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Resumen

Titulo: Oxidacién de compuestos organicos en interfases estabilizadas con nanoparticulas de
Fe;O; funcionalizados con hexadeciltrimetoxisilano con potencial aplicacion en procesos de
recobro mejorado’

Autor: Wilson Germéan Oyola Naranjo **

Palabras claves: Nanoparticulas de Fe.Os, funcionalizacion superficial, emulsiones Pickering,
combustion in situ, recuperacion mejorada de petroleo, oxidacion catalitica, compuestos
heteroatomicos.

Descripcion:

Este trabajo presenta la evaluacion de nanoparticulas de Fe:Os con potencial aplicacion en
procesos de combustion in situ dentro de los métodos de recuperacion mejorada de petroleo (EOR).
Se desarrollé un método de sintesis que permite el control del tamafio de particula, incrementando
el area superficial especifica comparado con metodologias convencionales, y habilitando la
funcionalizacion subsecuente in situ con hexadeciltrimetoxisilano (HDTMS). Se implementd un
modelo predictivo para el control del grado de funcionalizacion superficial, modulando la
hidrofilicidad de las nanoparticulas en un amplio rango bajo condiciones que preservan su
capacidad catalitica.

Se evaluo la capacidad de las nanoparticulas funcionalizadas para estabilizar emulsiones
Pickering, estableciendo las condiciones Optimas de formulacion para sistemas agua-en-aceite
(W/0O) y aceite-en-agua (O/W) en funcion del grado de hidrofilicidad superficial. La actividad
catalitica se evalué mediante la oxidaciéon de alcohol bencilico como molécula modelo de
compuestos oxigenados presentes en la fraccion de asfaltenos, utilizando reacciones tipo Fenton
con H20:. Se determinaron las condiciones Optimas de reaccion, se realizo el estudio cinético y se
construy6 un modelo matematico que describe el comportamiento del sistema.

Posteriormente, se evalud la reactividad de compuestos heteroatdémicos modelo de
nitrogeno y azufre (dibenzotiofeno, tiofeno, quinolina e indol), representativos de corrientes de
refineria. Los resultados demostraron que las nanoparticulas sintetizadas catalizan eficientemente
la oxidacion de estos compuestos heteroatomicos, evidenciando su potencial como aditivos

* Tesis doctoral
** Facultad de ciencias, Escuela de quimica. Director: Victor Gabriel Baldovino Medrano. PhD en Ingenieria Quimica.
Codirector: Fernando Martinez Ortega. PhD en Quimica
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cataliticos en procesos de combustion in situ para la recuperacion mejorada de petrdleo, con la
capacidad adicional de formar interfases estabilizadas tipo Pickering que favorecen el contacto
reactivo.
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Abstract

Title: Oxidation of organic compounds at interfaces stabilized with Fe>Os nanoparticles
functionalized with hexadecyltrimethoxysilane with potential application in enhanced recovery
processes’

Author: Wilson German Oyola Naranjo™*

Keywords: Fe:Os nanoparticles, surface functionalization, Pickering emulsions, in-situ
combustion, enhanced oil recovery, catalytic oxidation, heteroatomic compounds.

Description:

This work presents the evaluation of Fe:Os nanoparticles with potential application in in-situ
combustion processes within enhanced oil recovery (EOR) methods. A synthesis method was
developed enabling particle size control, increasing specific surface area compared to conventional
methodologies, and allowing subsequent in-situ functionalization with hexadecyltrimethoxysilane
(HDTMS). A predictive model was implemented for controlling the degree of surface
functionalization, modulating nanoparticle hydrophilicity across a wide range under conditions
that preserve catalytic capacity.

The capacity of functionalized nanoparticles to stabilize Pickering emulsions was
evaluated, establishing optimal formulation conditions for water-in-oil (W/O) and oil-in-water
(O/W) systems as a function of surface hydrophilicity degree. Catalytic activity was assessed
through benzyl alcohol oxidation as a model molecule for oxygenated compounds present in
asphaltene fractions, using Fenton-type reactions with H.O.. Optimal reaction conditions were
determined, kinetic studies were performed, and a mathematical model describing system behavior
was constructed.

Subsequently, the reactivity of nitrogen and sulfur heteroatomic model compounds
(dibenzothiophene, thiophene, quinoline, and indole), representative of refinery streams, was
evaluated. Results demonstrated that synthesized nanoparticles efficiently catalyze the oxidation
of these heteroatomic compounds, evidencing their potential as catalytic additives in in-situ
combustion processes for enhanced oil recovery, with the additional capability of forming
Pickering-type stabilized interfaces that favor reactive contact.

* Doctoral Thesis
** Faculty of Sciences, School of Chemistry. Director: Victor Gabriel Baldovino Medrano, PhD in Chemical
Engineering. Co-director: Fernando Martinez Ortega, PhD in Chemistry
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Introduccion

El petrdleo sigue siendo la mayor fuente de energia, representando el 34% de la demanda
energética global en 2024 gracias a sus aplicaciones como combustible en d&mbitos industriales,
domésticos y de transporte (Statistical Review of World Energy, 2025). La demanda mundial de
petroleo supero los 100 millones de barriles por dia por primera vez desde la pandemia en 2023.
Asi mismo, la petroquimica es crucial para la produccion de compuestos aplicados en multiples
sectores como construccion, agricultura, industria de plésticos, materiales de empaque, equipos
médicos, pinturas y vestimenta. Los derivados petroquimicos se utilizan para fabricar una amplia
gama de productos, incluyendo plésticos, caucho sintético, detergentes, fertilizantes y medicinas
(Sydney Casey, 2024). El crecimiento en la investigacién de nuevas tecnologias para aumentar las
reservas de petroleo y el factor de recobro, que representa el porcentaje de petréleo extraible
mediante un mecanismo natural de expulsion, han tenido un impacto positivo en seguridad y en
posibilidades de E&P (Exploracion y Produccion) y se encuentran dentro de los nichos de
investigacion principal.(World Energy Council, 2016)

La industria petrolera actualmente enfrenta un desafio tras décadas de explotacion
tradicional. Los yacimientos maduros presentan factores de recobro decrecientes, mientras que el
contexto econdémico global estd marcado por la volatilidad en los precios del crudo y las
fluctuaciones cambiarias del dolar (Babadagli, 2005). Esta situacion ha impulsado la busqueda de
soluciones que mejoren la eficiencia operativa y maximicen la rentabilidad de los campos (Y. J.

