestra C3 para
obtener una emulsion con una concentracion de 10000 ppm de hidrocarburos en suspension
(1% vol) y se sostiene la agitacion durante 15 minutos. La emulsion resultante tiene una

coloracion débilmente marrén y gana turbidez, tal como se muestra en la Figura 98.

(] 20000 rpm
7 15 minutos

|\

e\

Figura 98. Preparacion de emulsiones tipo O/W.

4.1.3. Caracterizacion

Determinacion de tamafio de gota por microscopia optica
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Se tomd una alicuota de la emulsién en frio y se depositdé en un portaobjeto para

microscopia con muesca. Su utilizd6 un microscopio Olympus BX51-TRF-6 para tomar

microfotografias de la goticulas dispersas. En la Figura 99 se muestra el aspecto

microscopico de la emulsion. Se utilizo el software de codigo abierto ImageJ (version 1.52a)

para determinar la distribucion de tamafio de gotas, paro lo cual se realizo el conteo manual

con 300 mediciones.

Se encontrd una mediana poblacional de 2.2 pm con un promedio de 2.4 pm y una

desviacion estandar de 0.75.
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Figura 99. Tamafio de gota de la emulsién O/W preparada con la muestra C3.

Cuantificacién de grasas suspendidas por espectroscopia UV-Vis
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60
Concegtramo Absorbancia 50 L
(ppm) X S :§ 40 4
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Figura 100. Curva de calibracion para la cuantificacion de hidrocarburos suspendidos en emulsiones
O/W.
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Figura 101. Espectro UV-Vis de extracto de hidrocarburos de la emulsién O/W.

4.1.4. Ensayo de estabilidad
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Figura 102. Comparacion de espectros UV-Vis de extractos liquido-liquido de emulsiones O/W.
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RI2 40 ppm 4

Figura 103. Concentracidn de hidrocarburos en las emulsiones.

Tabla 37. Concentracién de hidrocarburos remanentes en suspension y porcentaje de remocion
causado por cada aditivo.

. Concentracion (ppm) Remocion
Aditivo X S %
Blanco 9578.93 277.79

GO 20 ppm 7543.30 314.39 21.25
GO 40 ppm 4283.82 200.90 55.28
GO 60 ppm 1460.03 230.78 84.76
GO 80 ppm 671.36 75.21 92.99
RI1 40 ppm 4079.75 270.35 57.41
RI12 40 ppm 8651.86 428.07 9.68
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160 ppm _ 80 ppm

I

*
<

Figura 104. Precipitacion de hidrocarburos por adiciéon de GO-4H.

4.2. EFECTO DE LOS DERIVADOS DE OXIDO DE GRAFENO
SOBRE EMULSIONES W/O

4.2.1. Materiales y reactivos

Todos los reactivos utilizados fueron utilizados en las condiciones de presentacion
comercial y dentro de su periodo de vigencia (si aplica). Las medidas de masa se realizaron
con balanza analitica (sensibilidad +1 mg). Las medidas de volumen se realizaron con

material volumétrico clase A, debidamente limpio y purgado. En la Tabla 38 se relacionan
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los reactivos y surfactantes empleados en la evaluacion de estabilidad de emulsiones de tipo

WI/O.
Tabla 38. Listado de solventes y surfactantes empleados en la evaluacion de estabilidad de
emulsiones de tipo W/O.
[ A . R A . . A
Tolueno C6H5CH3 >99.5% 108-88-3
Oleato de sodio CH3(CH2)7;CH=CH(CH,);COONa >99% 143-19-1
Dodecil sulfato de sodio CH3(CH5)1:0S0O3Na >99% 151-21-3
Bromuro de dodeciltrimetil amonio CH3(CH2)11N(CHa)3Br >98% 119-94-4
Cloruro de N-Cetilpiridinio C21H3sCIN >99% 6004-24-6
Dodecil dimetil (3-sulfopropil) amonio CH3(CH2)11N(CHa)2[(CH2)3S0s] >98% 14933-08-5
Docusato de sodio C20H37NaO7S >99% 577-11-7
Bromuro de tetraoctilamonio [CH3(CH2)7]1aN(Br) >98% 14866-33-2
Decaetileno Glicol monodecil eter C32Hes011 >98% 9002-92-0
Desemulsificante 36056 Surfactante comercial
Desemulsificante 3563C Surfactante comercial
Pluronic P123 Surfactante comercial
Pluronic PE 3500 Surfactante comercial
Pluronic PE 6200 Surfactante comercial
Pluronic PE 6800 Surfactante comercial
Pluronic PE 10100 Surfactante comercial
Pluronic PE 10300 Surfactante comercial

4.2.2. Preparacion de emulsiones
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20000 rpm
10 minutos

500 rpm Ultrasonido

10 minutos ~——> 10 minutos

Figura 105. Preparacion de emulsiones de tipo W/O.

Las emulsiones de tipo W/O se prepararon tal como se describe graficamente en la
Figura 105. Se adiciono la cantidad correspondiente de crudo total o fraccion asfalténica
sobre tolueno en condiciones de agitacion moderada (500 rpm) para obtener una
concentracion de asfaltenos de 10000 ppm (1%). Se aplic6 ultrasonido de bafio durante 10
minutos a temperatura ambiente para garantizar la completa disolucion de los asfaltenos.
Finalmente, se adiciona lenta y cuidadosamente la cantidad correspondiente de fase acuosa
en condiciones de agitacion vigorosa (20000 rpm), aplicada con un homogeneizador Miccra

D15 (ultraturrax) durante 10 minutos.

