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Resumen en espariol

Titulo:
Sintesis de Nanofluidos Ferromagnéticos Funcionalizados y su Efecto en la Deshidratacion de
Emulsiones Agua en Aceite

Autora:
Katherin Natalia Acufia Rodriguez**

Palabras clave: Nanoparticulas de magnetita, funcionalizacion superficial, nanofluidos,
deshidratacion de emulsiones w/o.

Descripcion

En este trabajo de investigacidn se sintetizaron nanoparticulas de magnetita (FesO4) recubiertas
con una capa superficial de silice (Fes0.@Si0>), las cuales posteriormente fueron funcionalizadas
a través de dos metodologias: por el acoplamiento de grupos aminopropiltrimetoxisilano, APTES
(Fe304@SiIO@APTES), y con grupos hexadeciltrimetoxisilano, HDTMS
(Fes04@SiO@HDTMS). La caracterizacion de las nanoparticulas funcionalizadas se realizo por
microscopia electronica de barrido (SEM), microscopia electronica de transmision (TEM),
espectroscopia infrarroja (IR-ATR) y difraccion de rayos X (DRX). Asimismo, se determind tanto
la estabilidad térmica de estos materiales por analisis termogravimétrico (TGA) como el aumento
en su hidrofobicidad por medio del angulo de contacto con el agua, y se encontré que las
nanoestructuras funcionalizadas presentaron alta estabilidad térmica y propiedades hidrofobicas
mejoradas en comparacion con el material de partida. Con base en estos resultados, se formularon
dos nanofluidos, NF-Fez0:@SiO2@APTES y NF-Fes04s@Si0O.@HDTMS, que se evaluaron
como agentes de deshidratacion de una emulsion natural de crudo pesado colombiano de tipo agua
en aceite, y cuya eficiencia se determind por pruebas convencionales de campo, microscopia 6ptica
y analisis reoldgico. Los nanofluidos, ademas de disminuir la viscosidad de la emulsion tratada,
lograron su deshidratacion hasta en un 46%. Asimismo, se evidencio6 que la emulsion tratada, cuyo
comportamiento reoldgico obedece a un fluido pseudoplastico, presentd menor cantidad y tamafio
en las gotas de agua remanentes en comparacion con la emulsion sin tratamiento. Con la
generacion de estos nanofluidos ferromagnéticos funcionalizados se espera impactar
positivamente en las lineas de recobro, transporte y produccion de hidrocarburos colombianos,
especificamente en el area de la separacién eficiente de emulsiones de crudos pesados.

* Trabajo de grado, modalidad investigacion.
** Facultad de Ciencias. Escuela de Quimica. Directores: Cristian Blanco Tirado y Marianny
Yajaira Combariza.
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Resumen en inglés

Title:
Synthesis of Functionalized Ferromagnetic Nanofluids and its Effect on the Dehydration of Water
in Oil Emulsions*

Author:
Katherin Natalia Acufia Rodriguez**

Key words: Magnetite nanoparticles, surface functionalization, nanofluids, dehydration of w/o
emulsions.

Description

We report the synthesis of magnetite nanoparticles (FesO4) coated with a superficial layer of silica
(Fes04@Si02), which were later functionalized through two methodologies: by the coupling of
aminopropyltrimethoxysilane  groups, APTES (FesOs @SiO.@APTES), and with
hexadecyltrimethoxysilane groups, HDTMS (Fe30:@ SiO.@HDTMS). Characterization of the
functionalized nanoparticles was carried out by scanning electron microscopy (SEM),
transmission electron microscopy (TEM), infrared spectroscopy (IR-ATR) and X-ray diffraction
(XRD). Likewise, the thermal stability of these materials was determined by thermogravimetric
analysis (TGA) and the increase in their hydrophobicity by means of the contact angle with the
water, and it was found that the functionalized nanostructures presented high thermal stability and
improved hydrophobic properties in comparison with the starting material. Based on these results,
two nanofluids, NF-FesOs@SiO2@APTES and NF-Fes04@SiO.@HDTMS were formulated,
which were evaluated as dehydrating agents of a natural emulsion of heavy Colombian oil of
water-in-oil type, and whose Efficiency was determined by conventional field tests, optical
microscopy and rheological analysis. The nanofluids, in addition to reducing the viscosity of the
treated emulsion, achieved dehydration by up to 46%. Moreover, it was evidenced that the treated
emulsion, whose rheological behavior obeys a pseudoplastic fluid, presented smaller quantity and
size in the remnant water droplets in comparison with the emulsion without treatment. With the
generation of these functionalized ferromagnetic nanofluids, it is expected to have a positive
impact on the recovery, transportation and production lines of colombian hydrocarbons,
specifically in the area of efficient separation of heavy crude emulsions.

* Degree work, research mode.
** Science Faculty. School of Chemistry. Advisors: Cristian Blanco Tirado and Marianny Yajaira
Combariza.
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Introduccion

La magnetita, Fe3O4, es un material natural, abundante, catalogado como el mineral con mayor
contenido de hierro en la tierra. A escala nanométrica, es ampliamente reconocida por poseer
excelentes propiedades magnéticas, por su alta estabilidad térmica y por su conductividad
eléctrica, en comparacion con este mismo material a escala macroscopica (Mirabello et al., 2016).
Estas caracteristicas, junto con su facil sintesis y funcionalizacion quimica, hacen de las
nanoparticulas de magnetita un candidato ideal para un sinnimero de aplicaciones industriales que
van desde la generacion de fluidos con propiedades reoldgicas especificas, hasta el procesamiento

de nanocompositos para dispositivos electrénicos (Mirabello et al., 2016).

En la actualidad, los materiales nanoestructurados han atraido un gran interés debido a sus
propiedades fisicas y quimicas excepcionales y también a sus aplicaciones prometedoras como
nanodispositivos. Se ha observado que una reduccion en el tamafio de las particulas a escala
nanomeétrica resulta en diversas propiedades mejoradas, en comparacién con sus propiedades a
mayores tamafos (Salavati-Niasari et al., 2010). Por esta razén, el desarrollo y la investigacion de
materiales a nivel nanométrico con propiedades ajustables ha incrementado exponencialmente con
los afios, en especial en el area de los ‘nanofluidos’ (Salavati-Niasari et al., 2010; Wang et al.,

2012).

Los nanofluidos pertenecen a una nueva generacion de fluidos que consisten en
suspensiones liquidas de nanoparticulas de diferentes morfologias (esféricas, varillas, tubos, etc.),
con al menos una de sus dimensiones menor a 100 nm, dispersas en diferentes fluidos base como,
por ejemplo, solventes organicos (Murshed et al., 2008; Wong & De Leon, 2010; Nikkam et al.,

2014). Estos nanofluidos poseen propiedades mejoradas tales como la conductividad térmica,
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difusividad térmica, viscosidad, y los coeficientes de transferencia de calor convectivo en
comparacion con las de los fluidos de base, y pueden utilizarse como agentes activos de superficie

(Nikkam et al., 2014).

En Colombia, la industria del petréleo constituye una de las actividades econdémicas
principales (Cadena, 2013). Sin embargo, las reservas de hidrocarburos colombianos son en su
mayoria crudos pesados dificiles de producir, transportar y refinar. La razén principal de esta
situacion recae en la alta viscosidad de estos crudos, que causa disminucion en la produccién y un
mayor costo de transporte y almacenamiento. Adicionalmente, el petroleo generalmente se
encuentra mezclado con agua que puede ocurrir en forma de agua que sedimenta con bastante
rapidez, denominada ‘agua libre’, o también puede ocurrir en forma de agua mezclada con el crudo,

lo que se conoce como ‘agua emulsionada’.

Durante las operaciones de extraccion del petroleo desde el interior de los yacimientos
hasta la superficie, se promueve la mezcla del agua de formacion con el crudo lo que
eventualmente genera emulsiones estables de agua en aceite. Adicionalmente, la inyeccion de
vapor y de agua como técnicas de recuperacion secundaria y terciaria también contribuye a la
formacion de estas dispersiones, cuya estabilidad se atribuye a la presencia de surfactantes

naturales como las resinas, los asfaltenos y los acidos nafténicos (Kokal & Aramco, 2005).

Las emulsiones son dificiles de tratar y se encuentran en casi todas las fases de produccion
y procesamiento del petroleo: al interior de los reservorios, en los pozos y cabezas de pozos, en las
instalaciones de manejo de crudo y en el almacenamiento (Kokal & Aramco, 2005). Es importante
destacar que las especificaciones de calidad de los hidrocarburos para el transporte por ductos
generalmente estan en el orden de menos del 0,5% de sélidos y de agua de fondo, lo cual hace

necesario un proceso de demulsificacion altamente eficiente. Ademas, el agua emulsionada
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también causa problemas asociados con la corrosion en las tuberias, los depdsitos de sales en los

equipos de refinamiento y el envenenamiento de los catalizadores (Schramm, 2000).

Algunos de los procesos de demulsificacion empleados comprenden tratamientos térmicos,
que resultan en la pérdida de fracciones volatiles del crudo y en la reduccion de la gravedad API;
0 de tratamientos mecanicos y electromagnéticos, que requieren un alto consumo energético y el
uso de equipos especializados. Estos procesos incrementan dramaticamente los costos de

operacion (Kokal & Aramco, 2005).

Actualmente, el tratamiento quimico es el mas Gtil en la separacion de estos sistemas y
consiste en la aplicacion de agentes demulsificantes. Estos compuestos quimicos son generalmente
polimeros derivados del petroleo con alto peso molecular y naturaleza surfactante, que
contrarrestan el efecto de los estabilizadores naturales y promueven la separacién de la fase acuosa
(Al-Sabagh et al., 2013). Sin embargo, cada emulsién difiere en su composicion quimica y, por tal
motivo, no hay un demulsificante que se pueda aplicar a todos los tipos de emulsiones de crudo
(Al-Sabagh et al., 2011). Adicionalmente, algunos de los compuestos que se usan comunmente
tienen efectos adversos sobre el ambiente porque causan cambios en la biodisposicion del agua

(Soares et al., 2008).

En este sentido, existe un gran interés en el uso de nanomateriales naturales, econémicos y
disponibles como la magnetita, debido a sus marcadas propiedades, para su potencial aplicacion
como ferrofluido magnético con alta actividad superficial en distintos campos de aplicacion,
incluyendo la petroleoquimica. Esto dado que una de las caracteristicas notables de estos
nanofluidos es su capacidad de cambiar las propiedades reoldgicas bajo la accion de un campo
magnético externo dado que exhiben pronunciados efectos no newtonianos. Sin embargo, la alta

tendencia a la agregacion entre nanoparticulas de magnetita hace dificil su dispersion homogénea
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en medios acuosos u organicos, lo que dificulta la generacién de un ferrofluido magnético estable
en el tiempo. Para superar esta condicidn, es necesario realizar un recubrimiento a las
nanoparticulas que permita disminuir considerablemente el fendmeno de agregaciéon (Wang et al.,

2012).

Asimismo, una vez recubiertas estas nanoparticulas pueden ser funcionalizadas
superficialmente para aumentar sus propiedades hidrofdobicas y otorgarles caracter surfactante.
Esto se logra a través de diversos enfoques sintéticos, como el acoplamiento superficial con
distintos grupos funcionales con actividad superficial o con estructura ionica (Zubarev & Chirikov,
2010), en conjunto con tratamientos mecanicos como la radiacion ultrasonica. La funcionalizacion
permite tanto aumentar la compatibilidad de la nanoparticula con solventes organicos de baja
polaridad, como la posibilidad de generar un nanofluido magnético estable en el tiempo (Gupta &

Gupta, 2005) y altamente funcional, que promueva la separacion de una emulsion natural de crudo.

Con base en lo mencionado previamente, es importante resaltar que la necesidad del pais
por aumentar la produccién de hidrocarburos nos orienta hacia la busqueda de nuevos materiales
funcionalizados, que sean industrialmente viables y altamente activos, que permitan el

rompimiento de emulsiones naturales de tipo agua en aceite de crudos pesados colombianos.

En este trabajo de investigacion se sintetizaron nanoparticulas de magnetita, utilizando el
método de coprecipitacion quimica, con base en una modificacion de la metodologia reportada por
Gupta (2005). Posteriormente, las nanoparticulas fueron recubiertas por una capa superficial de
silice, a traves de la metodologia de Stober et al. (1968) y finalmente, fueron funcionalizadas a
través de dos metodologias: (1) por el acoplamiento de grupos aminopropiltrimetoxisilano, APTES
(Jang & Lim, 2010), y (2) por el acoplamiento de grupos hexadeciltrimetoxisilano, con base en

una modificacion a la metodologia reportada por Wang et al. (2016). Los productos de la
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funcionalizacion presentaron alta estabilidad térmica y propiedades hidrofdbicas mejoradas en
comparacion con el material de partida.