Zhang et al., 2008).
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Los métodos de recuperacion mejorada de petrdleo (EOR, por sus siglas en inglés) emergen
como tecnologias estratégicas para incrementar sustancialmente el factor de recobro, activar
yacimientos maduros y garantizar la sostenibilidad econémica de las operaciones en un mercado
cada vez mas competitivo y exigente. Sobre ésta, existen dos fundamentos fisicos a considerar: la
eficiencia volumétrica de desplazamiento que relaciona el volumen contactado por el fluido
inyectado entre el volumen que se desea contactar y la eficiencia microscopica de desplazamiento
que considera los fendmenos microscopicos que interactuan entre los fluidos y la roca. (La
Recuperacion Mejorada de Petroleo, Presente y Futuro. 2023)

Con la recuperacion primaria, a partir de la presion natural y la aplicacion de técnicas de
ascenso artificial empleando sistemas de bombeo, se obtiene aproximadamente el 10 % de la
produccion del reservorio. La recuperacion secundaria incluye el desplazamiento del hidrocarburo
por inyeccion de agua o gas aumentando la posibilidad de produccion entre el 20% y el 40%. Las
estrategias anteriores dejan en el reservorio una mezcla de agua, gas e hidrocarburo de dificil
extraccion (Ferrer, 2001). Para aumentar la produccion entre el 30% y el 60%, se recurre a
estrategias de recuperacion terciaria o mejorada, en la que se busca aumentar la relacion de
movilidad y el nimero capilar (Nc) por disminucion de la viscosidad empleando los métodos
térmicos en los que se incluye la inyeccion de vapor de agua y la combustion in-situ, o por métodos
no térmicos como la invasiéon quimica por inyecciéon de surfactantes, polimeros, espumas, el
desplazamiento miscible usando solventes y la inyeccién ciclica de fluidos. Sin embargo, los
métodos convencionales no térmicos en campo no han tenido mucho éxito, principalmente por la
estabilidad de los fluidos en condiciones de presion y temperatura (World Energy Council, 2016)

(Bidner, 2001).
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La gran complejidad de los reservorios, relacionada con la distribucién heterogénea de
agua y petréleo en la matriz rocosa, las variaciones en permeabilidad y porosidad y la composicion
salina del agua de formacién, hacen dificil la comprension y prediccion del proceso de combustion
in situ. Esta complejidad se manifiesta en la dificultad para controlar el frente de combustion, la
formacion de canalizaciones preferenciales, y la variabilidad en las temperaturas de reaccion a lo
largo del reservorio. Sin embargo, los rendimientos de produccion superiores al 50% del petréleo
original en sitio (POES) y los costos de operacion relativamente bajos comparados con otras
técnicas de recuperacion mejorada, ponen a esta técnica entre las mas viables desde el punto de
vista técnico-econdmico (Mailybaev, 2011).

La incorporacion de nanoparticulas con actividad catalitica representa una oportunidad
prometedora para superar estas limitaciones, ya que pueden reducir la temperatura de ignicion,
mejorar la eficiencia de combustion, y proporcionar un mayor control sobre la propagacion del
frente de combustion, optimizando asi el factor de recobro en reservorios complejos.

Durante el proceso de combustion in-situ se han descrito tres tipos de etapas: oxidacion a
baja temperatura (LTO por sus siglas en inglés Low Temperature Oxidation), deposicion de
combustible (FD Fuel Deposition) y oxidacién a alta temperatura (HTO High Temperature
Oxidation) que dependen de la reactividad del petroleo y que esta relacionado con su composicion
(Shuai Zhao, 2018).

La composicion del petroleo se puede analizar en cuatro fracciones basadas en sus
diferencias en solubilidad y polaridad: Saturados, Aromaticos, Resinas y Asfaltenos (SARA).
Estudios en cinética y reactividad de las fracciones SARA de crudo por TGA y DSC indican que
la fraccion de saturados tiene la mayor pérdida de masa en las reacciones de oxidacion bajo flujo

de aire a baja temperatura, seguido por la fraccion de aromaticos; aunque la energia de activacion
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y la constante de Arrhenius de la fraccion de resinas es la mayor a baja y alta temperatura (Mustafa
Versan Kok, 2013). La fraccion de asfaltenos es la mas compleja. Estos son s6lidos a temperatura
ambiente debido a su polaridad y presencia de heteroatomos de N, Sy O, asi como de los metales
V, Fe y Ni, y son estabilizados por la fraccion de resinas. Ademas, los asfaltenos son responsables
en gran parte de la viscosidad del crudo por su dispersion como particulas solidas, tamafio y
polaridad. Por esto, la reduccion del contenido de asfaltenos como fuente de ignicion seria la mas
favorable para la disminucion de la viscosidad permitiendo el flujo del petrdleo y mejoramiento
en el factor de recobro.

Durante los procesos de recuperacion de petrdleo por combustion in-situ, coexisten
mecanismos de pir6lisis, aquatermdlisis y oxidacion debido a la presencia simultdnea de crudo,
agua y oxigeno en condiciones de alta temperatura y presion. El proceso de combustion in-situ
involucra multiples reacciones quimicas complejas iniciadas por la inyeccion de aire al reservorio,
donde el oxigeno molecular (O2) reacciona con los hidrocarburos del petréleo a través de
mecanismos de radicales libres, donde se forman especies intermediarias reactivas como
hidroperéxidos (ROOH) y peroxido de hidrogeno (H202) como productos secundarios del proceso
oxidativo. Este mecanismo de radicales libres, donde el H:0: funciona como intermediario
catalitico, mejora significativamente la eficiencia de combustion y reduce la temperatura de
ignicion requerida para mantener el frente de combustion autosostenido. La formacion de radicales
libres es un aspecto importante del proceso de combustion in situ. Estos radicales se generan
durante la oxidacion del petréleo crudo y su concentracion aumenta con la temperatura. Esta
relacion puede monitorizarse mediante técnicas de Resonancia Paramagnética Electronica (EPR),
que ayudan a determinar la direccion y la estabilidad del frente de combustion.(Mehrabi-Kalajahi

et al., 2018)
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Los desafios identificados en la combustion in-situ tradicional, particularmente la
dificultad para controlar las temperaturas de reaccion y optimizar la eficiencia de combustion en
reservorios complejos, han motivado la exploracion de tecnologias cataliticas avanzadas. En este
contexto, la nanotecnologia emerge como una herramienta prometedora para superar las
limitaciones técnicas de los métodos convencionales de recuperacion mejorada, especialmente en
yacimientos maduros donde los métodos no térmicos han mostrado limitado éxito debido a
problemas de estabilidad de fluidos en condiciones extremas de presion y temperatura.