En todos los casos, la fase acuosa fue constituida por agua desionizada. Se evaluaron
emulsiones con tres distintas relaciones de fases: 10% 30% y 50 % de fase acuosa. La fase
oleosa fue constituida por disoluciones en tolueno de crudo y asfaltenos. Tal como se
describid en la seccion 3.2.2. y se detall6 en la Tabla 32 se utiliz6 el conocimiento de la
concentracion de la fraccion asfalténica presentada en la Tabla 28 para preparar disoluciones

de crudo con una cantidad conocida de asfaltenos. En la Tabla 39 se muestra la concentracién
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correspondiente de crudo total requerida para obtener una solucion con 10000 ppm de
asfaltenos. En la Figura 106, la Figura 107 y la Figura 108 se muestra el aspecto de las

emulsiones con 24 horas de reposo preparadas a partir de C1, C2 y C3, respectivamente.

Tabla 39. Relacion de concentracion de asfaltenos y concentracion de crudo.

CONCENTRACION DE CONCENTRACION

ASFALTENOS TOTAL DE CRUDO (ppm)
. epm . Ccl . C2 . C3

10000 57700 60200 102460

C1-AF CI1-AF CIl-AF CIl-AF(CR) CI1-AF(CR) CI-AF(CR)
10000 ppm 10000 ppm 10000 ppm 10000 ppm 10000 ppm 10000 ppm
10% Agua 30% Agua 50% Agua 10% Agua 30% Agua 50% Agua

Figura 106. Emulsiones W/Q estabilizadas por asfaltenos y asfaltenos en crudo de la muestra de
crudo C1.
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C2-AF C2-AF C2-AF C2-AF(CR) C2-AF(CR) C2-AF(CR)
10000 ppm 10000 ppm 10000 ppm 10000 ppm 10000 ppm 10000 ppm
10% Agua 30% Agua 50% Agua 10% Agua 30% Agua 50% Agua

Figura 107. Emulsiones W/O estabilizadas por asfaltenos y asfaltenos en crudo de la muestra de
crudo C2.

C3-AF C3-AF C3-AF C3-AF(CR) C3-AF(CR) C3-AF(CR)
10000 ppm 10000 ppm 10000 ppm 10000 ppm 10000 ppm 10000 ppm
10% Agua 30% Agua 50% Agua 10% Agua 30% Agua 50% Agua

Figura 108. Emulsiones W/Q estabilizadas por asfaltenos y asfaltenos en crudo de la muestra de
crudo C3.

Todas las emulsiones permanecieron no resueltas en el primer mes después de su
preparacion. A pesar de la decantacion de la goticulas de agua, no se observo coalescencia.
Por lo que se consideran emulsiones estables y sujetos aceptables en la evaluacién de

estabilidad por adicion de surfactantes adicionales.
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4.2.3. Caracterizacién de emulsiones

Se seleccion0 la emulsion con el mayor contenido de agua (50%) como sujeto de
estudio para las posteriores evaluaciones de estabilidad debido a que los fluidos de
produccién de los campos de origen de las muestras tienen altos valores de corte de agua

(BS&W).

Determinacion de tamafio de gota por microscopia optica

Se tomé una alicuota de cada emulsion y se deposit6 en un portaobjeto con muesca.
Se utiliz6 un microscopio Olympus BX51-TRF-6 para tomar microfotografias de la goticulas
de agua dispersas en las disoluciones de hidrocarburos en tolueno. Se utilizo6 el software de
cbdigo abierto ImageJ (version 1.52a) para determinar la distribucion de tamafio de gotas,
paro lo cual se realizo el conteo manual con 300 mediciones. Los resultados correspondientes
de la determinacion de tamafio de gota se muestran acompafiados del aspecto microscépico
de las emulsiones en la Figura 109 y la Figura 110 para las preparadas a partir de C1, en la
Figura 111 y la Figura 112 para las preparadas a partir de C2 y en la Figura 113 y la Figura
114 para las preparadas a partir de C3. En la Tabla 40 se relaciona los valores
correspondientes de didmetro de las gotas. Se observa que el diametro de las goticulas es
significativamente mayor en las emulsiones de tipo W/O que en las emulsiones de tipo O/W

(seccion 4.1.3), esto es consistente con lo reportado en la literatura especializada sobre el
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efecto de la viscosidad del medio en el tamafio de gota: un medio mas viscoso implica que
una mayor cantidad de energia de agitacion se consume en superar la viscosidad del medio
(Graaf, 2006; Yao et al., 2019). Los tamafios de gota que se encontraron se encuentran en el
intervalo reportado para emulsiones de tipo W/O preparadas previamente con muestras de

crudo colombiano (Sandoval-Rodriguez et al., 2014).

El diametro de gota de las soluciones preparadas exclusivamente con la fraccion
asfalténica es inferior al de las emulsiones preparadas con crudo total. Esto puede explicarse
por la solvatacion de los asfaltenos por efecto de las demas fracciones (Spiecker et al., 2003),
disminuyendo su movilidad y disponibilidad en la interfase, o por diferencia en la viscosidad
de la disolucion en tolueno, debido a que la carga total de hidrocarburos es mayor en las
emulsiones preparadas con una concentracion asfalteno-equivalente preparadas con crudo

total que en las preparadas con la fraccion asfalténica.

Tabla 40. Tamafio de gota de emulsiones de tipo W/O estabilizadas por asfaltenos y crudos.