La caracterizacion de las nanoparticulas ferromagnéticas funcionalizadas se realizé por
microscopia electrénica de barrido (SEM), microscopia electrénica de transmision (TEM),
espectroscopia infrarroja (IR-ATR) y difraccidn de rayos X (DRX). La estabilidad térmica de las
nanoestructuras se determind por andlisis termogravimétrico (TGA) y el aumento en la
hidrofobicidad por medio del angulo de contacto con el agua. Con base en estos resultados, se
formularon dos nanofluidos que se evaluaron como agentes de deshidratacion de emulsiones
naturales de tipo agua en aceite de un crudo pesado colombiano. Para evaluar la eficiencia de los
aditivos se realizaron pruebas convencionales de campo (BSW, test de botella), microscopia 6ptica
y andlisis reoldgico. Los resultados de este trabajo de investigacion fueron presentados en el 1X
Congreso Internacional de Materiales, realizado en la Universidad del Norte en la ciudad de
Barranquilla, en noviembre de 2017.

Es importante resaltar que la aplicacion de estos materiales ferromagnéticos en el area de
deshidratacion de emulsiones de crudos naturales de tipo agua en aceite aun no ha sido
ampliamente explorada. Con la generacion de estos nanofluidos ferromagnéticos funcionalizados
se espera impactar positivamente en las lineas de recobro, transporte y produccion de
hidrocarburos colombianos, especificamente en el area de la separacion eficiente de emulsiones

de crudos pesados.
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1. Objetivos

1.1 Objetivo general

Obtener nanoparticulas ferromagnéticas modificadas superficialmente para generar nanofluidos
magnéticos como agentes con actividad interfacial y potencial uso en procesos de rompimiento de

emulsiones de agua en aceite.

1.2 Objetivos especificos

e Sintetizar y caracterizar fisicoquimicamente nanoparticulas ferromagnéticas recubiertas

superficialmente mediante un estabilizador inorganico.

e Funcionalizar quimicamente la superficie de las nanoparticulas para aumentar su caracter

hidrofobico y generar nanofluidos férricos de alta estabilidad.

e Evaluar la capacidad de los nanofluidos ferromagnéticos funcionalizados de deshidratar

emulsiones naturales de tipo agua en aceite.



SINTESIS DE NANOFLUIDOS FERROMAGNETICOS 19

2. Cuerpo del trabajo

2.1 Marco referencial

El término nanoparticula describe a una particula con un didmetro de 1 a 100 nm. En
general, las nanoparticulas poseen propiedades eléctricas, quimicas, estructurales y magnéticas
Unicas en comparacion con su material de partida a escala macroscépica (Bathia, 2016). La
magnetita, Fes0a4, es el mas comin de los 6xidos de hierro magnético y presenta una estructura de
espinela inversa cbica con el oxigeno formando un empaquetamiento cibico centrado en las caras
(FCC) y con los cationes de Fe ocupando los sitios tetraédricos intersticiales y los sitios octaédricos
(véase Figura 1). En la magnetita, los electrones pueden saltar entre los iones de Fe?* y Fe3* en
los sitios octaédricos a temperatura ambiente, lo que hace a la magnetita una clase importante de

materiales conductores (Gupta & Gupta, 2005).

m Mineral
Nanoparticula ‘

Estructura cristalina

Figura 1. Representacion de la magnetita: (a) estructura de espinela inversa cubica de la magnetita,

(b) nanoparticula de magnetita y (c) magnetita mineral.
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La magnetita, como su nombre lo indica, es conocida por su fuerte magnetismo. Esta
propiedad se debe al fendmeno de ferromagnetismo. En el estado fundamental, los iones Fe3*
contienen cinco electrones no apareados en sus orbitales d, mientras que los iones Fe?* tienen dos
electrones 3d apareados y cuatro no apareados. Por lo tanto, los espines de los electrones no se
anulan entre si y la estructura cristalina se compone de dos subredes magnéticas interpenetrantes
de sitios tetraédricos y octaédricos catidnicos, respectivamente, con diferente magnitud. Esto
proporciona la red con un momento magnético neto que es el origen de las propiedades magnéticas

de magnetita (Mirabello et al., 2016).

Debido a esta anisotropia magnética, el momento magnético puede invertirse a lo largo de
los ejes diagonales de la estructura cubica, pero esto sélo se produce cuando la energia térmica es
suficiente para superar la barrera de energia entre los estados de espines antiparalelos. A estas
temperaturas, la magnetita tiene un momento magnético fluctuante de forma espontanea y por lo
tanto ya no produce un campo magnético neto. Este estado se denomina ‘superparamagnetismo’.
Dado que la energia de activacion para la inversion del espin escala con el volumen de la particula,
hay un limite de tamafio de particula por debajo del cual se produce superparamagnetismo. A
temperatura ambiente, para la magnetita, este tamafio es tipicamente 20 nm (Mirabello et al.,

2016).

Para tamafios mas grandes, el momento magnético permanece fijo, lo que resulta en un
comportamiento ferromagnético de dominio Unico estable. Sin embargo, para cristales de
magnetita mas grandes (tipicamente 100 nm), existen multiples dominios magnéticos que forman
una polaridad opuesta dentro de los cristales individuales para disminuir su energia magnetostatica.
Esto resulta en una reduccién significativa de magnetizacién neta en el régimen de mdltiples

dominios de la magnetita (véase Figura 2).
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Figura 2. Direcciones cristalograficas preferentes de magnetizacion, a lo largo de la cual se
representa el modelo de los tres regimenes de tamafio de particula en la que los cristales de
magnetita muestran una conducta diferente. Los puntos azules y rojos representan,
respectivamente, las subredes tetraédricas y octaédricas de la estructura cristalina. Adaptado de:

Mirabello et al. (2016).

En relacion con las propiedades de las nanoparticulas magnéticas, estas sustancias tienen
un amplio rango de aplicacion en distintos campos tecnoldgicos como: bioprocesado, ferrofluidos,
sensores. Las diferentes rutas de sintesis de nanoparticulas magnéticas se clasifican en (1) ceramica
tradicional, (2) sintesis por emulsiones, (3) métodos mecanoquimicos, (4) métodos de

coprecipitacion quimica, entre otros (Jang & Lim, 2010).

Cuando las nanoparticulas constituyentes de un fluido presentan propiedades magnéticas
se habla de ‘nanofluidos magnéticos’, también denominados como ‘ferrofluidos’ (ferrocoloides o
fluidos magnéticos), los cuales corresponden a suspensiones coloidales de particulas

ferromagnéticas de un s6lo dominio magnético en un medio fluido (liquido portador) no magnético
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(véase Figura 3). El didmetro de particula en los ferrofluidos tipicos varia de 7 a 20 nm (Zubarev
& Chirikov, 2010). Una de las caracteristicas notables de los ferrofluidos es su capacidad de
cambiar las propiedades reoldgicas bajo la accion de un campo magnético externo dado que estos

nanofluidos exhiben pronunciados efectos no newtonianos.
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Figura 3. Representacion de un nanofluido.

El fendmeno de aumento de la viscosidad tras la aplicacién de un campo magnético se
conoce comunmente como "efecto magnetoviscoso" (Santiago-Quinones et al., 2013). De esta
manera, al aplicar un campo magnético sobre un ferrofluido se induce un momento dipolar en las
nanoparticulas, las cuales interactlan atractiva o repulsivamente dependiendo de la posicion

relativa que los momentos dipolares guarden entre si (Donado et al., 2007).
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De este modo, las propiedades viscosas de los ferrofluidos estan influenciadas por los
campos magnéticos debidos al impedimento en la rotacion de las particulas y a la formacion de
agregados en forma de cadena que surgen como resultado de las interacciones particula-particula.
Las Interacciones de particulas en los ferrofluidos incluyen las fuerzas de atraccion de Van der
Waals, repulsion estérica/electrostatica e interacciones dipolo-dipolo magnético (Santiago-

Quinones et al., 2013).

A nivel nanométrico, una dificultad especifica asociada con la preparacion de fluidos
magnéticos es que las nanoparticulas tienen grandes relaciones de area superficial-volumen y por
lo tanto tienden a agregarse para reducir su energia superficial. En particular, las superficies de los
Oxidos metalicos magnéticos tienen energias superficiales extremadamente altas que hacen que la
produccion de ferrofluidos muy dificil. Ademas, las atracciones magnéticas de Vander-Waals de
corto alcance entre las particulas aumentan las dificultades experimentadas en la produccion de

ferrofluidos en comparacion con suspensiones de nanoparticulas no magnéticas (Vekas, 2004).

En la sintesis de ferrofluidos, el tamafio de las nanoparticulas se puede controlar mediante
el ajuste sistematico de los pardmetros de reaccion, tales como el tiempo, la temperatura, las
concentraciones de reactivos y los agentes tensoactivos de estabilizacion. En general, el tamafio
de particula aumenta con el aumento de tiempo de reaccién y la velocidad de reaccion aumenta
con el aumento de la temperatura. Por tanto, el recubrimiento de la superficie magnética con
moléculas tensoactivas juega un papel importante la determinacién del tamafio de las
nanoparticulas, la forma, y el espaciamiento entre particulas, y también en la determinacion de las
propiedades tanto de la interfaz entre la capa de estabilizacion y la superficie de las nanoparticulas

como de la interfaz entre la nanoparticula y liquido portador (Garcia-Cerda et al., 2003).
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Mientras que la composicion atdmica de las nanoparticulas es mas importante en la
determinacion de sus propiedades fisicas, es la naturaleza quimica de la(s) capa(s) de
recubrimiento lo que dicta cdmo las nanoparticulas se pueden dispersar de forma estable en

diversos liquidos portadores no polares y polares (Vekas, 2004).

Los agentes ‘tensoactivos’ o ‘activos de superficies’, conocidos mas comunmente como
‘surfactantes’, son compuestos quimicos con estructura molecular anfifilica, es decir, poseen una
region hidrofilica (polar) y otra hidrofobica (apolar). La regién hidrofilica generalmente es un
grupo funcional con un heteroatomo. La region hidrofobica, corresponde a cadenas alquilicas,
alquil-arilicas o etoxiladas, con un promedio de entre 2 y 20 atomos de carbono (Schramm, 2000;
Marchant et al. 2004) Estas sustancias se clasifican en dos grandes grupos: i6nicos y no-iénicos.
Los tensoactivos ionicos se disocian en agua, formando un ion de caracter anfifilo y su respectivo
contraién. Los tensoactivos no-i6nicos permiten la activacion de interfases en sistemas no

hidrosolubles.

Estos agentes forman monocapas orientadas en una interfase liquido/liquido (o
solido/liquido) y disminuyen la tension superficial del medio. Esto les permite estabilizar o
desestabilizar sistemas de fases inmiscibles en dispersiones coloidales (Schramm, 2000). Las
dispersiones coloidales son sistemas no homogéneos, generalmente de dos fases, en las cuales una
se encuentra en menor proporcion y dispersa en la otra; cuando estas fases son liquidas hablamos
de emulsiones (Valenzuela-Calahorro, 1995). De acuerdo con el tamafio de las particulas de la fase
dispersa, existen las macroemulsiones (1-100 pm) y las microemulsiones (< 100 nm) (Kokal,
2008). Cuando un agente tensoactivo esta presente en una mezcla de aceite y agua, este se adhiere
en la interfase y dirige su region polar hacia el agua y su region apolar hacia el crudo, permitiendo

la formacién de una emulsién.
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En la industria del petréleo las emulsiones se encuentran en todas las fases de produccion
y procesamiento del crudo. Estos sistemas se clasifican en tres grandes grupos: emulsiones agua
en aceite (en inglés water in oil); aceite en agua (en inglés, oil-in-water); y emulsiones multiples.
En las emulsiones mas comunes, de tipo agua en aceite, la fase acuosa se presenta en forma de
minusculas gotas con didmetros que van desde 0,1 hasta 100 um (Schramm, 2000). La estabilidad
de estas dispersiones coloidales se atribuye a que el petréleo contiene emulsificantes de origen
natural, que incluyen fracciones de alto punto de ebulliciobn como asfaltenos, resinas y &cidos
nafténicos, capaces de formar peliculas rigidas en la interfase crudo-agua (Ese & Kilpatrick, 2004;

Xia et al., 2004; Arla et al., 2007; Sjoblom et al., 2007; Czarnecki et al., 2012).