Considerando que los asfaltenos son los principales responsables de la alta viscosidad del
crudo y que su degradacion selectiva podria mejorar significativamente el factor de recobro, resulta
estratégico desarrollar catalizadores que puedan actuar especificamente sobre estos compuestos
heteroatémicos. La necesidad de superar las limitaciones de los surfactantes convencionales, que
tienden a formar emulsiones estables y pueden danar la formacion rocosa, abre oportunidades para
el desarrollo de nanomateriales con propiedades interfaciales controladas.

Basandose en la evidencia de que el H20. actia como intermediario catalitico en los
mecanismos de radicales libres durante la combustion in-situ, y reconociendo la necesidad de
desarrollar alternativas a los surfactantes convencionales que han mostrado limitaciones en campo,
y considerando que los asfaltenos (compuestos heteroatoémicos con N, S y O) son los principales
responsables de la alta viscosidad del crudo y constituyen el combustible primario en este proceso,
proponemos que la adicion de nanoparticulas (NPs) de 6xido de hierro con actividad superficial
modulada permitird su distribucion efectiva en la interfase agua/aceite, donde en presencia de
perdxido de hidrogeno (H202) como fuente de oxigeno reactivo, catalizardn  procesos  de
oxidacion a baja temperatura. Esta estrategia aprovecha los mecanismos naturales de oxidacion

identificados en la combustion in-situ, pero con un control catalitico mejorado que podria superar
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las limitaciones de heterogeneidad del reservorio y variabilidad de temperaturas mencionadas
anteriormente.

En este trabajo se evalua el efecto catalitico de NPs de oxido de Fe (III) con superficie
quimicamente modificada, disefiadas para estabilizarse eficientemente en la interfase agua-
petroleo presente en los reservorios y potenciar los procesos de oxidacién a baja temperatura
durante la combustion in-situ.

El principal desafio técnico abordado consiste en desarrollar un método de
funcionalizacion superficial que permita modificar el angulo de contacto de las nanoparticulas de
oxido de hierro mediante la incorporacién controlada de moléculas apolares, logrando asi su
estabilizacion preferencial en la interfase agua-aceite donde pueden interactuar eficientemente con
especies radicales generadas durante la combustion in-situ, y el efecto de esta variacion superficial
en la oxidacion catalitica de compuestos organicos heteroatomicos de S, Ny O.

Debido a su tamafio nanométrico, estos materiales pueden circular por el medio poroso sin
obstruirlo, distribuyéndose ampliamente al interior del reservorio y catalizando reacciones
especificamente en la interfaz agua-aceite, lo que permitiria promover transformaciones quimicas
localizadas. Esta caracteristica minimiza los dafios a la formacion rocosa, ofreciendo una solucion
mas selectiva y menos invasiva para los procesos de recuperacion mejorada de petroleo.

Los resultados de este estudio, basado en emulsiones reactivas, puede ser aplicado a
sistemas bifésicos, tales como remediacion de aguas contaminadas con aceites, sintesis, transporte
de particulas, nanofluidos, entre otros.

El capitulo 1 establece el marco tedrico fundamental para la investigacion, abordando los
conceptos esenciales del sistema trifasico agua/petrdleo/roca en reservorios petroleros y los

métodos de recuperacion mejorada. Se examinan la aplicacion de nanomateriales con potencial
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aplicacion en recuperacion mejorada, los tipos de materiales cataliticos que favorecen la oxidacion
a bajas temperaturas, las estrategias de funcionalizacion superficial que optimizan su
comportamiento interfacial, los principios fisicoquimicos que gobiernan la formulacion de
emulsiones estables, y los mecanismos de oxidacion. Este capitulo tiene como objetivo
proporcionar la base conceptual necesaria para comprender las interacciones entre NPs
funcionalizadas y compuestos heteroatomicos en la interfase agua-aceite, sentando asi los
fundamentos tedricos que sustentan el trabajo experimental.

El capitulo 2 describe el desarrollo experimental de nanocatalizadores de Fe.Os con
actividad interfacial modulada. Se detalla la metodologia de sintesis propuesta, las estrategias de
funcionalizacion superficial para modular la hidrofilicidad/hidrofobicidad, y la caracterizacion
mediante técnicas de analisis instrumentales. Este capitulo presenta el desarrollo en la sintesis
basada en propiedades especificas y la propuesta de una metodologia de funcionalizacion
modulada de la superficie de las NPs.

El capitulo 3 presenta el estudio del comportamiento interfacial de las NPs de Fe:Os
sintetizadas y funcionalizadas, centrdndose en su capacidad para estabilizarse en la interfaz de
sistemas bifasicos agua/aceite. Se evaluan los factores que influyen en la dispersion de las NPs en
diferentes medios, la formacion y estabilidad de emulsiones Pickering, y el desarrollo de
nanofluidos estables como medios de transporte a través de ambientes porosos. Este analisis
permite comprender el comportamiento de estos nanomateriales en condiciones de reservorio de
los sistemas de recuperacion mejorada de petrdleo, estableciendo bases para su aplicacion en
procesos cataliticos interfaciales.

El Capitulo 4 presenta un estudio sistematico sobre la aplicacion de nanocatalizadores de

Fe20s estabilizados en fase coloidal para la oxidacion catalitica de compuestos orgédnicos. Se
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describe la evaluacion de la actividad catalitica de estos sistemas en interfaces agua/aceite, con
especial énfasis en la oxidacion del alcohol bencilico como modelo de reaccidon para compuestos
oxigenados. El estudio abarca desde los aspectos fundamentales de distribucion y adsorcion del
sustrato en las fases del sistema coloidal, hasta el desarrollo de un modelo cinético que explica el
comportamiento observado. Adicionalmente, se evalia la actividad de los nanocatalizadores
mediante la oxidacién de compuestos heteroatdmicos de nitrogeno y azufre, estructuras modelos
presentes en el petroleo. Los resultados muestran la eficacia de los sistemas cataliticos
desarrollados y establecen bases para su potencial aplicacion en procesos de oxidacion selectiva a
bajas temperaturas en procesos de recuperacidon mejorada, bajo condiciones ambientalmente
favorables. Finalmente, se presentan las conclusiones generales que integran los hallazgos

experimentales con los fundamentos teoricos planteados al inicio de la investigacion.
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1. Objetivos

1.1 Objetivo General
Estudiar la oxidacion catalitica de compuestos organicos heteroatémicos modelo de N, Sy
O en interfaces agua/aceite, empleando NPs de oxido de Fe (III) modulando su actividad

superficial a partir de la funcionalizacion con diversos agentes de funcionalizacion.