Diametro de gota (um)

Muestra AF \ CR
Mediana X S Mediana
C1 5.62 5.90 1.89 6.48 6.89 2.28
Cc2 6.45 6.74 2.00 6.50 6.88 3.03
C3 6.56 7.06 2.26 8.51 9.43 4,11
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Figura 109. Aspecto microscopico y dlstrlbucmn de tamafio de gota de emulsiones de tipo W/O
estabilizadas por asfaltenos de la muestra C1.
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Figura 110. Aspecto microscopico y dIStrIbUCIOI'] de tamafio de gota de emulsiones de tipo W/O
estabilizadas por asfaltenos en crudo de la muestra C1.
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Figura 111. Aspecto microscépico y distribucion de tamarfio de gota de emulsiones de tipo W/O
estabilizadas por asfaltenos de la muestra C2.
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Figura 112. Aspecto microscopico y distribucion de tamafio de gota de emulsiones de tipo W/O
estabilizadas por asfaltenos en crudo de la muestra C2.
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Figura 113. Aspecto microscopico y distribucion de tamafio de gota de emulsiones de tipo W/O
estabilizadas por asfaltenos de la muestra C3.
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Figura 114. Aspecto microscépico y distribucion de tamarfio de gota de emulsiones de tipo W/O
estabilizadas por asfaltenos en crudo de la muestra C3.
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Analisis reologico

El analisis reoldgico se realizd inmediatamente después de la preparacion de las
emulsiones. Se tomaron alicuotas de 20 mL y se adicionaron a una geometria de copa (bob
and cup) de un reémetro AR-G2 (T.A. Instruments). Las medidas se realizaron por triplicado
a 25 °C siguiendo el esfuerzo de corte (shear stress) con un barrido de velocidad de corte
(shear rate) en el intervalo desde 1 s hasta 1000 s™. Los resultados de la medida de
viscosidad se muestran en la Figura 115. Relacion lineal entre esfuerzo de corte y velocidad
de cizallamiento de emulsiones con diferente relacion de fase preparadas a partir de la
muestra C1. Figura 115 para las emulsiones preparadas a partir de la muestra C1, en la Figura
116 para las emulsiones preparadas a partir de la muestra C2 y en la Figura 117 para las

emulsiones preparadas a partir de la muestra C3.

Se observo que en el intervalo de velocidad de corte (shear rate) desde 50 s hasta
500 s la relacion con el esfuerzo de corte (shear stress) es lineal. Esto es un comportamiento
conocido como de fluido newtoniano (Goodwin & Hughes, 2008) y permite el calculo de

viscosidad del sistema segun la ecuacion (40).

o=ny (40)

En donde o es el esfuerzo de corte (eje vertical), y es la velocidad de corte (eje
horizontal) y n es la viscosidad dindmica del sistema. Por lo tanto, se obtuvo el valor de

viscosidad de las emulsiones a partir de la pendiente de la recta de la ecuacion de regresion
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lineal de la gréfica con la velocidad de corte en las abscisas y el esfuerzo de corte en las

ordenadas. Los resultados correspondientes a cada emulsién se relacionan en la Tabla 41.

Tabla 41. Relacién de la viscosidad de las emulsiones con su relacién de fases.

Viscosidad (mPas)

Muestra C1 ] c2 \
X s | X S |
0% 344 | 0.12 | 3.55 | 0.26 3.56 0.18

10% | 359 | 0.09 | 399 | 0.10 | 3.94 | 0.26

AF 30% | 5.00 | 0.20 | 4.83 | 024 | 457 | 0.27
50% | 964 | 023 | 7.05 | 027 | 9.88 | 0.12
0% | 373 | 017 | 388 | 0.31 | 401 | 0.18
CR 10% | 381 | 0.11 | 396 | 0.30 | 422 | 0.19

30% | 6.15 | 0.31 | 5.04 | 012 | 4.67 0.27
50% | 10.00 | 0.18 | 9.81 | 0.24 | 12.26 | 0.20

Se observo una relacion directa entre la relacion de fases y la viscosidad de la
emulsion resultante. Aunque la diferencia entre la fase oleosa pura y la emulsion al 10 % de
agua no es significativa, a 30 % y 50 % de contenido de agua, la viscosidad se incrementa
notablemente. En todos los casos, la tendencia se conserva, la emulsion con el mayor
contenido se agua emulsionada es la mas viscosa. Esto es consistente con lo reportado en la
literatura especializada (Alves et al., 1999; Yildirim et al., 2017) y esta relacionado con el

incremento en la probabilidad de colisiones entre las goticulas de la emulsion.

Se evidencio que la viscosidad de las emulsiones preparadas a partir de crudo total es
superior a la de las emulsiones preparadas exclusivamente a partir de la fraccién asfalténica.
Esto se debe al mayor contenido total de hidrocarburos necesario para poder garantizar la
concentracion asfalteno-equivalente que es un factor de aproximadamente 5 para las muestras
Cly C2y de aproximadamente 10 para la muestra C3 (Tabla 39). Por tal motivo se entiende
que la mayor diferencia entre la viscosidad a una misma relacion de fases para emulsiones

estabilizadas con asfaltenos y crudos es mayor para C3.
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Figura 115. Relacién lineal entre esfuerzo de corte y velocidad de cizallamiento de emulsiones con
diferente relacion de fase preparadas a partir de la muestra C1.
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Figura 116. Relacién lineal entre esfuerzo de corte y velocidad de cizallamiento de emulsiones con
diferente relacion de fase preparadas a partir de la muestra C2.
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Figura 117. Relacion lineal entre esfuerzo de corte y velocidad de cizallamiento de emulsiones con
diferente relacion de fase preparadas a partir de la muestra C3.
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Seguimiento de estabilidad

Se evaluo la estabilidad de las emulsiones inmediatamente después de su preparacion
mediante el seguimiento de la retrodispersion y la transmision de luz utilizando un monitor
de estabilidad Turbiscan LabExpert (Formulaction) en experimentos de una hora con
medidas cada 2 minutos y a temperatura ambiente. Los resultados del analisis se procesaron

con el software FAnalizer (version 1.1.25).