Las sustancias demulsificantes son una clase de tensoactivos usados para separar,
desestabilizar o deshidratar emulsiones; estas sustancias actuan reduciendo la tension en la
interfase al contrarrestar el efecto de los surfactantes de origen natural que estabilizan la emulsion.
El demulsificante debe tener una gran actividad interfacial -superior a la de los estabilizadores
naturales-, una fuerte atraccién por la fase continua y migrar rapidamente para alcanzar la interfase.
Luego debe desplazar al agente emulsificante y promover la separacion de las fases (Vander-Kloet

etal., 2002).

Los procesos fisicoquimicos involucrados en la separacion de las fases acuosa y aceitosa
de una emulsion, se pueden clasificar en tres etapas principales (véase Figura 4): (1) la
aglomeracion macroscopica de las gotas de la fase dispersa y formacion de una pelicula inter-gota
(floculacion); (2) drenaje de la pelicula inter-gota, que involucra fendmenos interfaciales, como la
disminucion de la tension interfacial, relacionados con la presencia de surfactantes adsorbidos y
(3) el fendmeno de coalescencia y la posterior separacién de las fases de la emulsion (Salager,

1990).
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Figura 4. Proceso de separacion de una emulsion: (a) emulsion agua en aceite, (b) proceso de

floculacidn, (c) proceso de coalescencia y (d) separacion de fases.

Los demulsificantes anionicos son generalmente sulfonatos de alquilo de cadena larga,
alquil aril sulfonatos y sulfatos. Los agentes cationicos corresponden a sales de aminas y sales de
amonio cuaternario. Los demulsificantes no idnicos, que ofrecen ventajas respecto a la
compatibilidad, estabilidad y eficiencia, se clasifican en hidrofdébicos (&cidos grasos, alcoholes
grasos) e hidrofilicos. Los copolimeros de bloques de 6xido de etileno (EO) y 6xido de propileno
(PO) son particularmente activos en la interfase aceite/agua y, por ende, ampliamente utilizados

en la industria del petréleo (Schramm, 2000).

El rendimiento o eficiencia de los agentes demulsificantes se evalia generalmente por
medio de pruebas de campo convencionales o ‘pruebas de botella’, que consisten en la adicion de
un demulsificante en pequefias botellas que contienen la emulsién de la produccidn de campo y el
seguimiento al porcentaje de agua decantada en funcion del tiempo. Cuando dos gotas de una

emulsion se aproximan se crea un flujo de liquido entre ambas interfases y el espesor de la pelicula
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disminuye. Esto en el caso de los crudos naturales se refleja en la separacion del agua emulsionada

y en la disminucidn de la viscosidad del crudo (Goldszal & Bourrel, 2000).

En la literatura se reportan numerosas metodologias para la sintesis de nanoparticulas
ferromagnéticas y su posterior modificacion superficial para diferentes aplicaciones industriales,
biomédicas, extraccion selectiva de metales pesados, desulfuracion, entre otros (Gupta & Gupta,
2005; William et al., 2014). Sin embargo, independientemente de las técnicas de sintesis utilizadas,
las nanoparticulas en suspension tienden a aglomerarse y agruparse, dando lugar a una distribucion
de gran tamafo y a diferentes estructuras y morfologias. Por lo tanto, cominmente se emplean
ondas de ultrasonido para asegurar que la suspension sea estable y presente la menor aglomeracion

de nanoparticulas (Wang & Mujumdar, 2007; Susan-Resiga et al., 2012).

Las superficies de estas particulas pueden ser modificadas a través de la creacion de pocas
capas atdmicas de un polimero organico o una capa inorganica-metalica (oro) o superficies de
oxido (silice o alimina), adecuadas para la posterior funcionalizacion mediante la union de
diversas moléculas con capacidad quelante (Gupta & Gupta, 2005; Ghosh et al., 2011). Ghosh et
al. (2011) reportan la sintesis de nanoparticulas de Fe3O4 cubiertas de silice y funcionalizadas
superficialmente con carboximetil-B-ciclodextrina para la absorcion de aminoacidos aromaticos
quirales. La sintesis de las nanoparticulas magnéticas es llevada a cabo mediante una ruta de
coprecipitacion quimica en condiciones alcalinas y una vez las nanoparticulas de magnetita han
sido sintetizadas, se procede a hacer la modificacion superficial de las mismas mediante el
recubrimiento con silice bajo una metodologia en la cual antes del recubrimiento de las
nanoparticulas con silice, éstas se modifican superficialmente con grupos citratos cargados

negativamente.



SINTESIS DE NANOFLUIDOS FERROMAGNETICOS 28

Otros autores como Chaudhuri et al. (2009) han reportado la sintesis de nanocompositos
magnéticos bajo la mezcla de dos centros metalicos como el Fe y el Ni con el fin de generar efectos
sinérgicos entre las propiedades magnéticas de dichos nucleos metalicos. En esta aproximacion se
reporta la sintesis de heteroestructuras compuestas de nucleo de ferrita y cubiertas con una capa
dieléctrica de silice (NiFe204/SiO2) que pueden servir de base para posteriores modificaciones de

funcionalizacién quimica.

Jang & Lim (2010) reportaron la sintesis de nanoparticulas magnéticas de Fe3Os
modificadas con una superficie de silice que protege al ndcleo de ataques quimicos y les permite
estabilizarse en soluciones acuosas. Posteriormente, los autores funcionalizan quimicamente la
superficie de las nanoparticulas mediante la adicion de grupos amino (AMNP) y carboxilo
(CMNP). De esta manera, como se ha evidenciado, el método de co-precipitacion es un método
facil y conveniente que permite la sintesis de dxidos de hierro a partir de soluciones acuosas de
sales de Fe®'/ Fe?* en presencia de una base, otorgando altos rendimientos y una distribucion de
tamarfio relativamente estrecha. El tamafio, la forma, y la composicién dependen en gran medida

de la relacion Fe®*/ Fe?*, la temperatura, el tipo de sal, el pH, etc.

Es importante resaltar que se debe tener cuidado con la eleccion de los materiales de
recubrimiento para las nanoparticulas. Dichos recubrimientos pueden estar compuestos de varios
materiales incluyendo tanto materiales inorganicos como poliméricos. Los materiales de
revestimiento poliméricos se pueden clasificar en sintéticos y naturales. Los polimeros a base de
poli(acetato de etileno-co-vinilo), poli (vinilpirrolidona) (PVP), poli(acido lactico-co-glicélico)
(PLGA), poli(etilenglicol) (PEG), poli(alcohol vinilico) (PVA), etc., son ejemplos tipicos de
sistemas poliméricos sintéticos. Sistemas de polimeros naturales incluyen el uso de gelatina,

dextrano, quitosano, pululano, etc. Por otra parte, diversos tensioactivos, como el oleato de sodio,
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dodecilamina, carboximetilcelulosa de sodio, son también por lo general utilizados para mejorar
la dispersabilidad en medios acuosos (Gupta & Gupta, 2005). Asimismo, otras funcionalizaciones
reportadas en la literatura incluyen el acoplamiento de grupos hexadeciltrimetoxisilano (HDTMS)
a través de diferentes aproximaciones sintéticas. Chang et al. (2015), realizaron el recubrimiento
superficial de madera con nanoparticulas de polidimetilsiloxano (PDMS) y de silice modificadas
con HDTMS para lograr materiales super hidrofobicos con propiedades mecénicas mejoradas.
Paralelamente, Wang et al. (2016), utilizaron este agente para funcionalizar nanocompositos con
base en celulosa Utiles en la separacion rapida de agua y aceite; lo cual demuestra que este agente
derivatizante es altamente Util en la generacion de materiales hidrofébicos y en la separacion de

fases acuosas y oleosas.

Otra aplicacion interesante de los nanoparticulas magnéticas fue desarrolla por Trujillo
(2013), quien funcionalizo, a bajo costo, nanoparticulas de magnetita con acido laurico, oleico y
etilendiamino tetraacético con el fin de crear materiales aplicables a la remediacion ambiental en
la remocion de contaminantes en cuerpos de agua, Y a la biomedicina en el tratamiento para
combatir tumores y/o células cancerigenas, como marcadores para obtencion de iméagenes o como

transportadores de farmacos.

Hasta ahora varios grupos de materiales y liquidos base que se han utilizado para la sintesis
de nanofluidos (Philip & Shima, 2012). Entre las nanoparticulas mas ampliamente utilizadas se
hallan los 6xidos ceramicos como alimina, Al2Oz (Jaberi et al., 2013), 6xido de cobre, CuO (Zhu
et al., 2011), magnetita, FesO4, (Turcu et al., 2008; Tsai et al., 2010; Nabeel-Rashin & Hemalatha,
2012) y 6xido de zinc, ZnO (Amirabadizadeh et al., 2012); nitruros/carbamidas (Philip & Shima,
2012); metales como cobre (Tie et al., 2014), plata y oro (Nikkam et al., 2014), hierro (Katiyar et

al., 2012) y aluminio (Philip & Shima, 2012); 6xidos semiconductores como titanio, TiOg,
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(Duangthongsuk & Wongwises, 2009); aleaciones de diferentes metales (Katiyar et al., 2012; Jo
& Banerjee, 2014), nanotubos de carbono (Baby & Ramaprabhu, 2010; Jo & Banerjee, 2014)
grafeno y nanoldminas de 6xido de grafeno (Wang et al., 2012; Nikkam et al., 2014). Con relacion
a los fluidos bases, entre los mas comunes se encuentran agua, etileno, aceites y otros lubricantes,

biofluidos y soluciones poliméricas, entre otros (Wong & De Leon, 2010; Philip & Shima, 2012).

Numerosos estudios han demostrado que los nanofluidos, presentan propiedades térmicas
superiores y aplicaciones potenciales en diversos campos como la microelectronica, microfluidos,
sistemas de enfriamiento, transformadores, transporte y biomedicina (Wong & De Leon, 2010;
Jaberi et al., 2013). Se ha encontrado que los nanofluidos poseen propiedades térmicas superiores
en comparacién con sus respectivos fluidos base, tales como la conductividad térmica efectiva y
la difusividad térmica, y las magnitudes de estas propiedades aumentan notablemente con el
aumento de la fraccion de volumen de nanoparticulas dispersas. El tamafio de particula y la forma,
asi como la temperatura del fluido también tienen influencia en la mejora de la conductividad

térmica efectiva del nanofluido (Philip & Shima, 2012; Nikkam et al., 2014).

La mayoria de las investigaciones durante la tultima década, confirman que los nanofluidos
exhiben mayor conductividad térmica incluso cuando las concentraciones de nanoparticulas en
suspension son muy bajos (¢ < 5 %) (Murshed et al., 2008). Sin embargo, también se ha
establecido que los incrementos en la conductividad térmica son diferentes para cada tipo de
nanofluido. De esta manera, la conductividad térmica de los nanofluidos varia con el tamafio, la
forma, y el material de las nanoparticulas. Asi, se encontré que nanofluidos con nanoparticulas
metéalicas presentan una conductividad térmica superior a los nanofluidos con centros no metalicos

(6xidos).



SINTESIS DE NANOFLUIDOS FERROMAGNETICOS 31

Por tanto, cuanto mas pequefio es el tamafio de la particula, mayor es la conductividad
térmica del nanofluido. Ademas, se ha demostrado que nanofluidos con nanoparticulas de forma
esférica presentan un menor aumento en la conductividad térmica en comparacion con los
nanofluidos que presentan nanoparticulas con forma cilindrica (Yang & Liu, 2011). Por otra parte,
la temperatura puede desempefiar un papel importante en la mejora de la conductividad térmica
efectiva de los nanofluidos. (Wang & Mujumdar, 2007; Murshed et al., 2008; Philip & Shima,

2012).

Los nanofluidos muestran un uso potencial en aplicaciones relacionadas con la industria
del petrdleo y gas para mejorar el rendimiento de varios procesos, tales como la exploracion, la
perforacion y terminacion, la produccion y las operaciones de recuperacion mejorada de petroleo
(Cruz, 2013). Estudios recientes abordan el uso de nanoparticulas para resolver cuestiones
relacionadas con la perforacion que incluyen adherencia del tubo, la pérdida de circulacion, el
torque y arrastre. Del mismo modo, se ha trabajado en el uso de nanoparticulas de arcilla y nano
silice para fluidos de perforacion basados en una emulsion inversa de a alta presion y temperatura,
y se observé su efecto sobre la reologia del lodo de perforacion (Cruz, 2013; Betancur, 2015;

Ospina, 2015).