1.2  Objetivos Especificos

e Estudiar la sintesis y modificacion de la actividad superficial en nano particulas de 6xidos de
Fe (III) a partir de la funcionalizacion de su superficie.

e Evaluar la estabilizaciéon de emulsiones a partir de NPs de 6xidos de Fe de acuerdo con su
angulo de contacto.

e Establecer la actividad catalitica en la oxidacion de compuestos heteroatomicos de N, Oy S

con NPs de Fe,Os3 en emulsiones Pickering.
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2. Conceptos de Sistemas Agua/Aceite/Roca y Nanoparticulas en procesos EOR

2.1  Marco de referencias y antecedentes
2.1.1 El petrdleo

El petroleo es la principal fuente combustible en el mundo. Representa el 31.2% del
consumo de energia global para 2020 y se mantendra mientras se desarrollan y maduran
tecnologias alternativas para su remplazo como muestra la Figura 1.

Figura 1. Comparativo del consumo de energia primaria en el mundo.
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Nota: Registro del consumo de fuentes de energias en el tiempo. World Energy Resources
report 2016. Renewable Energy Sources from the Perspective of Blockchain Integration: From
Theory to Application (2022)

La industria petrolera ha buscado alternativas tecnologicas para aumentar sus reservas a
partir de procesos de recuperacion mejorada. Los reservorios de hidrocarburos y gas
convencionales se crean a partir del desplazamiento de fuentes ricas de materia orgdnica hacia roca
permeable hasta que son retenidos por capas de roca no permeable. La perforacion en estos pozos
permite drenar el hidrocarburo liquido y el gas. Sin embargo, muchos de los hidrocarburos liquidos

no son removidos de la roca debido a interacciones fisicas y se mantienen en la roca fuente. Estos
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son extraidos por métodos alternos por lo que se define el térmico de hidrocarburos no
convencionales.

La composicion quimica constituye una diferencia fundamental entre el petroleo
convencional y no convencional. El petroleo no convencional se caracteriza por su mayor
contenido de compuestos heteroatomicos de azufre, nitrégeno y oxigeno, asi como por una mayor
presencia de metales pesados y una proporcién mas elevada de fracciones pesadas como asfaltenos
y resinas. Estas caracteristicas determinan sus propiedades fisicoquimicas, especialmente la
viscosidad, lo cual requiere la implementacion de tecnologias avanzadas de recuperacion y
procesamiento. (World Energy Council, 2016)

La Figura 2 presenta las relaciones de mojabilidad de agua, aceite y roca en el interior de
un reservorio. En la situacion de humectacion por agua (derecha), el aceite permanece en el centro
de los poros, caso contrario, en la humectacion por aceite (izquierda), el aceite permanece adherido
a la roca. En el caso de la humectacion mixta, se ha desplazado el petrdleo de algunas de las
superficies, permaneciendo los centros de los poros mojados por agua. La mojabilidad describe la
preferencia de contacto de la roca por uno de los fluidos.

Teoéricamente, en una roca humectada por agua, todo el petroleo puede ser desplazado por
agua, por la fase mojante, si el gradiente de presion es suficientemente alto. Sin embargo, en la
practica, la cantidad de crudo desplazado depende de factores como: la cantidad de agua inyectada,
la velocidad de flujo y de la razon de movilidad, definida como la movilidad de la fase desplazante
dividida por la movilidad (M) del fluido desplazado. Este Gltimo es un factor determinante en el
desplazamiento del petroleo a través de los poros de la roca reservorio. De hecho, si la razon de
movilidad es mayor que 1, el fluido desplazante (agua) se mueve mas facil que el desplazado

(petrdleo), lo cual no es deseable porque el fluido desplazante fluye por encima del que se requiere



OXIDACION EN INTERFASES CON NANOPARTICULAS FexO3 29

desplazar generando un desplazamiento ineficiente conocido como canalizacion viscosa. (Ferrer,
2001)

Los procesos de recuperacion mejorada buscan alterar la mojabilidad de la roca,
favoreciendo su afinidad al agua, para facilitar el desplazamiento del crudo adherido a la superficie
del medio poroso. (Schlumberger, 2016)

Figura 2. Humectabilidad de agua y aceite en los granos de una roca.
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Ante estos desafios relacionados con la mojabilidad y la compleja composicion quimica de
los hidrocarburos no convencionales, surge la necesidad de explorar nuevas estrategias que puedan
modificar las propiedades interfaciales del sistema roca-fluido para facilitar la recuperacion del
crudo retenido.

2.1.2 Recuperacion mejorada de petroleo (EOR, de las siglas en inglés para Enhanced Oil
Recovery))

Las estrategias de recuperacion de petrdleo pasan por tres fases: recuperacion primaria,
secundaria y terciaria o mejorada (Sheng, 2010). En la recuperacion primaria, la presion normal
del reservorio conduce al crudo fuera del pozo, combinado con técnicas de desplazamiento como
bombas hasta llevarlo a la superficie. Pero solamente el 10% del crudo presente en el reservorio
es producido mediante este tipo de recuperacion. Con la técnica de recuperacion secundaria se

extiende la vida de produccidn de un pozo generalmente por inyeccion de agua o gas que desplazan
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al crudo, resultando en un incremento en la produccion inicial entre el 20% y 40%(Kutynycz,
2017). En la recuperacion mejorada o terciaria se emplean técnicas que aumentan la produccion
desde el 30% al 60% o mas del reservorio y se describen en la Figura 3.