El instrumento utiliza un haz monocromatico (850 nm) y dos sensores sincronizados,
uno a 180 grados desde la fuente de luz (transmision) y otro a 45 grados (retrodispersion).
La interpretacion del incremento o la disminucién de cada parametro se relaciona en la Tabla
42 (Delgado-Sanchez et al., 2017; Fustier et al., 2015).

Tabla 42. Interpretacion de resultados por monitoreo Turbiscan.

Correlacion de resultados con fenémenos en el analisis Turbiscan
Fenémeno

Paréametro " ncremento | Disminuci6
Incremento Disminucion

Perdida de contenido de
particulas por migracion a otra
zona o por coalescencia.

Acumulacion de particulas por

Retrodispersion i
cremado o decantacion.

Perdida de contenido de

particulas por migracion a otra Acumulacion de particulas por
Transmision zona o por coalescencia (en cremado o decantacién que hacen
solventes translucidos) maés opaco el sistema

A continuacion, se muestran los resultados de evolucion de la retrodispersion de las
emulsiones preparadas. En todas las figuras el extremo izquierdo corresponde al fondo del
vial. No se muestran los resultados de transmision porque no se observé coalescencia de la
emulsion en ningdn caso. Por lo que la Gnica fase translucida (fase acuosa) nunca se resolvio

para permitir que la luz atraviese el vial de la muestra.
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En la Figura 118 y la Figura 119 se relacionan los resultados de seguimiento de
estabilidad de las emulsiones preparadas a partir de la muestra C1, en la Figura 120 y la
Figura 121 los resultados de las emulsiones preparadas a partir de la muestra C2 y en la
Figura 122 y la Figura 123 los correspondientes de las emulsiones preparadas a partir de la

muestra C3.

Y Retrodispersion

- T T T T T - T T T T T -3 T T T T
0 H 0 15 20 a 0 H 10 15 d 3 [ H 10 15 20

Altura fmm) Altura {mm) Altura qmm)

Figura 118. Evolucion temporal de la retrodispersion por efecto de la desestabilizacion de las
emulsiones de estabilizadas por los asfaltenos de la muestra C1.

T T T T T 2 T T T T T -2 T T T T
0 5 0 15 20 ] 0 H 0 15 20 Xl 4 5 )\ 15 20
Alturg {mm) Alturg (mm) Alturg qmm)

Figura 119. Evolucién temporal de la retrodispersion por efecto de la desestabilizacion de las
emulsiones de estabilizadas por los asfaltenos en crudo de la muestra C1.
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Figura 120. Evolucion temporal de la retrodispersion por efecto de la desestabilizacion de las
emulsiones de estabilizadas por los asfaltenos de la muestra C2.
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Figura 121. Evolucion temporal de la retrodispersion por efecto de la desestabilizacion de las

emulsiones de estabilizadas por los asfaltenos en crudo de la muestra C2.
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Figura 122. Evolucion temporal de la retrodispersion por efecto de la desestabilizacion de las
emulsiones de estabilizadas por los asfaltenos de la muestra C3.
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Figura 123. Evolucion temporal de la retrodispersion por efecto de la desestabilizacion de las
emulsiones de estabilizadas por los asfaltenos en crudo de la muestra C3.

En todos los casos se observé una evolucion consistente con un fendmeno de
precipitacion: se incrementd la retrodispersion en el fondo del vial a expensas de la
retrodispersion del espacio sobrenadante. Esto significa que las goticulas de agua se
acumulan en el fondo por accion de la gravedad. La caida en la retrodispersion se observa
muy débilmente en las emulsiones con un bajo contenido de agua porgue para poder obtener
una lectura de retrodispersion se requiere un minimo de concentracion de particulas que
solamente se alcanza por acumulacion en el fondo un tiempo después de que se inicie el

reposo y decantacion.

n L 2
i=1(Xl 1XBS) (41)
n —

TSI =

Los resultados se pueden interpretar mediante el parametro TSI (Turbiscan Stability
Index) propuesto por el fabricante del instrumento, que se define mediante la ecuacion (41)
y que recoge la variabilidad de la retrodispersion para un tiempo dado (Fustier et al., 2015).
Desde la Figura 124 hasta la Figura 126 se muestra la evolucion temporal del parametro TSI
de la las emulsiones preparadas con asfaltenos (izquierda) y crudo total (derecha) de las
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emulsiones preparadas con las muestras C1 a C3. Se observa como la variabilidad es maxima
en el inicio del experimento y el sistema se va estabilizando cerca de la hora de

experimentacion.

En todos los casos, el TSI es mayor para las emulsiones con mayor contenido de agua.
Eso es asi porque se percibe una modificacion en todo el espacio de la emulsion y no
solamente en el fondo. Y porque la intensidad del cambio es mayor porque el valor inicial de

concentracion es mayor y, por tanto, es mayor la diferencia cuando las goticulas precipitan.