En Colombia, diversos grupos de investigacién también se han dedicado a la investigacién
de nanofluidos de distintos materiales para el mejoramiento del procesamiento de hidrocarburos
no convencionales. Ospina (2015), en su trabajo de investigacion evalu¢ diferentes nanoparticulas
con base en 6xidos metélicos (6xido de aluminio) por medio de la técnica de sol-gel que fueron la
base para generar nanofluidos en solventes aromaticos para el mejoramiento “in-situ” del crudo
pesado utilizando superficies activas en procesos térmicos de crackeo de asfaltenos. Asimismo,

Betancur (2015), sintetizo nanoparticulas de magnetita recubiertas de silice que lograron reducir
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la agregacion de asfaltenos y posterior precipitacion/deposicion a través de la adsorcion de estos
compuestos sobre las nanoparticulas. Es interesante mencionar que, debido a sus ya conocidas
propiedades magnéticas, las nanoparticulas pudieron ser recuperadas durante el proceso.
Adicionalmente, con el uso de estos nanomateriales se incrementd la permeabilidad efectiva al

aceite y se incremento el factor de recobro a un 11% a las condiciones de yacimiento evaluadas.

De esta manera, con base en las propiedades ajustables de conductividad térmica,
solubilidad y magneto-viscosidad de los nanofluidos, es posible concluir que estos nanomateriales
presentan un gran potencial para el tratamiento de emulsiones mediante la extraccion selectiva de
compuestos y elementos que actlan como estabilizadores. Es importante mencionar que, hasta el
momento, a pesar de los trabajos reportados en la literatura cientifica, no hay una amplia
investigacion sobre la aplicacion de estos nanofluidos ferromagnéticos en el campo de la
deshidratacion eficiente de emulsiones. Por tanto, el recubrimiento superficial y posterior
funcionalizacién de nanoparticulas de magnetita para generar nanofluidos magnéticos con
actividad interfacial representa una alternativa de gran impacto e interés en la desestabilizacion de

emulsiones en la industria del petrdleo.

2.2 Método
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2.2.1 Materiales y reactivos. Sales de cloruro de hierro (FeCls.6H.0O, FeCl2.4H20),
amoniaco (NHs(ag), 32%), acido clorhidrico (HCI, 37%), tetraetil ortosilicato (TEOS, grado
sintesis), hexadeciltrimetoxisilano (HDTMS), solventes grado reactivo analitico: acetona,
metanol, etanol, isopropanol, tolueno y dimetilformamida (DMF), marca Merck (Darmstadt,
Alemania). Acido citrico (>99,5%) y aminopropiltrimetoxisilano (APTES, 99%) marca Sigma
Aldrich (San Luis, MO, Estados Unidos). Muestras de emulsiones reales y aditivos comerciales
suministrados por el Instituto Colombiano del Petréleo (ICP). Todos los reactivos quimicos se
utilizaron sin purificacion previa. Las soluciones acuosas se prepararon con agua ultra pura (12
MQ-cm @ 25 °C).

2.2.2 Obtencion y caracterizacion de nanoparticulas de magnetita (FesO.). Las
nanoparticulas de magnetita se obtuvieron usando coprecipitacion quimica, con base en una
modificacion de la metodologia reportada por Gupta & Gupta (2005). Se mezclaron en relacién
molar 2:1 sales de hierro, FeClz.6H20 y FeCl,.4H,0 disueltas en agua desionizada y una solucién
0,05 M de é&cido clorhidrico (HCI), respectivamente. La mezcla de sales se someti6 a ultrasonido
usando un generador de ultrasonido Sonics vibra cell VC (20 kHz, 750 W) durante 10 min mientras
se agrego una solucion acuosa de amoniaco al 32 %, gota a gota, para permitir la precipitacion de
las nanoparticulas magnéticas. Nuevamente se sometié la mezcla a ultrasonido por 20 min y se
ajustd el pH de la solucion a ~8 con la soluciéon de NH4OH. Finalmente, el precipitado obtenido se
obtuvo mediante ciclos de lavado con agua desionizada y metanol (MeOH) y se separ6é mediante
precipitacion magnética. Las nanoparticulas de magnetita se liofilizaron para su posterior

caracterizacion.

La caracterizacion morfoldgica de los materiales sintetizados se realizé por Microscopia

Electronica de Barrido (SEM). Para realizar el analisis morfologico se utilizd un portamuestras
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con cinta de carbono doble faz y las muestras de nanoparticulas fueron recubiertas con una pelicula
de oro. La adquisicion de las imagenes se realizd con un Microscopio Electronico de Barrido
Quanta FEG 650 ambiental (ESEM) (Oregon, Estados Unidos), trabajado en el modo de alto vacio
y se utilizd un detector de electrones secundarios ETD (Everhart Thornley Detector): voltaje de

aceleracion 10 KV, tamafio de spot 3, distancia de trabajo aproximada 9,6.0 mm.

El andlisis de Microscopia Electronica de Transmision (TEM) de las nanoparticulas
sintetizadas se llevo a cabo en el Centro de Nanoscopia Electronica (Center for Electron
Nanoscopy) de la Universidad Técnica de Dinamarca (Danmarks Tekniske Universitet, DTU) a
cargo del ingeniero Marcin Sawcuk. La adquisicion de las imagenes se llevé a cabo en un
microscopio FEI Tecnai T20 G2, equipado con un dispositivo de fuente de electrones Thermionic
LaB6/CeB. Los experimentos se realizaron con una resolucion de puntos de 0,24 nmy resolucion

de linea de 0,14 nm.

La caracterizacion estructural de las nanoparticulas de magnetita se realizd por
espectroscopia infrarroja. Se utilizé un espectrofotometro infrarrojo de transformada de Fourier
Thermo Scientific Nicolet iS50 (Massachusetts, Estados Unidos) acoplado a una celda de ATR
(Attenuated Total Reflectance) iS50 con cristal de diamante de indice de refraccion 2,4. El rango
de analisis fue de 400-4000 cm™, con una resolucion de 4 cm™ y se acumularon 16 scans por cada

espectro.

La estructura cristalina de las nanoparticulas de magnetita se determiné por medio de
difraccion de rayos X (DRX). Se utilizo un difractometro Bruker D8 Advance (Massachusetts,
Estados Unidos) con geometria DaVinci. Se empled una fuente de radiacion CuKal (40 kV, 30
mA), un detector de area VANTEC-500, filtro de niquel y un portamuestras de poli (metil

metacrilato). El rango de medicion fue de 3,5 — 70 20 y el tiempo de muestreo fue de 0,3 s. Los
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analisis fueron realizados en el Laboratorio de Difraccion de Rayos X del Parque Tecnoldgico de

Guatiguara.

El analisis termogravimétrico de las nanoparticulas de magnetita se realizd con un
analizador TA Instruments Discovery TGA (Newcastle, Inglaterra), equipado con una
termobalanza con temperatura controlada, horno de calefaccion por radiacion infrarroja, médulo
de suministro de gas, Yy sistema de automuestreo. Se utiliz6 como gas inerte nitrégeno a un flujo
de 50 mL / min y una rampa de calentamiento de 10 °C / min, iniciando desde temperatura
ambiente hasta 500 °C. Los analisis fueron realizados en el Laboratorio de Analisis Instrumental

de la Universidad Industrial de Santander.

2.2.3 Recubrimiento superficial de nanoparticulas de magnetita (Fe;0.@Si0O). Las
nanoparticulas de magnetita obtenidas previamente se recubrieron con silice, siguiendo el método
Chen et al. (2008) que se basa en el reporte de Stober (1968). Inicialmente, el ambiente
electroestatico de las nanoparticulas se modificé mediante grupos citrato cargados negativamente.
Aproximadamente 1 g de nanoparticulas de magnetita se adicionaron en una solucion de acido
citrico 0,6 M y se sometieron a ultrasonido durante 1 h, seguido de agitacion mecanica a 800 rpm
durante 12 h. Luego, las nanoparticulas modificadas con &cido citrico se lavaron con abundante
agua desionizada y se mezclaron de nuevo con agua desionizada, 2—propanol y una solucion al
32% de NH4OH; la mezcla fue sometida a ultrasonido por 15 min. Luego, se agrego tetraetil
ortosilicato (TEOS), gota a gota, bajo radiacion ultrasonica. La mezcla resultante se dej6 bajo
agitacion mecanica durante 12 h a temperatura ambiente. Las nanoparticulas recubiertas obtenidas
se extrajeron por 3 ciclos de lavado con 2-propanol, agua desionizada y acetona. Finalmente, las

nanoparticulas recubiertas se secaron por liofilizacion para su posterior caracterizacion.
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2.2.4 Funcionalizaciéon de nanoparticulas magnéticas recubiertas. La primera
funcionalizacién de las nanoparticulas de magnetita recubiertas con silice se realizé a través de la
metodologia expuesta por Jang & Lim (2010). 200 mg de nanoparticulas de Fe30s@SiO- se
disolvieron en 80 mL de tolueno y 120 mL de dimetilformamida (DMF). A esta mezcla se
adicionaron 10 mL de APTES, gota a gota, y luego se sometio a agitacion a 1500 rpm durante 24
h. Posteriormente, el producto se extrajo por 3 ciclos de lavado con 100 mL de tolueno, EtOH y
agua desionizada y se precipitd magnéticamente con un iman convencional. Finalmente, el
producto se liofilizé para su posterior caracterizacion.

La segunda funcionalizacion de las nanoparticulas de magnetita recubiertas con silice se
realiz6 utilizando el agente organosilano HDTMS con base en una modificacion de la metodologia
reportada por Wang et al. (2016). Para ello, se mezclaron 0,5 g de nanoparticulas revestidas de
silice con una solucién al 3,5% en peso de HDTMS en etanol. La mezcla resultante se agit6 durante
20 minutos y luego se dejo en reposo durante 24 horas. Después de este tiempo, el producto
obtenido se lavd vigorosamente con agua desionizada y etanol. Finalmente, la muestra fue

liofilizada.

La hidrofobicidad de las nanoparticulas se evalud por medicién del &ngulo de contacto con
el agua (sessile drop method). Para medir el angulo de contacto se prepararon peliculas de los
materiales en placas de vidrio y se secaron a temperatura ambiente por 24 h. Se utilizé un equipo
Data Physics OCA 15EC (Filderstadt, Alemania), equipado con lentes de zoom 6x de alta
resolucion, sistema de video con una precision de 0 — 180 ° + 0,1 ° para medida con camara USB

y sistema directo de dosificacion con jeringa, SD-DM.
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2.2.5 Formulacion de nanofluidos ferromagnéticos funcionalizados. Para producir los
nanofluidos ferromagnéticos con base en las nanoparticulas de magnetita funcionalizadas se
tomaron distintas cantidades (1 — 3 mg) de cada nanomaterial y se suspendieron en 2 mL de
tolueno. Las mezclas se agitaron en vortex a 2500 rpm durante 10 min y se sometieron a radiacion

de ultrasonido en dos ciclos de 15 min.

2.2.6 Aplicacion de los nanofluidos al rompimiento de emulsiones naturales de tipo
agua en aceite. Las emulsiones tipo agua en aceite provistas por el ICP se recibieron con los
codigos ‘C52M’, ‘C63LL’ y “‘ANIZJ’. La determinacion del BSW (Basic Sediment and Water) se
realizé con base en la norma ASTM D4007-11. A 4 mL de cada crudo se adicionaron 4 mL de
tolueno. Seguidamente, se agregaron 150 puL de un demulsificante comercial cuya composicion
quimica no fue provista. La mezcla se calent6 a 60 °C por 10 min y se centrifugé por 5 min a 2000
rpm; al término de este tiempo se realizo la primera lectura del agua libre obtenida. Este ultimo
paso se repitié hasta que el volumen de agua libre fue constante. Finalmente, el BSW se expreso
como el porcentaje en volumen del agua separada respecto al volumen inicial de crudo (véase

Tabla 1).

Tabla 1.
BSW de las emulsiones de crudos naturales.
EMULSION GRADOS API* BSW (%)
Ch52M 12 55
C63LL 8,5 2,5
ANIZ) 14 1,3

* Datos provistos por ICP-Ecopetrol.
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La eficiencia de los nanofluidos ferromagnéticos funcionalizados en la deshidratacion de
las emulsiones se evalud por la cantidad de agua recuperada en el tiempo, a traves de pruebas de
botella. Se tomaron tubos de vidrio graduados, en forma de zanahoria, y se midieron 6 mL de
emulsion. Se dosificaron los nanofluidos en diferentes concentraciones: 100, 500, 1000 y 2000
ppm; las mezclas se mantuvieron bajo agitacion por 30 min a temperatura ambiente. Al término
de este tiempo se realizd la primera lectura del volumen de agua libre obtenido. La eficiencia del
nanofluido como deshidratante se expresé como el porcentaje en volumen del agua separada

respecto al BSW inicial de la emulsion.