Figura 3. Técnicas de recuperacion mejorada
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En general, los métodos convencionales térmicos se clasifican en dos tipos: los que

corresponden a la inyeccion de fluidos en la formacion, como la inyeccion de agua caliente y la
inyeccion de vapor, y los que utilizan la generacion de calor en el propio yacimiento conocidos
como procesos in situ, en la que se destaca la combustion in situ. (World Energy Council, 2016)

Tres de las tecnologias mas viables en recuperacion terciaria y comercialmente aceptables
por su grado de mejoramiento son:

Recuperacion térmica: que involucra la inyeccion de un fluido caliente, tal como la
inyeccion de vapor para disminuir la viscosidad del crudo pesado y mejorar su capacidad de fluir
a través de la roca para ser producido. Esta técnica es empleada en el 40% de la produccion de los
Estados Unidos. (World Energy Council, 2016)

Inyeccion de gas: en la cual se emplean gases como el gas natural, nitrégeno, o CO2, los
cuales se expanden en el reservorio y empujan el crudo hacia la superficie del pozo, u otros gases
que se disuelven en el crudo y reducen su viscosidad mejorando su movilidad. La inyeccion de gas

es empleada en alrededor del 60% de la produccién EOR en los Estados Unidos.
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Inyeccion quimica: en esta se involucran polimeros para incrementar la efectividad en la
inundacion con agua, o el uso de surfactantes que permitan cambios en la mojabilidad de la roca
por medio de cambios en la tension superficial. Esta técnica se emplea alrededor del 1% en la
produccion de los Estados Unidos. (World Energy Council, 2016)

En Colombia, las tecnologias de recuperacion secundaria y terciaria no son una practica
comun, con solo 23 aplicaciones de recuperacion secundaria a nivel comercial, y los proyectos
terciarios limitados a pilotos. Sin embargo, se han desarrollado iniciativas importantes: Ecopetrol
ha implementado proyectos de recuperacion térmica en campos de crudo pesado, incluyendo
estimulacion ciclica con vapor (CSS) e inundacidon con vapor (SF) a escala de campo. Ademas,
Ecopetrol produjo 2.8 millones de barriles entre 2019 y 2024 mediante un piloto de inyeccion de
aire en el campo Chichimene, demostrando el potencial de técnicas térmicas alternativas. Se han
implementado proyectos innovadores de nanoCEOR (recuperaciéon quimica mejorada con
nanofluidos) con incrementos acumulados de produccion de hasta 162,800 barriles en diferentes
campos.(Franco et al., 2024)

Dentro de los procesos térmicos, la combustion in situ (CIS) se destaca como una técnica
que aprovecha reacciones quimicas exotérmicas para generar calor directamente en el reservorio,
reduciendo significativamente la viscosidad del crudo y promoviendo su movilizacion. Este
proceso involucra complejas interacciones entre los hidrocarburos presentes en el yacimiento y el
oxigeno inyectado, generando reacciones de oxidacion que ocurren a diferentes tasas dependiendo
de la temperatura y de la naturaleza de los compuestos presentes. Particularmente, los compuestos
heteroatomicos de S, N y O juegan un papel crucial en los mecanismos de oxidacion de baja

temperatura (LTO) que preceden a la combustion plena (Yuan et al., 2023).
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2.1.3 Combustion in situ

La combustion in situ es un método de recuperacion térmica en el que un 10% aproximado
del petrdleo presente en el yacimiento entra en combustion controlada. Este proceso genera una
cantidad considerable de energia que eleva la temperatura del reservorio, provocando la expansion
y produccion de gases que incrementan la presion. Lo anterior reduce la viscosidad del crudo,
facilitando su movilidad hacia el pozo de produccion. El proceso ilustrado en la Figura 4, inicia
con un calentador o un quemador que se ubica en el pozo inyector, se inyecta aire y luego se
enciende el calentador hasta que se enciende el hidrocarburo. Al calentarse el medio se extrae el
calentador y se contintia con la inyeccion de la fuente de oxigeno para mantener el avance del
frente de calor. La efectividad del proceso depende de las condiciones del reservorio y de la
composicion quimica del petroleo, asi como el control del frente de combustion. (Khansari et al.,
2013)(Branoiu & Cristescu, 2017; Yuan et al., 2023)

Figura 4. Zonas y proceso de recuperacion mejorada por combustion In situ.
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Nota: Modificado de Madhav M. Kulkarnil and Dandina N. Rao Analysis of the Novel
Toe-To-Heel Air Injection (THAI) Process Using Simple Analytical Models. AIChE Annual

Meeting, Austin, TX, November 7-12, 2004



OXIDACION EN INTERFASES CON NANOPARTICULAS Fe,Os 33

2.1.4 Oxidacion de hidrocarburos en el proceso de combustion in situ.

Muchos estudios en modelos de oxidacion para el proceso de combustion in situ de petroleo
han sido reportados, sin embargo, por la variabilidad entre la composicion y reactividad de crudos
muchos efectos no han sido considerados.

Ushakova et al. estudiaron el mecanismo de formacioén de radicales en el proceso de
oxidacion de hidrocarburos para el proceso de combustion in situ, considerando la dificultad en la
simulacion del proceso de inyeccion de aire, la secuencia de reacciones quimicas, en los que se
incluyen especies intermediarias y la formacion de especies radicales, la inhibicion de estados de
oxidacion inicial por compuestos aromaticos y la induccion del tiempo en la dependencia de la
temperatura empleando andlisis TGA, DSC variando la rampa de calentamiento para los procesos
de baja temperatura. Los resultados indicaron que la destruccion de las especies radicales libres
(como radicales hidroxilo y peroxido) ocurre sobre el estado inicial de oxidacion, ya que los
compuestos aromaticos presentes actlian como captadores de radicales removiéndolos del proceso
de oxidacion hasta temperaturas de 300-350°C. en este punto se produce la formacion y deposicion
de coque, que constituye la segunda etapa de la combustion in situ. (Ushakova A., 2017)

Freitag describe que se han encontrado al menos ocho tipos de reacciones fundamentales
que pueden afectar seriamente la velocidad de reaccion de crudos o su pirdlisis: dos que permiten
la formacion de H>Oz, desviacion de H20», dos reacciones que gobiernan la region del coeficiente
de temperatura negativa que ocurre por exceso de absorcion de oxigeno a una alta tasa dejando de
reaccionar y enfriando la reaccion, inhibicion de oxidacion y al menos una reaccion de velocidad
controlada a muy altas temperaturas, y la combustién de coque que es producida por pirolisis. Cada

grupo ejerce una influencia entre un intervalo identificable y separado de condiciones. Se obtuvo
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una serie de referencias para pseudoreacciones seleccionadas que pueden facilitar la prediccion de
la cinética bajo un amplio rango de condiciones de yacimiento.