Estos resultados muestran que las goticulas no permanecen homogéneamente
distribuidas en la emulsion, lo que se puede explicar por la baja viscosidad de la fase continua.
Sin embargo, eso no debe interpretarse como una baja estabilidad, dado que las fases no se

resolvieron, las goticulas precipitadas no coalescen y no se ha separado la fase acuosa.
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Figura 124. Evolucidn del pardametro TSI de las emulsiones estabilizadas por la muestra C1.
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Figura 125. Evolucidn del parametro TSI de las emulsiones estabilizadas por la muestra C2.
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Figura 126. Evolucidn del parametro TSI de las emulsiones estabilizadas por la muestra C3.

4.2.4. Ensayo de estabilidad

En la seccion 4.2.4 se describe e interpreta la evaluacion de surfactantes de diferente
naturaleza y composicion. En la Tabla 43 se relaciona la dispersabilidad en tolueno de los
surfactantes disponibles en una concentracion de 1000 ppm. Debido a que las emulsiones
sobre las que actua el surfactante son del tipo W/O, solamente se procede a evaluar el efecto

desemulsificante de aquellos que pueden solubilizar en dicho solvente. El uso de surfactantes
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de la serie Pluronic PE nos permite evaluar el HLB necesario para romper la emulsion, toda
vez que la nomenclatura del codigo es un indicador de su composicion (BASF, 2005). El
primer digito indica la masa molar del bloque de poli propilenglicol (PO), que es el
contribuyente a la afinidad frente a la fase apolar, asi: 3 es 850 g/mol, 6 es 1750 g/mol y 10
es 3250 g/mol. El segundo digito muestra el porcentaje de polietilenglicol (PE), que es el
contribuyente a la afinidad frente a la fase polar, asi: 1 significa 10 % de PE en la estructura,

2 un 20 % vy etcétera.

Tabla 43. Relacidn de dispersabilidad en tolueno de los surfactantes empleados.

Surfactante Tipo Dispersa

en Tolueno
Oleato de sodio Anionico Reactivo No
Dodecil sulfato de sodio Aniodnico Reactivo No
Bromuro de dodeciltrimetil amonio Catiodnico Reactivo No
Cloruro de N-Cetilpiridinio Catidnico Reactivo No
Dodecil dimetil (3-sulfopropil) amonio Switeriénico Reactivo No
Docusato de sodio Aniodnico Reactivo Si
Bromuro de tetraoctilamonio Catiodnico Reactivo Si
Decaetileno Glicol monodecil eter No idnico Reactivo Si
Desemulsificante 36056 Copolimero no iénico | Comercial Si
Desemulsificante 3563C Copolimero no iénico | Comercial Si
Pluronic P123 Copolimero no iénico | Comercial Si
Pluronic PE 3500 Copolimero no iénico | Comercial Si
Pluronic PE 6200 Copolimero no iénico | Comercial Si
Pluronic PE 6800 Copolimero no iénico | Comercial Si
Pluronic PE 10100 Copolimero no iénico | Comercial Si
Pluronic PE 10300 Copolimero no iénico | Comercial Si
GO-4H Derivado GO Sintetizado No
10 GO-12A Derivado GO Sintetizado Si
10 GO-18A Derivado GO Sintetizado Si
7 GO-18A Derivado GO Sintetizado Si
10 GO-18(c)A Derivado GO Sintetizado Si
7 GO-18(c)A Derivado GO Sintetizado Si
4 GO-18(c)A Derivado GO Sintetizado Si

El desarrollo del ensayo se dividio en dos etapas, en la primera se realiza una

preseleccion de los surfactantes efectivos en el rompimiento de las emulsiones de ensayo,
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mientras que en la segunda se hace un seguimiento mas detallado de la evolucién de la

estabilidad.

Primera etapa

Se prepar6 la emulsion tal como se describe en la Figura 105 con una relacion de
fases del 50% de agua. Se adicionaron 5 mL de emulsion en viales de 10 mL con tapa,
debidamente marcados, se adicion6 la cantidad de cada surfactante para obtener una
concentracion de surfactante de 500 ppm, se agito y se registrd su estado después de un dia
y de una semana. Los resultados del ensayo se resumen de forma grafica en la Tabla 44. Para
facilitar interpretacion no se incluyen las fotografias de las emulsiones, sino que se utiliza un
codigo de colores tal como se describe en la Figura 127 y que esta relacionado con la

evolucion del rompimiento de la emulsion.

Estado Poco
inicial resuelto

- g @

-

Figura 127. Relacidn del estado de la emulsién y el codigo de color utilizado en las tablas de
seguimiento de estabilidad.

Solamente se observo un rompimiento completo de algunas emulsiones con el

surfactante comercial 3563C, surfactante no ionico del que no se posee informacion
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estructural, con el docusato de sodio, surfactante anidnico que actudé solamente en las

emulsiones de crudo total, y con el bromuro de tetraoctilamonio, surfactante cationico.

Los surfactantes de la serie Pluronic PE no fueron efectivos en la desestabilizacion
de la emulsion, solamente se vié un rompimiento parcial después de una semana en las
emulsiones con Pluronic 3500, 6200 y 10100. En donde 3500 significa un contenido bajo
(850 gmol) de PO y medio (50%) de PE, 6200 significa un contenido medio (1750 g/mol) de
PO y bajo (20 %) de PE y 10100 significa un contenido alto (3250 g/mol) de PO y bajo (10
%) de PE. En conclusion, para que los surfactantes Pluronic PE reduzcan la estabilidad de
las emulsiones una mayor cantidad de contribucion apolar requiere una menor cantidad de

contribucion polar.