La caracterizacion de la fase dispersa en la emulsion (gotas de agua) antes, durante y
después de la deshidratacion de las emulsiones se realiz6 mediante analisis de imagenes de
microscopia Optica tomadas con un microscopio Olympus BX53 con fuente de iluminacién
halégena de 12 /100 W, lentes UIS2, objetivos de 4, 10, 40 y 100x y condensador universal de 8

posiciones, acoplado a una camara fotogréafica Canon.

Se evaluo la variacion en el esfuerzo de corte, t, y la viscosidad, n, de las emulsiones,
respecto a diferentes velocidades de deformacion, y: 0,01 - 100 s, al adicionar los nanofluidos
ferromagnéticos funcionalizados, en las concentraciones establecidas. Los experimentos se
realizaron a 25°C. Se hicieron controles con la emulsion sin aditivos, con el aditivo comercial, y
adicionando unicamente el fluido portador de las nanoparticulas. Se utilizé un viscosimetro Anton
Paar MCR 302 (Graz, Austria), equipado con una placa inferior inmovil y una placa superior
giratoria modelo PP50-SN35180. La distancia entre las placas (en inglés, gap distance) fue de 0,5
mm. EIl nimero de mediciones por experimento fue 60, con un intervalo de 10 s entre mediciones.

Los analisis se realizaron en el Laboratorio de Reologia del Parque Tecnoldgico de Guatiguara.



SINTESIS DE NANOFLUIDOS FERROMAGNETICOS 39

2.3 Resultados

2.3.1 Obtencion y caracterizacion de nanoparticulas de magnetita (FesOas). La
seleccidn del método de preparacion de nanoparticulas de magnetita es un factor muy importante
puesto que influye directamente en sus propiedades magnéticas. Las rutas convencionales de
sintesis quimica de la magnetita, ‘wet chemical routes’, constituyen la forma mas simple y
eficiente de preparacion de este material inorganico porque permiten controlar factores
importantes como el tamafio de particula, la composicién quimica e incluso la forma de las
nanoparticulas (Garcia-Cerda et al., 2003).

Uno de los métodos de preparacion de nanoparticulas de magnetita mas utilizados consiste
en la coprecipitacion de soluciones acuosas de sales de Fe** y Fe?* en medio basico. En este trabajo
de investigacion se utilizé una metodologia de sintesis basada en el método de coprecipitacion
quimica reportado por Gupta & Gupta (2005). Para esto se utilizaron soluciones de cloruros de
hierro (FeClz, FeCls), en presencia de amoniaco en solucion como agente precipitante y bajo la

influencia de radiacion ultrasonica. La magnetita se forma de acuerdo con la siguiente reaccion:

El uso de NHsz@g) como agente precipitante se debe tanto a su solubilidad como a la
generacion de iones OH" que garantizan un ambiente alcalino en el medio. Estos iones se generan
lentamente en el medio (kq= 1,8*107°) y permiten obtener una nucleacion homogénea, evitando la
aglomeracion desordenada y, por tanto, controlando la velocidad de la reaccion. El resultado de la
sintesis es un precipitado de color negro, que consiste en nanoparticulas de magnetita con fuerte

atraccion magnética, caracteristica de este material.
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En general, la sintesis de magnetita no se realiza bajo agitacion magnética para evitar
aglomeraciones por causa de campos magnéticos externos. En cambio, la reaccion se lleva a cabo
bajo agitacion mecénica o asistida por la radiacion de ultrasonido. La ventaja principal de esta
ualtima es que permite la precipitacion de cristales de magnetita méas pequefios (de hasta 6 nm)
(Morel et al., 2008) en comparacidn con la reaccidn bajo agitacion mecéanica (tamafios de entre 10
— 20 nm), dado que la cavitacion inducida por las ondas ultrasonicas previene el crecimiento de
los cristales de magnetita y promueve su precipitacion de forma casi inmediata (Ghosh et al., 2011;

Moji¢ et al., 2012)

El interés principal de obtener nanoparticulas de magnetita con los menores tamafios es
lograr la mayor area superficial especifica posible. En este sentido, el efecto del uso de la radiacion
ultrasénica durante la reaccion quimica puede ser confirmado a través de la caracterizacion
morfoldgica, que permite obtener imagenes de la estructura de las nanoparticulas de magnetita, su
tamafio y posible agregacion (véase Figura 5). Del mismo modo, otras metodologias de sintesis
reportadas en la literatura, como la precipitacion en microemulsion inversa, también resultan
altamente eficientes en la generacion de nanoestructuras de magnetita con diametros inferiores a

20 nm (Puca et al., 2012).

En las Figuras 5a y 5b, se observan las micrografias SEM de las nanoparticulas de
magnetita, con forma de granulos y distribucion promedio de tamafios de alrededor de ~10 nm.
Sin embargo, es importante resaltar que al momento de la toma de las imagenes las nanoparticulas
se encuentran agregadas debido a las interacciones magnéticas y electroestaticas entre ellas por lo
cual se trata de nanoagregados que llamaremos indistintamente nanoparticulas de magnetita. El
analisis por EDX (Energy Dispersive X-ray spectroscopy), durante la toma de imagenes (véase

Figura 5c), permitié corroborar cualitativamente la presencia de a&tomos de hierro y oxigeno en
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las estructuras sintetizadas. Es importante destacar que la presencia de los atomos de hierro se
observa en dos sefiales distinguibles como consecuencia del ambiente quimico el que se

encuentran.
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Figura 5. (a, b) Micrografias SEM de las nanoparticulas de magnetita (FeszO4). (c) Analisis por
EDX de la composicion elemental de las nanoparticulas. Las iméagenes fueron tomadas en el

Laboratorio de Microscopia del Parque Tecnoldgico de Guatiguara — UIS.

Al igual que en SEM, las imagenes de TEM muestran nanoparticulas con morfologia
granular y diametros que van desde 6 a 8 nm (véase Figura 6). Este resultado confirma que la

sintesis asistida por radiacion de ultrasonido permite obtener nanoparticulas de magnetita de menor
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tamario, cuando se comparan con la sintesis convencional asistida por agitacion mecénica, de

acuerdo con los reportes de la literatura (Puca et al., 2012).

500 nm £ BT S 0% : 100 nm :

Figura 6. Micrografias TEM de las nanoparticulas de magnetita (FesOas) sintetizadas. Las

imagenes fueron tomadas en el Centro de Nanoscopia Electrénica DTU.

El anélisis estructural por espectroscopia infrarroja (FTIR-ATR) de las nanoparticulas de

magnetita sintetizadas se muestra en la Figura 7.
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Figura 7. (a) Espectro FTIR-ATR de las nanoparticulas de magnetita sintetizadas. (b) estructura

clbica de espinela inversa de la magnetita.

En el espectro infrarrojo (véase Figura 7a) se observa una banda de absorcion en 538
cm* caracteristica de los enlaces Fe-O en los huecos octaédricos y tetraédricos de la estructura
cUbica de espinela inversa de la magnetita (véase Figura 7b), lo que confirma el éxito de la sintesis
pues concuerda con diferentes reportes en la literatura cientifica (Gupta & Gupta, 2005; Rojas et
al., 2014) Las dos bandas anchas en ~3386 cm™ y ~1621 cm* estan relacionadas con la sefial de
vibracion de estiramiento de los grupos funcionales -OH presentes en el agua libre o absorbida,
que podria estar aun presente en la muestra. Sin embargo, autores como Moji¢ et al. (2012) y Ni
et al. (2010) asocian estas dos bandas mencionadas con una ligera oxidacion superficial de los
iones de hierro en la estructura de la magnetita.

Como se ha mencionado anteriormente, la magnetita es un O0xido mixto de hierro,
(Fe3*.Fe?")O4, cuya forma cristalina natural corresponde a un sistema ctbico centrado en las caras
(FCC, a = 8,40 A), con estructura de espinela inversa y grupo espacial Fd3m (véase Figura 7b).
Su celda unitaria contiene 56 atomos, de los cuales 32 son de oxigeno y 24 son cationes de hierro

(16 en forma Fe** y 8 en forma Fe?*) (Noval et al., 2017). Estos cationes ocupan los espacios
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intersticiales de la estructura; las posiciones tetraédricas corresponden especificamente a iones
Fe3* y en las posiciones octaédricas estan iones Fe** y Fe?* equitativamente.

Las dos posiciones cristalinas en la estructura de la magnetita (tetraédricas y octaédricas)
presentan contribuciones de momentos magnéticos desiguales y antiparalelos que dan lugar al
comportamiento ferromagnético de este material. Los momentos magnéticos de los espines de los
iones Fe** se anulan entre si, mientras que los iones Fe?* tienen sus momentos magnéticos
alineados en la misma direccion y su momento total es responsable de la magnetizacion del
material. Sin embargo, las propiedades magnéticas de este dxido varian segun el tamafio de las
particulas. A escala nanométrica, los momentos magnéticos de los cationes en la magnetita
fluctdan al azar generando un comportamiento superparamagnético del material, que le permite
adquirir cierta magnetizacion ante el estimulo de un campo magnético externo (Noval et al., 2017).

El polvo policristalino de magnetita obtenido por el método de coprecipitacion también se
caracteriz0 a través de difraccion de rayos X. El patron de difraccion obtenido se muestra en la
Figura 8. En el perfil se presentan seis sefiales representativas correspondientes a los planos
cristalogréficos de la magnetita. Estos picos se encuentran en valores 26 de 18,4°; 30,27°; 35,60°;
43,41°; 53,6 °; 57,3° y 62,7°, que corresponden a los indices (111) (220), (311), (400), (331), (422)
y (511), respectivamente y que, a su vez, concuerdan con los reportes de la literatura (Chen et al.,
2008; Jang & Lim, 2010; Ni et al., 2010; Nabeel-Rashin & Hemalatha, 2014; Moji¢ et al., 2012).
Puesto que no se observan sefiales adicionales, se puede inferir que no existen fases cristalinas
afiadidas a la estructura de las nanoparticulas de magnetita sintetizadas, pero si la presencia de

impurezas en la muestra que se observan como un ruido de fondo.
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Figura 8. (a) Difractograma de rayos X de las nanoparticulas de magnetita sintetizadas. (b)

Estructura de espinela inversa de la magnetita. Adaptado de: Noval et al. (2017).

La magnetita es un material reconocido por su estabilidad térmica (Castafio & Arroyave,
1998), con temperaturas de degradacion térmica superiores a los 500 °C. Esta es una caracteristica
importante teniendo en cuenta que los tratamientos quimicos a emulsiones pueden acompafiarse,
0 no, de tratamientos térmicos, y que las operaciones en campo pueden alcanzar altas temperaturas.

En la Figura 9 se presenta el termograma obtenido del analisis termogravimétrico de las

nanoparticulas de magnetita sintetizadas.
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Figura 9. Termogramas de las nanoparticulas de magnetita sintetizadas, FesO4. (a) Termograma

completo. (b) Ampliacién del termograma.

Las curvas de TGA obtenidas para las nanoparticulas de magnetita demuestran la alta
resistencia a la descomposicién térmica del material, con tan solo una pérdida de porcentaje en
peso menor al 6% producto de la desorcion de moléculas de bajo peso molecular como el agua. A
pesar de que autores como Trujillo (2013) sugieren que esta pérdida de masa puede deberse no
solo a la posible presencia de agua sino también a la formacion de otras estructuras de 6xidos de
hierro como la pirita (FeOOH) durante la sintesis, el analisis por DRX nos permite corroborar que
no existen estructuras cristalinas diferentes a las de la magnetita en las nanoparticulas obtenidas.
Por esta razon, es coherente inferir que la pérdida de masa se atribuye a la humedad e impurezas

remanentes en el material sintetizado.
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2.3.2 Recubrimiento superficial de nanoparticulas de magnetita (FesOs@SiOz2). El
recubrimiento de las nanoparticulas de magnetita con silice se realiz6 con base en la metodologia
reportada por Stober et al. (1968), utilizada ampliamente para la sintesis de particulas
monodispersas de silice libre, a través de la hidrdlisis y la condensacion del TEOS en una mezcla
de agua y alcohol, catalizada por los iones OH™ del amoniaco. En este proceso, de acuerdo con
Moji¢ et al. (2012) el &cido citrico utilizado puede ser adsorbido a lo largo de la superficie de las
nanoparticulas mediante la coordinacién de uno o dos grupos carboxilato, mientras que otro grupo
carboxilato queda expuesto al solvente y, por lo tanto, carga electrostaticamente la superficie de la
magnetita. La presencia de estas cargas contrarresta de cierta forma las interacciones magnéticas

en solucion (Ghosh et al., 2011).