La Figura 5 muestra los rangos de temperatura en los que las diferentes reacciones pueden
ejercer control sobre el proceso de combustion. (Freitag, 2015)

Figura 5. Rangos de temperaturas en reacciones del proceso de combustion in situ.
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Nota: Modificado de Chemical-Reaction Mechanisms That Govern Oxidation Rates
During In-Situ Combustion and High-Pressure Air Injection. Society of Petroleum Engineers.
2015

Chen, Castanier y Kovscek estudiaron la combustion in sifu con rampas de temperatura
(RTO siglas de Ramped Temperature Oxidation) a partir de un sistema de celda cinética. Este
sistema experimental permite determinar como varia la energia de activacion aparente en funcion
del grado de conversion del combustible o de la temperatura aplicada. El principio iso-
conversional esta basado en diferentes programas de temperatura contra el tiempo, es aplicado
para interpretar la energia de activacion aparente de una serie de reacciones que ocurren en el
proceso de combustion in sifu. Las medidas de consistencia se realizaron mediante simulacion y

experimentacion. Se realizaron experimentos con tres rampas de temperatura de oxidacion de
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diferentes disefios de reactores, variando las velocidades de inyeccion de aire y el tamano de la
muestra.

La Figura 6 presenta los componentes de un sistema RTO 1 tanque de gas oxigeno, 2
controlador de flujo mésico, 3 horno eléctrico, 4 celda cinética, 5 termocupla, 6 controlador back
pressure, 7 analizador de gases y 8 analizador de datos.

Figura 6. Diagrama de sistema RTO

Fuente: Consistency Measures for Iso-conversional Interpretation of In-Situ Combustion

Reaction Kinetics. 2014

El sistema propuesto presenta caracteristicas promisorias para mejorar la interpretacion del
complejo proceso cinético de combustion in situ. (Chen B., 2014)
2.1.5 Composicion del petrileo

La composiciéon de un crudo consiste en hidrocarburos (HC), compuestos organicos
heteroatomicos de N, S, O y compuestos derivados que incorporan metales tipo porfirinas
principalmente de Ni, Fe y V. Estos compuestos pueden ser agrupados en cuatro fracciones

(SARA) Saturados, Aromaticos, Resinas y Asfaltenos como muestra la Figura 7.
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Figura 7. Composicion general de hidrocarburos presentes en el petrdleo.
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La composicion de cada fraccion esta definida por la relacion C/H, por el nimero de

insaturaciones y la complejidad de las estructuras orgéanicas y grupos funcionales presentes. La
fraccion de asfaltenos es la de mayor complejidad debido a la presencia de grupos funcionales,
metales y nucleos de carbono y son la fraccion insoluble en heptano o pentano. (Mikhail A.
Varfolomeeva, 2016) (Eman Koshlaf, 2017)

La Figura 8 muestra una estructura modelo de asfalteno, en la que se aprecian la
distribucién de grupos funcionales de N y S o grupos funcionales de O en la parte externa del
grupo de nucleos aromaticos conjugados. (Pacheco J., 2007)

Figura 8. Estructura modelo de una molécula de asfalteno propuesta por Speight

Nota: Modificado de Methodology for Predicting the Phase Envelope of a Heavy Crude

Oil and Its Asphaltene Deposition Onset. 2007
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La caracterizacion del petrdleo crudo mediante el fraccionamiento SARA proporciona
informacion fundamental sobre su comportamiento fisicoquimico y potencial de procesamiento.
Estas fracciones presentan diferencias significativas en su reactividad quimica, propiedad
determinante para los procesos de refinacion y tratamiento.(Wang et al., 2018)

La reactividad de las fracciones de petrdleo se ha analizado por medio de la calorimetria
de barrido diferencial (DSC Differential Scanning Calorimetry) y el andlisis termo gravimétrico
(TGA Thermogravimetry Analysis) en atmosfera de aire. Estos métodos permiten establecer
correlaciones entre los perfiles de temperatura y pardmetros cinético de reaccion. Las técnicas
evidencian dos regiones de reaccion a diferentes temperaturas y la relacion del calor de reaccion
con la velocidad de calentamiento, lo que indica que la estructura molecular y presencia de
heteroatomos de las fracciones influyen en su estabilidad térmica y comportamiento oxidativo.
(Yuan et al., 2018)

Por ejemplo, en el andlisis de la reactividad de la composicion SARA de crudos pesados,
las dos regiones de temperatura de reaccion observadas por TGA y DSC, permitieron calcular las
energias de activacion aparente entre 69.2 y 201.8 kJ/mol en la region de baja temperatura y 82.9-
182.1 kJ/mol en la regién de alta temperatura. Los resultados mostraron que la fraccion de
saturados presenta las energias de activacion mas baja en las dos regiones de temperatura. (Mikhail
A. Varfolomeeva, 2016) (Mustafa Versan Kok, 2013).

2.1.6 Compuestos heteroatomicos de oxigeno, nitrogeno y azufre en el petroleo

Los compuestos heteroatomicos en el petrdleo requieren especial atencion debido a que

afectan significativamente la eficiencia de los procesos de refinacion y plantean desafios

importantes desde el punto de vista ambiental.
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2.1.6.1 Compuestos que contienen oxigeno (OCC). Los compuestos de oxigeno en el
petroleo crudo son menos abundantes e incluyen:

Compuestos fendlicos: A menudo se encuentran en las fracciones de resina y asfalteno del
petréleo crudo(Q. Shi et al., 2010).

Acidos carboxilicos y cetonas: Estos compuestos suelen estar presentes en las fracciones
mas polares del petroleo crudo(Moustafa & Mahmoud, 2018).

Heterociclos policiclicos de oxigeno aromatico (PAOHs): Como las fluorenonas y las
xantonas, que se identifican en fracciones especificas del petroleo crudo.(Robson et al., 2017)

2.1.6.2 Compuestos que contienen nitrégeno. Los compuestos de nitrogeno en el
petroleo crudo se pueden clasificar en dos tipos principales:

Compuestos no basicos: Estos incluyen pirroles e indoles, que son predominantemente
derivados de alquilo mezclados de carbazol. Los compuestos nitrogenados no basicos constituyen
aproximadamente el 70-75% del contenido total de nitrogeno en el petrdleo crudo.