Tabla 44. Efecto de los surfactantes sobre emulsiones de tipo W/O en la etapa preliminar.

Surfactante

Blanco

Docusato de sodio

Bromuro de tetraoctilamonio

Decaetileno Glicol monodecil eter
Desemulsificante 36056
Desemulsificante 3563C

Pluronic P123
Pluronic PE 3500
Pluronic PE 6200
Pluronic PE 6800
Pluronic PE 10100

Pluronic PE 10300
10_GO-12A
10_GO-18A
7_GO-18A
10_GO-18(c)A
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Tabla 45. Evolucion del efecto de los surfactantes efectivos sobre emulsiones de tipo W/O.
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Segunda etapa
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Se repitié la experimentacion, pero con la evaluacion exclusiva de los tres
surfactantes que rompieron completamente algunas de las emulsiones. Se duplico la
concentracion de surfactante (1000 ppm) y se registré el estado de la emulsion en intervalos
de tiempo maés cercanos. En la Tabla 45 se muestran los resultados conservando el codigo de
color descrito en la Figura 127. Se abreviaron los nombres del docusato de sodio (DoNa) y

del Bromuro de tetraoctilamonio (BrTOA).

Se confirma que el surfactante comercial 3563C es el Unico apropiado para la
estabilizacion de las emulsiones, ya que separa la fase acuosa en todos los casos y lo hace
primero para todas las emulsiones, excepto para C2-CR. El incremento de concentracion
permitio que el docusato de sodio (DoNa) actuara sobre dos de las emulsiones estabilizadas
por asfaltenos, algo que no se observd en el experimento a 500 ppm. Sin embargo, el
incremento de concentracion no significo que el Bromuro de tetraoctilamonio (BrTOA)

actuara sobre la emulsién estabilizada por crudo C2.

Los resultados de este ensayo revelan que las emulsiones estabilizadas por crudo
pueden ser desestabilizadas por surfactantes anionicos, cationicos y no idnicos. Sin embargo,
las emulsiones estabilizadas por la fraccion asfalténica no son facilmente desestabilizadas
por surfactantes anionicos. Esto se puede deber a las interacciones repulsivas que un
surfactante cargado negativamente pueda experimentar con los asfaltenos, cuyas funciones
organicas polares son principalmente oxigenadas que también pueden portan carga negativa,

por lo que se impide la aproximacion del rompedor de emulsion a la interfase.
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4.2.5. Ensayo de adsorcién

A pesar de que ninguno de los materiales derivados del 6xido de grafeno se comporto
como rompedor de emulsion en las condiciones de experimentacion, si se observé un efecto
interesante sobre las emulsiones de la primera etapa. Una vez el agua emulsionada se
precipita, la solucion sobrenadante pierde coloracién y se torna translucida después de un
tiempo. Se prepard de nuevo la emulsion con una relacion de fases del 50% y una
concentracion de asfaltenos de 10000 ppm, se adicioné una cantidad de material derivado de
Oxido de grafeno para obtener una concentracién de 500 ppm y se sigui6 la estabilidad
monitoreando la retrodispersion y la transmision en un experimento de 5 horas tomando
medidas cada 10 minutos en el monitor de estabilidad Turbiscan LabExpert descrito en la

seccion 4.2.3.

En la Figura 128 se muestra el mismo comportamiento en la retrodispersion visto en
las emulsiones sin aditivo, se evidencia una reduccién en la retrodispersioén de la parte
superior de la emulsién consistente con la precipitacion de las goticulas. Sin embargo, y a
diferencia de lo visto en los experimentos sin aditivos de la seccion 4.2.3., si hay un cambio

en la transmision, el espacio libre de goticulas pierde opacidad y la luz atraviesa la muestra.
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Figura 128. Evolucion temporal de la retrodispersion (izquierda) y de la transmisién (derecha) de
emulsiones de tipo W/O por adicion de derivados de 6xido de grafeno.

Debido a que esto no se observé en ninguno de los experimentos con los demas
surfactantes se atribuyd a un fendmeno de adsorcion de hidrocarburos sobre el material de

oOxido de grafeno y se procedid a realizar experimentos en los que se evalué esta hipotesis.

Para tal propdsito, se prepararon disoluciones de asfaltenos con una concentracion de
10000 ppm y se agregaron los derivados de 0xido de grafeno en una concentracion de 1000
ppm se agito a 500 rpm por 10 minutos y se dejo en reposo durante 24 horas. El aspecto de
las disoluciones antes y después del experimento de adsorcion se muestra en la Figura 129.
Se observo una clara perdida de coloracién como consecuencia de la adicion del derivado de

oxido de grafeno y una precipitacion del agregado material-asfaltenos.
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C2-AF C2-AF C3-AF C3-AF
10000 ppm 10000 ppm 10000 ppm 10000 ppm
- -
7_GO-18(c)A 7_GO-18(c)A
1000 ppm 1000 ppm

—

~-

Figura 129. Reduccion de la concentracion de hidrocarburos por adsorcion de asfaltenos sobre los
materiales derivados de éxido de grafeno.