La dispersion de las nanoparticulas cargadas negativamente en la mezcla de la reaccién
junto con la agitacion constante provoca la precipitacién de la capa superficial de SiO2 en la
magnetita con grupos funcionales -OH disponibles como sitios activos para su posterior
funcionalizacién. Adicionalmente, en este caso, al utilizar la radiacién de ultrasonido cuyo
conocido efecto es el fendbmeno de cavitacion, se generan condiciones de alta temperatura y presion
local que promueven el incremento de la hidrolisis del TEOS. En tales condiciones, se produce un
aumento local de la concentracidn de silice libre y las nanoparticulas de magnetita funcionan como
secuestrantes para los nucleos de SiO> formados en las paredes de las burbujas de cavitacion
(Morel et al., 2008). ElI mecanismo de la reaccion quimica se muestra en la Figura 10. El curso
de la reaccion, como se aprecia en la Figura 10, se da a pH> 7. Sin embargo, es importante aclarar
que el uso de la solucion de &cido citrico en la dispersion inicial de las nanoparticulas no afecta el

proceso, ya que el amoniaco se agrega en concentraciones que mantienen el medio basico. A pesar
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de estas consideraciones, en la literatura se ha reportado esta sintesis tanto en condiciones acidas

como basicas (Kawaguchi & Ono, 1990; Cihlaf, 1993; De et al., 2000; Belton et al., 2012).
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Figura 10. Mecanismo de hidrolisis y aglomeracion del TEOS en la formacion de las

nanoparticulas de magnetita recubiertas de silice (Fes04@Si0O>).

El secado de las nanoparticulas recubiertas también es un factor a tener en cuenta, puesto

que se pueden usar varias metodologias. El secado en horno es el método mas simple, pero propicia
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la aglomeracion de las particulas. El secado al vacio reduce ligeramente ese efecto, pero se ha
demostrado que la liofilizacion es la mas eficiente. La congelacion de la muestra inmoviliza los
solidos y, por lo tanto, evita la aglomeracion de las nanoparticulas en la solucién durante el proceso
de secado. Finalmente, el producto de la reaccién quimica es un precipitado color marrén, o

descrito también como naranja oscuro, como se aprecia en la Figura 11.

TEOS
—_—

pH=7
Ultrasonido

Figura 11. Nanoparticulas de magnetita. (a) Nanoparticulas de magnetita, FesOa. (b)

Nanoparticulas de magnetita recubiertas de silice, Fez0s@SiOx.

La caracterizacién morfoldgica permite estimar posibles variaciones en la forma y tamafio
de las nanoparticulas de magnetita luego del recubrimiento superficial con silice. Sin embargo, de
acuerdo con las micrografias SEM que se presentan en las Figuras 12a y 12b, no se aprecian
cambios en la morfologia semi esférica de las particulas; solamente se aprecia un ligero aumento

en sus diametros luego de la reaccion quimica. Por lo tanto, se puede inferir que esta etapa no
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conduce a ninguna precipitacion libre de silice ni a un aumento significativo del grosor de la capa

del recubrimiento.
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Figura 12. (a, b) Micrografias SEM de las nanoparticulas de magnetita recubiertas (FesOs@SiOy).
(c) Andlisis por EDX de la composicion elemental de las nanoparticulas. Las imagenes fueron

tomadas en el Laboratorio de Microscopia del Parque Tecnolédgico de Guatiguara — UIS.

El analisis elemental por EDX (véase Figura 12c), permitié corroborar ademas de la
presencia de atomos de hierro y oxigeno, propios de las nanoparticulas de magnetita, también la

presencia de silicio en las estructuras sintetizadas, lo que permite comprobar el éxito de la reaccién
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quimica. EI TEM del FesOs@SiO> reveld que las nanoparticulas ferromagnéticas recubiertas
presentan aglomeraciones. Sin embargo, también se puede apreciar el nicleo magnético, cuyos

tamarfos no superan los 20 nm (véase Figura 13).

Figura 13. Micrografias TEM de las nanoparticulas de magnetita recubiertas (Fez0s@SiO>). Las
iméagenes fueron tomadas en el Centro de Nanoscopia Electronica de la Universidad Técnica de

Dinamarca (DTU) por el ingeniero Marcin Sawcuk.

Otro factor importante que puede inferirse se las micrografias es que el espesor de la capa
de silice varia significativamente entre las nanoparticulas. En las méas pequefias, el grosor del
caparazodn de silice puede llegar a 10 nm, mientras que en las mas grades puede superar los 70 nm.
La posible raz6n de tal comportamiento podria ser la proporcion de tamafio inicial: los
aglomerados de magnetita grandes eliminan mas silice precipitante, por lo tanto, su crecimiento se
mejora en comparacion con los nucleos de magnetita individuales, lo que lleva a un mayor aumento

en la proporcion del tamafio de estas entidades recubiertas.
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El espectro infrarrojo (FTIR-ATR) de las nanoparticulas magnéticas recubiertas se muestra
en la Figura 14, en donde ademéas se compara con el espectro de las nanoparticulas sin
recubrimiento. De acuerdo con los reportes en la literatura, las sefiales en longitudes de 1069 y 799
cm corresponden a los modos de vibracion lineal simétrica y simétrica del enlace Si-O-Si (Jang
& Lim, 2010). La banda caracteristica en 945 cm™ esta asociada con las vibraciones de
estiramiento de los enlaces Si-O-H y Fe-O-Si en la nanoparticula revestida. Ademas, la sefial a
452 cm! corresponde al modo de flexion Si-O-Si y O-Si-O. Por lo tanto, estas bandas indican el

recubrimiento exitoso en la superficie de las nanoparticulas magnéticas.

a)_ Fe304 _I\ |

b)—— Fe;0,@Si0O, 2 2
[3,]
N
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Figura 14. Espectro IR-ATR de las nanoparticulas de magnetita con y sin recubrimiento de silice.

a) Fe304 y b) Fes04@SiOo.
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En el espectro de magnetita recubierto (espectro b), la sefial caracteristica de la vibracion
de estiramiento del enlace Fe-O-Fe a 557 cm™ muestra un desplazamiento en comparacion con su
sefial relacionada en el espectro de las nanoparticulas de partida. Por lo tanto, este comportamiento
sugiere la union de silice a la superficie de la nanoparticula de magnetita a traves del enlace Fe-O-
Si (Ni et al., 2010; Wang et al., 2010; Ghosh et al., 2011; Moji¢ et al., 2012). Por otro lado, los
picos anchos a 3386 cm™ y 1621 cm™ estan relacionados con la presencia de agua en la muestra.

El analisis por difraccién de rayos X de las nanoparticulas de Fe30s@SiO- obtenidas
permite determinar la presencia de fases cristalinas adicionales luego del recubrimiento de la
magnetita con silice. El difractograma, que se presenta en la Figura 15, conserva las sefiales
caracteristicas la magnetita. En este caso, la silice no forma una red cristalina, sino que se deposita
sobre la superficie de las nanoparticulas como un material amorfo (vidrio). Por esta razon, aunque
se evidencia la presencia de posibles impurezas, no se aprecian fases cristalinas adicionales y la

Unica sefial correspondiente al SiO- es la sefial alrededor de 21° (Méarquez et al., 2012).
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Figura 15. (a) Difractograma de rayos X de las nanoparticulas de magnetita con y sin

recubrimiento de silice. (b) Estructura de la silice, SiO2, amorfa.

Una de las caracteristicas méas representativas del SiO2 es su gran resistencia a las altas
temperaturas, razon por la cual los materiales funcionales recubiertos con estas moléculas
inorganicas son de gran interés (Kim et al., 2016). Las curvas de TGA obtenidas para las
nanoparticulas de magnetita recubiertas se muestran en la Figura 16, en donde se observa que, al
igual que en los termogramas de las nanoparticulas de magnetita de partida, las nanoestructuras
revestidas con silice también presentan una alta resistencia a la descomposicion térmica. La
pérdida de porcentaje en peso es menor del 7%, derivado de la desorcion de moléculas de bajo
peso molecular como el agua o residuos de impurezas en la superficie luego de la reaccion de

revestimiento.
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Figura 16. (a) Termogramas de las nanoparticulas de magnetita con y sin recubrimiento. (b)

Ampliacion del termograma.

2.3.3 Funcionalizacion de nanoparticulas magnéticas recubiertas. Luego del
recubrimiento de las nanoparticulas de magnetita con silice, la naturaleza del producto se
caracteriza aun por su alta polaridad, lo que la hace poco compatible con la fase oleosa de una
emulsion de crudo natural. Adicionalmente, uno de los requisitos mas importantes de los agentes
quimicos que funcionan como demulsificantes es su naturaleza surfactante, lo cual implica que sus
estructuras quimicas presenten una regién polar y una apolar. Para lograr esta caracteristica en las
nanoparticulas obtenidas hasta este punto, es necesario modificar su superficie para aumentar su

caracter hidrofobico, lo cual se conoce como hidrofobizacién.

Los procesos de hidrofobizacién se logran mediante distintas reacciones quimicas entre las
que se destacan la esterificacion, amidacion y sililacién, y que consisten en el acoplamiento de los
grupos hidroxilo superficiales con sustancias de distinta naturaleza. Con el fin de generar
nanofluidos altamente Utiles para la deshidratacion de crudos naturales, se realizd la

funcionalizacion de las nanoparticulas de FesOs@SiO: a través de dos procesos: (1) mediante la
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adicion de grupos amino, con base en la metodologia reportada por Jang & Lim (2010), y (2) por
medio del acoplamiento con HDTMS, con base en una modificacién de la metodologia reportada

por Wang et al. (2016). Ambas rutas de sintesis se muestran en la Figura 17.
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Figura 17. Reacciones de funcionalizacion de las nanoparticulas de magnetita recubiertas
(FesO4@Si02): (a) Funcionalizacién con grupos amino (Fes04@SiO@APTES) (b)

Funcionalizacion con HDTMS (Fe30:@SiO.@HDTMS).

En general, en este tipo de reacciones quimicas se produce una unién mediante la formacion
de un enlace Si-O-Si con los grupos silanol superficiales. En particular, el APTES se ha usado
ampliamente debido a su grupo amino terminal, que lo hace especialmente atractivo para fines
biotecnoldgicos. EI APTES forma una monocapa unida covalentemente con los grupos hidroxilo

superficiales de las nanoparticulas de magnetita recubiertas en dos pasos: la hidrdlisis de los grupos
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alcoxi y la posterior adsorcion covalente del producto hidroxisilano, dando como resultado la

formacion de una pelicula de aminopropil silano (Pasternack et al., 2008).

De forma analoga, las unidades de alcoxilo (CH30O") del HDTMS reaccionan y forman una
unién covalente con los grupos hidroxilo superficiales de las nanoparticulas de magnetita
recubiertas (Hatami & Yazdanpanah, 2017). En ambos casos el producto fue analogo en apariencia
a las nanoparticulas recubiertas de partida, pero con consistencia similar al de una arcilla (véase

Figura 18).

Figura 18. Productos de las reacciones de funcionalizacion de las nanoparticulas de magnetita

recubiertas, FesOs@SiOz. (a) Fes04s@SiO.@APTES y (b) Fes0s@SiO,@HDTMS.

En las imagenes SEM de las nanoparticulas funcionalizadas que se muestran en la Figura
19 no se observan cambios significativos en la morfologia semiesférica con respecto a las

nanoparticulas de partida con y sin recubrimiento.
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Figura 19. Micrografias SEM de las nanoparticulas de magnetita funcionalizadas. (@)
Fe304@SIO.@APTES, (b) Fe304@SiO.@HDTMS, y (c) analisis por EDX de la composicion
elemental de las nanoparticulas funcionalizadas. Las imagenes fueron tomadas en el Laboratorio

de Microscopia del Parque Tecnoldgico de Guatiguara — UIS.

Es importante mencionar que, luego de la derivatizacion superficial de las estructuras
nanomeétricas, puede esperarse que disminuyan las fuerzas electrostaticas que promovian la
separacion entre las nanoparticulas magnéticas recubiertas y por ende, es razonable que sumado a
la atraccion magnética natural del material, aumente la aglomeracion de las nanoparticulas en

ambos casos. Esto mismo se puede evidenciar en las micrografias de las Figuras 19a y 19b,
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explicaria la consistencia "arcillosa" de la muestra obtenida al observarse una capa continua de

nanoparticulas aglomeradas recubiertas.