Compuestos basicos: Incluyen derivados de la piridina y las quinolinas.

El contenido medio de nitrogeno total en el petroleo crudo es de alrededor del 0,3% (Nojiri
& Omori, 2007)(Zhang et al., 2018). La distribucion de los compuestos nitrogenados puede variar
seglin el origen del aceite y las condiciones en las que se formo. (Sagachenko et al.,
2014)(Gerasimova et al., 2005)

2.1.6.3 Compuestos que contienen azufre. El azufre es el heteroatomo mas abundante en
el petréleo crudo, con concentraciones que oscilan entre el 0,1% y el 5% en peso (Torres-Nieto
& Garcia, 2007). Los compuestos de azufre en el petrdleo crudo son diversos e incluyen:

Sulfuro de hidrégeno y mercaptanos: Se encuentran principalmente en la fraccion de nafta

y representan un pequeilo porcentaje del contenido total de azufre entre 0.1 y 1.2%.
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Compuestos aromaticos de azufre (ASC): Estas son las especies de azufre mas
abundantes, constituyendo aproximadamente el 35,8% del contenido total de azufre. Incluyen
tiofenos, benzotiofenos y dibenzotiofenos.

Compuestos sulfidicos de azufre (SSC): Ricos en tiodiamantoides, estos compuestos
constituyen el 15,5% del contenido total de azufre(J. Wu et al., 2023).

Los compuestos de azufre deben eliminarse durante la refinacidn para evitar la
contaminacion atmosférica y el envenenamiento de los catalizadores. La distribucion de los
compuestos de azufre también puede variar en funcion de las condiciones geologicas y
geoquimicas de los yacimientos de petroleo.

La viscosidad de los crudos pesados estd influenciada por la composicion molecular,
incluidos los compuestos heteroatomicos. Los componentes livianos que contienen grupos acidos
de oxigeno y grupos de nitrégeno neutros afectan significativamente la viscosidad(Q.-H. Zhao et
al., 2024). El estudio de la remocién de estos compuestos a partir de moléculas modelo es esencial
para mejorar la recuperacion en procesos de combustion in situ.

2.2 Oxidos metalicos como catalizadores en procesos de oxidacién

Los oxidos metalicos representan una clase importante de catalizadores heterogéneos
ampliamente utilizados en procesos de oxidacion de hidrocarburos debido a su estabilidad térmica,
versatilidad y capacidad para activar el oxigeno molecular. Estos compuestos, particularmente los
derivados de metales de transiciéon como hierro, cobalto, manganeso y cobre poseen propiedades
redox que facilitan los ciclos de oxidacion-reduccion necesarios para promover las reacciones de
oxidacion catalitica. La actividad catalitica de estos 0xidos estd determinada principalmente por
sus propiedades fisicoquimicas, incluyendo su estructura cristalina, area superficial, tamafio de

particula y estado de oxidacion del metal. En particular, los 6xidos de hierro han atraido
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considerable atencion en aplicaciones de recuperacion mejorada de petrodleo debido a su
abundancia natural, baja toxicidad, costo relativamente bajo y su capacidad para catalizar
eficientemente reacciones de oxidacion en condiciones de yacimiento. La reduccion del tamaio
de estos catalizadores a escala nanométrica potencia significativamente su actividad catalitica al
aumentar el area superficial y su dispersion que mejora las interacciones con los hidrocarburos.
2.2.1 Procesos de oxidacion de hidrocarburos con oxidos de metales de transicion

La oxidacion selectiva de 6xidos de metales de transicidn es un area importante de
investigacion debido a sus aplicaciones en diversos procesos cataliticos. Estos 60xidos se han
empleado en la oxidacién de sulfuros, alcoholes, olefinas, alcanos, entre otros.

Los 6xidos de metales de transicion han surgido como una de las mejores alternativas
cataliticas en reacciones de oxidacion de hidrocarburos, asi como de gases como el CO. Entre
algunos ejemplos de oOxidos metdlicos en oxidacion catalitica se encuentran el Co3Os bien
estudiados en la oxidacion de CO e hidrocarburos, con actividad catalitica que depende de su
morfologia (Zhang Y, 2008) (Hu L, 2008); nano TiO, como un catalizador importante en sintesis
quimica por su gran actividad, baja toxicidad, fuerte poder oxidante, aplicacion como soporte y
actividad fotoquimica (Miao He, 2019) (Kumpanenko, 2018) (Popova G., 2000); nano CuO
empleado en la oxidacién de metanol, CO y NO (Petre AL, 2013) asi como produccion de H> a
partir de formaldehido (Bi Y, 2008); nano materiales de CeO- por ser un tipo redox reversible de
los iones Ce™ y Ce** con la capacidad de producir especies de oxigeno activas (Song S, 2015) (Lv
J, 2010); nano materiales de Fe;Os; estudiados en la oxidacion de CO, alquil y aril alcoholes

(Murthy R. S., 1988) (Liu X., 2011) (Hermanek M., 2007) (Shi F., 2007).
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2.2.2 Oxidos de Fe

Los 6xidos de hierro (Fe:0s, FesO4, FeO) han sido objeto de investigaciones en procesos
de oxidacion de compuestos organicos debido a sus propiedades fisicoquimicas. Estos materiales
exhiben estabilidad de fase cristalina, actividad catalitica redox y capacidad de activacion de
procesos tipo Fenton, caracteristicas que se han potenciado significativamente con el desarrollo de
NPs estructuradas.(M. hui Zhang et al., 2019)(Nidheesh, 2015)

Las propiedades mas relevantes de los 6xidos de Fe en oxidacion incluyen: multiples
estados de oxidacion (Fe**/Fe*") que facilitan ciclos redox cataliticos, elevada area superficial
especifica (especialmente en nanoestructuras) que incrementa la densidad de sitios activos,
propiedades magnéticas intrinsecas del FesO4 que permiten separacion magnética y reutilizacion
del catalizador, estabilidad térmica y quimica en amplios rangos de pH, y capacidad de generar
especies reactivas de oxigeno (*OH, SOa¢") mediante activacion de H:O, persulfatos y ozono.
(Thomas et al., 2021)(Bokare & Choi, 2014)

El Fe2O3 es un 6xido metalico con diversas estructuras cristalinas tales como hematita (ot-
Fex03), B-Fe20s3, y-FeoOs (maghemita) y e-Fe O3, La figura 9 presenta algunos procesos
estudiados en la superficie de tres materiales de Fe.