Adicionalmente, se construyeron las curvas de calibracion para la cuantificacion por
espectroscopia UV-Vis de la concentracion de hidrocarburos en tolueno que se muestran en

la Figura 130 y la Figura 131.
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Figura 130. Curva de calibracion de asfaltenos de la muestra C2 en tolueno.
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Concentracio

Absorbancia

n
(ppm)

5 0.124 0.015
10 0.290 0.055
15 0.549 0.023
20 0.762 0.046
30 1.140 0.100
40 1.417 0.051
50 1.682 0.053

Absorbancia
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0.8
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0.4

0.2+
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Concentracion

Figura 131. Curva de calibracion de asfaltenos de la muestra C3 en tolueno.
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Figura 132. Seguimiento por espectroscopia UV-Vis de la reduccion de concentracion de asfaltenos
por adsorcion sobre derivados de 6xido de grafeno.

Tabla 46. Reduccion de concentracion de hidrocarburos por adsorcion sobre los materiales derivados
de dxido de grafeno.

0 € dClO o]0
De ado GO S =
ed O ed O
% %
10 GO-12A 4265 680 57 7069 718 29
7_GO-18A 14061 | 579 -41 15150 | 533 -51
10 _GO-18A 14781 | 807 -48 16995 | 946 -70
7_GO-18(c)A 3398 418 66 3767 395 62
10_GO-18(c)A 3933 649 61 5815 650 42
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En la Figura 132 se muestra el espectro UV-Vis de las disoluciones de asfaltenos
después del experimento de adsorcién. El contenido de hidrocarburos remanente en tolueno
después de 24 horas se relaciona en la Tabla 46 y se agrega el porcentaje de reduccion
causado. Se observa una caida significativa por efecto de la adsorcion de los derivados de
oxido de grafeno GO-18(c)A y GO-12A. Sin embargo, GO-18A se muestra por encima del
nivel de blanco porque, a diferencia de los demas materiales, no se precipito y la absorbancia
UV-Vis no corresponde exclusivamente a los asfaltenos, sino también a GO-18A disperso.
Sin embargo, si se observé que la absorbancia es menor en los dos materiales con la menor
relacion estequiométrica (7_GO-18A y 7_GO-18(c)A). Esto puede suceder porque un
material derivado con una menor carga de carbono adicionado contiene una mayor superficie

poliaromatica libre sobre la que se pueden depositar los asfaltenos.

Estos resultados sugieren que los derivados de éxido de grafeno experimentan el
fenémeno de adsorcion de hidrocarburos. Por lo que en la fase oleosa se pueden ver
solvatados y su capacidad de migrar a la interfase se ve considerablemente reducida. Esto
impide que tengan cualquier efecto como rompedor de emulsion y explica que el 6xido de
grafeno pueda inducir la floculacion observada en la Figura 104 para emulsiones de tipo
O/W, en el que el contenido de hidrocarburos en relativamente menor se forma un agregado

que precipita'y no una coalescencia en la que se observaria la fase oleosa como sobrenadante.

Por lo tanto, se concluye que el 6xido de grafeno y sus derivados son materiales
inapropiados como rompedores de emulsion debido a que existen dos fendmenos en

competencia: la migracion a la interfase para actuar como surfactante y la interaccion con los
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hidrocarburos para actuar como adsorbente, y en condiciones de formulacion de emulsiones

de tipo W/O la cantidad de hidrocarburos favorece la adsorcion.

CONCLUSIONES DEL CAPITULO

= Se probd que éxido de grafeno obtenido (GO-4H) clarifica eficazmente agua con
petroleo emulsificado. Se verifico la caida de concentracion de hidrocarburos por
cuantificacion mediante espectroscopia UV-Vis. Sin embargo, no se observo
coalescencia del crudo, sino una precipitacién consistente con un fenémeno de

adsorcion.

= Se prepararon emulsiones de tipo W/O y se caracterizacion mediante la
determinacion del tamafio de gota, el estudio reoldgico y el estudio de estabilidad por

monitoreo Turbiscan.

= Se evalud el efecto como rompedor de emulsiones de 17 materiales surfactantes, entre
los cuales se incluyeron los 6 derivados de 6xido de grafeno dispersables en tolueno.
Se encontro que uno de los rompedores comerciales desestabiliza las emulsiones de
preparadas a partir de la fraccion asfalténica y de crudo total. También, que las
emulsiones estabilizadas por crudo pueden afectarse por surfactantes cationicos,
anionicos y no iénicos. Pero que las emulsiones estabilizadas por asfaltenos no se

afectan facilmente por surfactantes anionicos.
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Los materiales derivados del oxido de grafeno no presentaron actividad como
rompedores de emulsiones de tipo W/O. Sin embargo, se demostrd que son materiales
con una gran capacidad de adsorber hidrocarburos, por lo que se sugiere que se
solvatan con las moléculas no surfactantes del crudo y sus fracciones y, por lo tanto,

no pueden acceder a la interfase.
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CONCLUSIONES

La modificacion de Tour del método de Hummers en una ruta efectiva para la
obtencion de 6xido. Se confirmd instrumentalmente la obtencién de GO mediante la

caracterizacion por varias técnicas espectroscopicas.

Es posible la modificacion del o6xido de grafeno por adicion/reduccion mediante
reacciones con aminas. La adicién se confirmd por comparacion de la informacion
instrumental obtenida por analisis espectroscopico y de microscopia. El disefio
experimental de la fase de modificacion tuvo en consideracion la estructura de la

aminay la relacion estequiométrica amina-GO.