En las Figuras 19c y 19d se muestra también el analisis elemental por EDX durante la
toma de imagenes SEM, el cual permitio corroborar ademas de la presencia de atomos de hierro,
oxigeno y silice, propios de las nanoparticulas de magnetita recubiertas, también la presencia de
carbono y nitrogeno en el caso de la reaccion de acoplamiento con APTES (véase Figura 19¢) v,
de carbono en el caso de la reaccion de funcionalizacion empleando HDTMS (véase Figura 19d),

lo cual complementa la identificacién de los productos generados.

Con el fin de determinar el éxito de las reacciones de funcionalizacion llevadas a cabo, es
importante determinar la formacién del enlace covalente del atomo de silicio, en lugar de una
adhesion electrostatica sobre la superficie de las nanoestructuras recubiertas. Esta ultima
posibilidad no es deseable para el desarrollo de este trabajo de investigacion. La caracterizacion
de los productos derivados de ambas reacciones de hidrofobizacion por espectroscopia infrarroja

permite corroborar el tipo de interaccion resultante de ambos procesos (véase Figura 20).
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Figura 20 Espectro IR-ATR de las nanoparticulas de magnetita con y sin recubrimiento de silice
y funcionalizadas. (a) Fe3Os (b) Fes04@SiO2. (c) FesO4@SIO@APTES. (d)

Fe304@SiO2@HDTMS.

Los espectros infrarrojos a y b corresponden a las nanoparticulas de magnetita con y sin
recubrimiento, en comparacién con las nanoparticulas funcionalizadas por las dos metodologias
desarrolladas. En la primera sintesis utilizando APTES se obtuvo un espectro que muestra las
sefiales caracteristicas del grupo amina (-NHC-) en 1621 y 1551 cm™ (Cao et al., 2009). La sefial

en 2970 cm™ corresponde al estiramiento del grupo alquilo C-H (véase Figura 20c).

El espectro del producto obtenido de la reaccion con HTDMS (véase Figura 20d), presenta
una sefial en forma de doblete que aparece en la region entre 2920 - 2847 cm™ debido a las
vibraciones de estiramiento de los grupos metilo y metileno, -CHz y —CH>, de las cadenas
carbonadas del HDTMS sustituyente. EI desdoblamiento de esta sefial se debe a la interaccion

entre los diferentes enlaces como, por ejemplo, estiramientos simétricos y asimétricos de estos
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grupos funcionales (Zabavilova et al., 2002). Las bandas en 1067 y 820 cm™ estan relacionadas
con las vibraciones de estiramiento de los enlaces Si-O-Si y O-Si-O en la muestra, lo cual confirma

el éxito de la reaccion por la formacion de un enlace covalente con la superficie de las

nanoparticulas.

Como se ha mencionado previamente, la modificacion superficial de las nanoparticulas de
magnetita no conduce a la formacion de fases cristalinas adicionales, razén por la cual los
difractogramas presentes en la Figura 21 de los productos de las reacciones de funcionalizacion

permanecen sin ningun cambio respecto a las nanoparticulas de magnetita recubiertas de silice

(Cao et al., 2009).
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Figura 21. Difractograma de rayos X de las nanoparticulas de magnetita con recubrimiento de

silice y funcionalizadas.

En la Figura 22a se presentan las curvas TGA de las nanoparticulas de magnetita luego de

la funcionalizacion. A simple vista, no se observan cambios significativos en los termogramas, lo
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cual nos permite inferir que estos nanomateriales conservan sus propiedades térmicas luego de las
reacciones llevadas a cabo sobre su superficie. En adicion a esto, en la ampliacion representada en
la Figura 22b correspondiente al derivado FesOs@SiO@APTES, el termograma exhibe dos
eventos principales de pérdida de masa respecto al cambio de temperatura. Los eventos térmicos
iniciales, que suceden a temperaturas menores de 130 °C, provienen de la humedad de las muestras
y de material volatil como, por ejemplo, solvente residual. Del mismo modo, hasta 410 °C se
observa un decaimiento en el porcentaje de masa de aproximadamente el 3%, el cual se atribuye a

la descomposicion térmica de los grupos funcionales 3-aminopropilo (Cao, 2009).
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Figura 22. (a) Termogramas de las nanoparticulas de magnetita recubiertas y funcionalizadas. (b)

Ampliacién del termograma.

En el caso del termograma ampliado correspondiente al derivado FesOs@SiO,@HDTMS
también pueden observarse los eventos térmicos provenientes de la humedad de las muestras y de
material volatil, con una pérdida de masa de hasta un 2 %. Adicionalmente, en el rango de

temperaturas de entre 140 °C — 240 °C se alcanza una pérdida de masa de aproximadamente 4%,
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que se atribuye a la volatilizacion de las cadenas hidrocarbonadas del HDTMS. Finalmente, las
degradaciones térmicas a temperaturas superiores a los 410 °C se deben a la completa degradacion
térmica del agente derivatizante y cuya méxima pérdida de masa a la temperatura del analisis (500
°C) no supera un 20 % (Hu et al., 2017).

Las propiedades superficiales de las nanoparticulas de magnetita a escala nanométrica
difieren de sus propiedades macroscopicas. Por ejemplo, a medida que disminuye el tamafio de las
particulas, aumenta su area superficial y su energia libre por unidad de superficie. Este cambio se
refleja en las propiedades hidrofdbicas, que mejoran mientras se conserva la identidad estructural
del material. De igual forma, la funcionalizacion superficial con agentes hidrofbicos también
contribuye a una mayor hidrofobicidad de las nanoestructuras, que les permite mayor
compatibilidad con medios oleosos como las emulsiones naturales de crudos.

El aumento en la hidrofobicidad de los materiales funcionalizados puede establecerse a
través de la medicién del &ngulo de contacto, CA (por contact angle). Este ensayo consiste en
medir el &ngulo que forma una interfase liquido/vapor en contacto con una superficie sélida y se
relaciona con la capacidad del liquido de ‘mojar’ o no la superficie seglin su afinidad con el sélido.
En el caso del agua, si la mojabilidad del material a ensayar es alta se denomina hidrofilica con
0 < 8 <90, yen el caso contrario, 8 = 90 < 6 < 180, la superficie es hidrofobica (Zhang et al.,

2008).

El &ngulo de contacto que se forma entre la superficie de un liquido al entrar en contacto
con el solido depende principalmente de las fuerzas adhesivas/cohesivas intermoleculares
superficiales de los materiales en contacto. En la Figura 23 se aprecian los CA como resultado de

la interaccion de las nanoparticulas de magnetita generadas, en forma de laminas, con el agua. El
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CA para las nanoparticulas de FesO4 es de ~16° y para las particulas recubiertas de silice,
Fe304@Si0», de ~30° (véanse Figuras 23a y 23b). Esto evidencia su marcado caracter hidrofilico
y su alto grado de mojabilidad que se atribuye a los grupos —OH contenidos en la superficie de la

magnetita.

BY ca--e B ca--s0o

CA=~59° E CA=~63°

Figura 23. Evolucién del angulo de contacto. (a) Nanoparticulas de magnetita, Fe3Oas. (b)
Nanoparticulas recubiertas, Fe304@SiOo. (©) Nanoparticulas  funcionalizadas,

Fe30.@SiO.@APTES. (d) Nanoparticulas funcionalizadas, FesOs@SiO@HDTMS.

A pesar de que el angulo de contacto no supera los 90° en ningun caso, lo que indica que
estos materiales conservan un grado moderado de mojabilidad en agua, el aumento del caracter

hidrofobico de las nanoparticulas tanto recubiertas con silice amorfa como funcionalizadas se
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corrobora comparando los cambios en el angulo de contacto de las Figuras 23a 'y 23b, con los CA
de los productos Fe30s@SiO2@APTES y Fes04@SiO.@HDTMS que corresponden a ~59 y 63°,
respectivamente, en las Figuras 23c y 23d. Esto se atribuye al acoplamiento de los sustituyentes
acoplados a las nanoparticulas recubiertas; en el recubrimiento superficial la primera
funcionalizacién a las cadenas de carboxil-alquil-amina, y en la segunda funcionalizacion a las
cadenas alquilicas del HDTMS. Estos grupos confieren un mayor caracter hidrofébico a la
superficie de las nanoparticulas en comparacién con las nanoparticulas de magnetita iniciales, que

se ve reflejado en el incremento del valor del &ngulo de contacto.

2.3.4 Formulacién de nanofluidos ferromagnéticos funcionalizados. Ademaés de la
evolucion en el angulo de contacto, otro método utilizado para determinar el aumento en la
hidrofobicidad de las nanoparticulas funcionalizadas de magnetita es la estabilidad en solventes
organicos. En este ensayo se evalla visualmente la suspension de las especies modificadas en
solventes organicos afines, en este caso de mediana-baja polaridad, y se monitorea su estabilidad
en el tiempo. En la Figura 24 se muestra la dispersion de los productos funcionalizados obtenidos

en agua, cuya estabilidad se evalu6 en el tiempo a las 24 h y luego de 8 dias de sintetizados.
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Figura 24. Dispersion de las nanoparticulas funcionalizadas en agua, observadas tanto a las 24 h

como a los 8 dias. (a) Fes0:@SiO2@APTES. (b) Fes04@SiO.@HDTMS.

En la Figura 24 se puede apreciar que la estabilidad de las nanoparticulas funcionalizadas,
tanto Fe304@SiO2@APTES como Fez04@SiO,@HDTMS, al contacto con el agua es muy baja
puesto que se da la separacion de las fases y la precipitacion de las nanoestructuras al poco tiempo
de ser dispersadas, razon por la cual se infiere que luego de la funcionalizacion las nanoparticulas
presentan incompatibilidad con este solvente en comparacién con los materiales con y sin
recubrimiento.

A pesar de que el angulo de contacto no supera los 90° en los materiales funcionalizados,
lo que indica que estos aun conservan un grado moderado de mojabilidad en el agua, la mejora en
sus propiedades hidrofobicas junto con la asistencia de la radiacion ultrasonido permitieron su
dispersion en tolueno en concentraciones de hasta 1500 ppm, sin precipitacion o sélidos agregados,
lo cual se evidencia en la Figura 25. Es importante resaltar que se trata de la formacion de una

dispersidn estable en el tiempo, mas no de una solucion.
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Figura 25. Dispersion de las nanoparticulas funcionalizadas en tolueno y generacion de
nanofluidos ferromagnéticos funcionalizados, observadas a las 24 h y a los 8 dias de preparacion.

(a) NF-Fes04@SiO.@APTES. (b) NF-Fes0,@SiO@HDTMS,

La posibilidad de formar las dispersiones estables en el tiempo se atribuye a los grupos
hidrofobicos introducidos sobre la superficie de silice de las nanoparticulas, carboxil-alquil-amina,
en el caso de la reaccion con APTES, y las cadenas alquilicas en el caso de la reaccion con
HDTMS. Esto confirma que, por medio de la funcionalizacion, ademas de conferirse propiedades
hidrofébicas a los productos se incrementa su compatibilidad con solventes organicos de mediana-
baja polaridad como el tolueno, compatibles con la fase oleosa de una emulsion de un crudo. En
general, para realizar tratamientos quimicos en pozos petroleros son de uso comun solventes de
mediana polaridad como varsol, xileno 0 mezcla de ambos, entre otros (Quintana, 2008). Con
base en estas observaciones, se formularon dos nanofluidos ferromagnéticos funcionalizados,
denominados NF-Fes04s@SiO@APTES y NF-Fes04@SiO.@HDTMS, ambos utilizados en el

rompimiento de una emulsion natural de crudo pesado de tipo agua en aceite.
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2.3.5 Aplicacion de los nanofluidos en el rompimiento de emulsiones naturales de tipo
agua en aceite. El contenido inicial de agua, BSW, en el crudo C52M fue de 55%. Para determinar
la efectividad de las nanoparticulas de magnetita funcionalizadas en el rompimiento de la emulsion
se evaluaron los nanofluidos en concentraciones de 100, 500, 1000 y 2000 ppm. Es importante
resaltar que la funcion del solvente de los aditivos es actuar como ‘vehiculo’ de los surfactantes
hasta la interfase y a su vez reducir la viscosidad del medio. Para descartar la capacidad de
rompimiento de la emulsion del solvente de la formulacion (tolueno) se realizé un test de botella

control en el cual no se evidencio la separacion de agua de la emulsion.

En la minima concentracion utilizada (100 ppm), solo se observé rompimiento con el
aditivo comercial. Con los nanofluidos formulados (NF-FesOs@SiO.@APTES y NF-
Fe304@Si0.@HDTMS) se observaron diferentes grados de rompimiento de la emulsion (en
términos de volimenes de agua separada) a partir de 500 ppm (30 min), al igual que con el aditivo

comercial usado como referencia (véase Figura 26).
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Figura 26. Test de botella realizado a la emulsion C52M para evaluar los ferrofluidos magnéticos
funcionalizados en diferentes concentraciones. (a) NF-Fe3;Os@SiO@APTES. (b) NF-

Fe304@Si0.@HDTMS vy (c) aditivo comercial.

La maxima eficiencia de los nanofluidos NF-Fe3;0:@SiO2@APTES y NF-
Fe30,@SiO2.@HDTMS en la deshidratacién de la emulsion de crudo natural C52M (46 y 26 %,
respectivamente) se establece en relacién con la maxima eficiencia del aditivo comercial (74%).

Esto nos permite contrastar los materiales ferromagnéticos funcionalizados con productos
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comerciales de referencia incluso a bajas concentraciones de dosificacion. En la Tabla 2 se resume

el efecto demulsificante de los aditivos adicionados en la emulsién C52M.

Tabla 2.
Eficiencia de deshidratacion de los productos evaluados en la emulsion de crudo natural C52M.
Eficiencia de deshidratacion
Material Fase acuosa
500 ppm 1000 ppm 2000 ppm

Tolueno (solvente) - - - No se observa
NF-Fe30:@SiO.@APTES 14 % 22% 26 % Clara
NF-Fes0,@SiO,@HDTMS 26 % 41 % 46 % Con precipitado

Aditivo comercial 67 % 67 % 74 % Clara

El nanofluido de mayor rendimiento en la separacion de agua libre de la emulsion fue NF-
Fe304@SiO.@HDTMS con una eficiencia que incremento del 26 % al 46 % en concentracién de
2000 ppm. Asimismo, el producto NF-Fes04@SiO.@APTES mostr6 una eficiencia desde 14 %
hasta 26 % en las mismas concentraciones evaluadas. El aditivo comercial también logré la
separacion de agua libre, siendo el de mayor eficiencia con un 74% a la mayor concentracion,

correspondiente a 2000 ppm.

La accion demulsificante de los nanofluidos ferromagnéticos funcionalizados se puede
interpretar desde el punto de vista estructural. Las nanoparticulas de magnetita recubiertas tienen
una gran area superficial y son muy reactivas debido a la presencia de grupos hidroxilo. Al
funcionalizar estas nanoparticulas e hidrofobizar la superficie se otorga un carécter anfifilico al
material que permite dispersarlo en un solvente organico compatible con el crudo, que a su vez

también hace las veces de vehiculo para movilizar los nanomateriales hasta la interfase de la
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emulsion. Es importante mencionar que una posibilidad de aumentar la capacidad de
deshidratacion de los nanofluidos seria incluir un co-surfactante que permita lograr un efecto

sinérgico con el aditivo principal y aumente la capacidad de rompimiento de las emulsiones.

En la Figura 27 se puede apreciar la disminucion en la cantidad y el tamafio de las gotas
de agua presentes en la emulsion sin tratar y al aplicar los nanofluidos ferromagnéticos
funcionalizados durante el test de botella. El crudo C52M sin tratamiento presenta gran cantidad
de agua emulsionada, cuya morfologia no es constante y no puede apreciarse claramente por la
deformacion de las gotas al momento del andlisis por microscopia. Sin embargo, en su mayoria las
gotas de agua presentes tienen tamafios variados, en su mayoria muy inferiores a los 20

micrémetros.
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Figura 27. Micrografias tomadas a la emulsion del crudo C52M antes y después de realizar el test
de botella con los nanofluidos ferromagnéticos funcionalizados. (a) Emulsion C52M. (b) Fase
oleosa deshidratada con el aditivo comercial. (c) Fase oleosa deshidratada con el NF-
Fe304s@SIO.@APTES. (d) Fase oleosa deshidratada con NF-FesOs@SiO2@HDTMS. (e)

Fendmeno de coalescencia entre dos gotas de agua. (f) Crudo C52M deshidratado.
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Al tratar la emulsion con los nanofluidos NF-Fes04@SiO.@APTES (véase Figura 27b)
y NF-Fe;04@SiO.@HDTMS (véase Figura 27c¢), se observa claramente la disminucion en la
cantidad y del tamafio de las gotas de agua remanentes en la fase oleosa del crudo deshidratado.
Esto nos indica que los nanofluidos ferromagnéticos funcionalizados promueven la separacion de
la fase acuosa de la emulsion a través de fendmenos fisicoquimicos como la floculacion y
coalescencia.

El andlisis reoldgico permitio obtener las curvas de flujo que corresponden al esfuerzo de
corte (shear stress) vs la velocidad de corte (shear rate). En la Figura 28 se muestra el
comportamiento reoldgico para el crudo emulsionado, el efecto que causa el solvente (tolueno) y
el efecto de los nanofluidos ferromagnéticos funcionalizados en diferentes concentraciones. Estas

curvas permiten hacer una clasificacion cualitativa del flujo de los materiales.
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Figura 28. Curvas de flujo de shear stress vs. shear rate del crudo C52M a temperatura ambiente.

Aditivos: () NF-Fes0s@SiO2@APTES y (b) NF-Fes0s@Si0.@HDTMS.
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A diferentes fracciones o cortes de agua de la fase acuosa, las emulsiones de petrdleo
pueden comportarse como fluidos de adelgazamiento o pseudoplésticos; es decir, a medida que
aumenta velocidad de corte, la viscosidad disminuye. Una emulsion también puede exhibir una
tension de fluencia o yield stress, es decir, que la velocidad de corte sigue siendo cero hasta que se
alcanza una tension umbral de corte o tension de fluencia. El flujo pseudopléastico también puede
ser dependiente del tiempo, o tixotropico, en cuyo caso la viscosidad disminuye en virtud de una

velocidad de corte constante (Al-Sabagh et al., 2013).

De la Figura 28 se puede inferir que el crudo emulsionado presenta un comportamiento
pseudoplastico en todos los casos de tratamiento quimico. La variacion del comportamiento
reoldgico del crudo en diferentes intervalos de velocidad de corte se atribuye principalmente a la
tendencia que tienen las gotas de agua de la fase dispersa a modificarse bajo diferentes regimenes
de flujo. En la Figura 29 se presentan las curvas de flujo de viscosidad vs. shear rate para el crudo
emulsionado y cada uno de los aditivos adicionados en las diferentes concentraciones respecto al
volumen de crudo utilizadas; cada curva permite comparar los efectos reoldgicos ocasionados por

la adicion del solvente y de los nanofluidos en diferentes concentraciones.
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Figura 29.Curvas de flujo de viscosidad vs shear rate del crudo C52M a temperatura ambiente.

(a) NF-Fes04@Si0.@APTES y (b) NF-Fes0s@SiO.@HDTMS.

Las emulsiones w/o pueden comportarse como fluidos no newtonianos; es decir que su
viscosidad no es constante en el tiempo, sino que es funcion de una velocidad de deformacién o
shear rate. El tamafio, forma, cantidad y deformacion de las gotas de fase dispersa, asi como las
interacciones que ocurren entre ellas, afectan significativamente la reologia de las emulsiones;
cuya viscosidad es mayor que las viscosidades de las fases que la componen (agua y crudo)

(Holmberg, 2002).

Por esta razén, es importante la seleccion del demulsificante adecuado dado que estos
compuestos modifican la compresibilidad y las propiedades reoldgicas de las peliculas
interfaciales agua-crudo permitiendo el drenaje de las peliculas delgadas entre las gotas dispersas
lo cual favorece la coalescencia y la separacion de las fases de la emulsién (Al-Sabagh et al.,

2013).



SINTESIS DE NANOFLUIDOS FERROMAGNETICOS 76

Las gréaficas de viscosidad inician con un comportamiento constante a bajos valores de
shear rate. Esto se debe a que a estos valores el fluido no presenta deformaciones significativas.
A valores superiores a 0,1 s, la viscosidad de la emulsion disminuye considerablemente al
aumentar la concentracién de los nanofluidos ferromagnéticos funcionalizados; lo cual se debe a
que el volumen de la fase dispersa disminuye a medida que aumenta la deshidratacion de las
emulsiones de crudo por accion de los demulsificantes agregados. Dado que el crudo tratado
presenta menor cantidad de agua (tamafio y volumen de gotas), la emulsion presenta menor

resistencia a fluir.

Es importante enfatizar que el uso del tolueno como solvente, en todos los casos, contribuye a
una reduccion significativa de la viscosidad de la fase continua. La disminucion de esta propiedad
le permite a la molécula surfactante entrar en contacto con las fases; ademéas genera un aumento
en la diferencia de densidades de las dos fases, aumenta la velocidad en el movimiento de las gotas

y reduce los tiempos de coalescencia (Marfisi, 2005).
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3. Conclusiones

Se obtuvieron nanoparticulas ferromagnéticas funcionalizadas mediante dos metodologias de
acoplamiento, con APTES y HDTMS. Estas nanoparticulas, con forma de granulos y distribucion
promedio de tamarios de alrededor de ~10 nm, presentan una alta estabilidad térmica, propiedad
que permite que sean aplicadas en procesos de deshidratacion de emulsiones naturales que
involucren altas temperaturas. Asimismo, la funcionalizacion de las nanoparticulas
ferromagnéticas condujo a la mejora en sus propiedades hidrofébicas, con base en lo cual se

generaron dos nanofluidos ferromagnéticos funcionalizados.

Los nanofluidos ferromagnéticos funcionalizados lograron la deshidratacion de la emulsion
del crudo natural de tipo agua en aceite denominado ‘C52M’ hasta un 46%. Es importante destacar
que este resultado no se atribuye a efectos sinérgicos con otros surfactantes o co-surfactantes como
generalmente ocurre en las formulaciones, sino solamente a la mezcla de dos componentes del
nanofluido: principio activo y solvente. Al evaluar el efecto del solvente-vehiculo utilizado
(tolueno) la eficiencia de separacion de agua fue inferior al 10%, razén por la cual el efecto

demulsificante en las pruebas de botella realizadas se atribuye a las nanoparticulas sintetizadas.

Por medio del analisis reoldgico se determiné el comportamiento pseudopléstico del crudo
estudiado y se evaluo la disminucion en la viscosidad de la emulsion a medida que aumento la
concentracion de los nanofluidos adicionada. El analisis morfologico del crudo deshidratado
permitio observar una disminucion en el tamafio y en la cantidad de las gotas de agua en el crudo

en comparacion con su estado inicial emulsionado.
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El desarrollo de este trabajo de investigacion es un paso importante en la generacién de agentes
demulsificantes alternativos, con base en ferrofluidos magnéticos funcionalizados, que permiten
la deshidratacion eficiente de crudos naturales de tipo agua en aceite e impactan positivamente en

las lineas de recobro, transporte y produccién de hidrocarburos colombianos.
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4. Recomendaciones

Se recomienda utilizar técnicas de sintesis y precipitacion quimica que promuevan la formacion
de nanoparticulas de magnetita con la menor agregacion posible. Asimismo, se recomienda llevar
a cabo la reaccion de funcionalizacion de las nanoparticulas de magnetita con otros agentes
organicos de diferentes longitudes de cadena alifatica, distintos a los empleados en este trabajo de
investigacion para abarcar un rango amplio de compuestos que puedan ser Utiles en la
deshidratacion de emulsiones de crudos naturales. Asimismo, evaluar el efecto de co-surfactantes
en los nanofluidos. Esto podria disminuir la concentracion de principio activo necesario para la

deshidratacion de las emulsiones.

Se recomienda determinar teérica o experimentalmente el balance hidrofilico-lipofilico
(HLB) de las nanoparticulas de magnetita funcionalizadas para demostrar la relacion estructural

con su capacidad de deshidratacion de emulsiones de tipo agua en aceite.

Se recomienda evaluar los nanofluidos de nanoparticulas de magnetita funcionalizadas,
generados en este trabajo de investigacion, en diferentes emulsiones naturales de crudos pesados
y extrapesados colombianos, con el fin de evaluar la versatilidad de estos productos en la

separacion eficiente de emulsiones.

Para establecer experimentalmente el mecanismo de deshidratacion de las emulsiones
naturales de tipo agua en aceite, se recomienda realizar estudios de difusion molecular de los

nanofluidos con base en nanoparticulas de magnetita funcionalizadas. Asimismo, se recomienda
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determinar el cambio en la tension interfacial a medida que se agregan diferentes concentraciones

de los nanofluidos, asi como la determinacién de la capacidad micelar critica de estos materiales.
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