Las modificaciones realizadas afectan la solubilidad de los materiales resultantes en
agua o tolueno. De los 31 materiales sintetizados se encontrd que 6 de ellos forman
dispersiones estables en tolueno. Se observo una relacion directa entre la carga de
carbono adicionado y la estabilidad del material en dispersion en solvente organico.
Adicionalmente, se evidencio que la estructura de la cola de carbono también tiene

un efecto importante en la capacidad de material ser dispersado en tolueno.

Se confirmd que los materiales derivados de 6xido de grafeno dispersables en tolueno

se comportan como surfactantes. Se utiliz6 la medicion dinamica de la IFT para

evaluar su actividad interfacial. El efecto causado sobre sistemas agua-tolueno
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depende de la concentracion, de la estructura de la amina y de la cantidad de carga de

carbono que aporta la amina al 6xido de grafeno.

Se extrajeron las fracciones con contenido de surfactantes de tres muestras de crudo.
Se obtuvo la fraccion asfalténica por separacion por solubilidad segin el
procedimiento descrito en la norma ASTM D6560 y la fraccion hidrofilica mediante
la captura selectiva de las moléculas con afinidad al agua tal como se describe en la

metodologia de silica hiUmeda.

El analisis del crudo y sus fracciones por espectroscopia infrarroja evidencia que las
fracciones con contenido de surfactantes poseen moléculas con capacidad de formar
puentes de hidrogeno. Adicionalmente, la fraccidn asfalténicay la fraccion hidrofilica
muestran una considerable similitud en el espectro IR, que no se observa con la

fraccion malténica complementaria.

Los espectros Raman de los asfaltenos de todas las muestras son similares, exhiben
las sefiales caracteristicas (banda D y G) de los materiales con estructuras
poliaromaticas similares a los materiales grafiticos. Dichas sefiales se observaron en
las fracciones hidrofilicas de las muestras de crudo mas pesados (C1 y C2). Sin
embargo, el espectro Raman de la fraccion hidrofilica del crudo mas liviano revela
una mayor diversidad estructural, sugiriendo que las moléculas surfactantes de C3 no

estan exclusivamente contenidas en la fraccion asfalténica.
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El andlisis mediante espectroscopia de resonancia magnética nuclear revela que las
fracciones asfalténica y malténica suponen dos extremos en téerminos de la relacion
en la relacién entre protones alifaticos y aromaticos. Se observé una predominancia
de protones aromaticos en los asfaltenos y una predominancia de protones alifaticos
en los maltenos. EI material interfacial muestra valores a mitad de camino entre
ambos. Lo que se interpreta como que los surfactantes del crudo son asfaltenos con

presencia de estructuras alifaticas complementarias.

Se realizaron medidas de tension interfacial y se verificd que la fraccion asfalténica
contiene los surfactantes de las muestras de crudo méas pesados C1y C2. En contraste,
la fraccion asfalténica de la muestra mas liviana C3 no puede reproducir los resultados
de reduccion en la tension interfacial. Esto se pudo concluir mediante el uso de una
preparacion asfalteno equivalente en la que se garantiza una concentracion de

asfaltenos igual a la utilizada para los asfaltenos aislados, pero con crudo total.

Se prob6 que 6xido de grafeno obtenido (GO-4H) clarifica eficazmente agua con
petroleo emulsificado. Se verifico la caida de concentracion de hidrocarburos por
cuantificacion mediante espectroscopia UV-Vis. Sin embargo, no se observo
coalescencia del crudo, sino una precipitacion consistente con un fendmeno de

adsorcion.
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Se prepararon emulsiones de tipo W/O y se caracterizacion mediante la
determinacion del tamafio de gota, el estudio reologico y el estudio de estabilidad por

monitoreo Turbiscan.

Se evaluo el efecto como rompedor de emulsiones de 17 materiales surfactantes, entre
los cuales se incluyeron los 6 derivados de 6xido de grafeno dispersables en tolueno.
Se encontr6 que uno de los rompedores comerciales desestabiliza las emulsiones de
preparadas a partir de la fraccion asfalténica y de crudo total. También, que las
emulsiones estabilizadas por crudo pueden afectarse por surfactantes catiénicos,
anionicos y no iénicos. Pero que las emulsiones estabilizadas por asfaltenos no se

afectan facilmente por surfactantes anionicos.

Los materiales derivados del oxido de grafeno no presentaron actividad como
rompedores de emulsiones de tipo W/O. Sin embargo, se demostrd que son materiales
con una gran capacidad de adsorber hidrocarburos, por lo que se sugiere que se
solvatan con las moléculas no surfactantes del crudo y sus fracciones y, por lo tanto,

no pueden acceder a la interfase.
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RECOMENDACIONES

Evaluar la implementacion del 6xido de grafeno y sus derivados como estabilizantes
de emulsion tipo Pickering. Sin embargo, en caso de utilizarlos en emulsiones del tipo W/O,
se tebe tener en consideracion que los materiales derivados del 6xido de grafeno adsorben

hidrocarburos solubles en la fase apolar.

Evaluar la implementacion del o6xido de grafeno y sus derivados como

adsorbentes/purificadores de solventes organicos.

Evaluar la incorporacion de nanoparticulas sobre la estructura de los materiales
derivados de 6xido de grafeno para aprovechar la solubilidad en solventes organicos y poder
implementar la nanotecnologia de compositos del 6xido de grafeno en aplicaciones no

acuosas novedosas.
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