Su polimorfismo natural ha sido conocido por mucho tiempo. Las cuatro fases facilmente
se someten a varias transformaciones de fase por accion de la temperatura o la presion
generalmente formando la fase hexagonal a-Fe>O3 que es la fase polimoérfica termodindmicamente

estable bajo condiciones ambientales.
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Figura 9. Esquema modelo de particulas de Fe y sus principales procesos superficiales.
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Dentro de sus atributos se incluyen etapas faciles de sintesis por coprecipitacion alcalina
de sales de Fe™ y Fe™, estabilidad quimica y la posibilidad de modificacion quimica de su
superficie en o0xidos de Fe. Su muy baja toxicidad permite usarlos en procesos de remediacion
basadas en las reacciones mostradas en la Figura 9. (Kharisov B., 2014)

En agua las particulas de Fe activan procesos de generacion de radicales libres por un
proceso de oxidacion avanzada en el cual se producen radicales altamente reactivos de hidroxilo
(OH") conocido como proceso Fenton por su descubridor Henry Fenton en 1894. Esta reaccion
ocurre en medio &cido a presion y temperatura ambiente, usando perdxido de hidrégeno (H20:)
catalizado con metales de transicion, generalmente hierro.

2.2.3 Modificacion superficial de oxido de Fe.

Los 6xidos de hierro presentan caracteristicas superficiales que los convierten en agentes

adecuados para procesos de funcionalizacion dirigidos a modular su actividad hidrofilica y

reactividad catalitica. La superficie de estos materiales estd dominada por grupos hidroxilo (-OH)
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y sitios de coordinacion insaturados de hierro, los cuales actian como centros reactivos para
anclaje de ligandos organicos e inorgénicos.(Colombo, 1994)

La superficie de los 6xidos de Fe se caracteriza por la presencia de grupos funcionales
anfifilicos distribuidos heterogéneamente. En condiciones acuosas, las superficies de Fe.Os y
FesOa4 desarrollan una capa de hidratacion que incluye grupos =Fe-OH (hidroxilo terminal), =Fe-
OH:* (grupos protonados) y =Fe-O~ (grupos desprotonados), cuya distribucion depende del pH del
medio y del punto de carga cero (PCZ) del material. Esta naturaleza anfotera permite interacciones
tanto electrostaticas como covalentes con moléculas funcionalizantes. (Boily, 2012)

NPs de 6xido de hierro han sido sintetizadas para la determinacion de la actividad
antibacterial y antibiofilm, a partir del recubrimiento y funcionalizacién con &cido citrico, grupo
amino, Aminopropil trimetoxi silano (APTMS), arginina y &cido oleico para obtener particulas
hidrofilicas e hidrofobicas con variaciones de potencial superficial desde -30 a 30 mV que
determina su actividad superficial. Se reportan algunos estudios previos sobre la actividad
antibacterial de NPs magnéticas de hierro y su carga superficial. La Tabla 1 presenta referencias
de la aplicacion de agentes de funcionalizacion superficial y la Figura 10 indica mecanismos de
funcionalizacion en particulas magnéticas de 6xido de Fe. (Shebl R., 2017)

Tabla 1. Aplicaciones de NPs magnéticas de Fe (MNP) funcionalizadas

Hierro recubl.ertu o carga superficial hidrofilico/hidrofébico Analisis de. estrés Efecto Fn
grupo funcional (mv) bacteriano bacterias

Fe funcionalizado con

E.Coli, S.Enterica,, P . L
extracto de Henna y - - Lo Crecimiento inhibdo
. mirabilis,y S aureos
Gardenia
(i). crecimiento
inhibido

OA-MNP -40 Hidrofobicas S. aureus y P. aeruginosa (ii) mostr6 actividad
antibiofilm
Chitosan - MNPs 61,8 Hidrofilicas E. Colli Crecimiento inhibdo
MNPs 43,7 Hidrofilicas Crecimiento inhibdo
CES-MNPs -15,4 Hidrofilicas Crecimiento inhibdo
S. aureus yand S.
. . epiodermis . s
APTES-MNPs 32,6 Hidrofilicas Crecimiento inhibdo

PEG-MNPS -7,7 Hidrofilicas Sin efectos
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Nota: Adaptada de Effect of Surface Charge and Hydrophobicity Modulation on the
Antibacterial and Antibiofilm Potential of Magnetic Iron Nanoparticles. 2017

Figura 10. Funcionalizacion de NPs magnéticas de Fe
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La funcionalizacion de la superficie de NPs, al modular el caracter hidrofilico-hidrofobico,
permite la estabilizacion de emulsiones determinada por su posicion preferencial en la interfaz
agua-aceite lo que representa una ventaja sobre los surfactantes convensionales.

2.3 Sistemas coloidales en EOR

Los sistemas coloidales han emergido como una estrategia prometedora en los procesos de
recuperacion mejorada de petrdleo (EOR), ofreciendo ventajas significativas sobre los métodos
convencionales. Estos coloides, que pueden manifestarse como emulsiones, microemulsiones o
suspensiones de NPs, facilitan el transporte eficiente de agentes activos hacia las interfaces aceite-
roca-agua en el yacimiento. Particularmente, las emulsiones estabilizadas por NPs soélidas
representan un avance notable, ya que combinan las propiedades tensioactivas necesarias para
movilizar el petroleo residual con la capacidad catalitica de las particulas suspendidas. La
incorporacion de NPs de 6xidos metalicos, como el Fe:Os, en estos sistemas coloidales permite no
solo mejorar la estabilidad de las emulsiones bajo las condiciones extremas del yacimiento (alta
temperatura, presion y salinidad), sino también promover reacciones de oxidacion in situ que
reducen la viscosidad del crudo pesado. Esta sinergia entre el comportamiento coloidal y la
actividad catalitica convierte a estos sistemas en herramientas multifuncionales para incrementar
significativamente la eficiencia de los procesos de combustion in situ y otros métodos térmicos de
EOR.

2.3.1 Estabilidad de emulsiones

Una emulsion es una mezcla de dos o mas liquidos inmiscibles en el cual uno de ellos es
disperso en el otro liquido llamada la fase continua. Debido a que las emulsiones son
termodindmicamente inestables no tienden a formarse de manera espontdnea. Su estabilidad se

refiere a la habilidad de resistir a cambios de sus propiedades en el tiempo. Por tanto, su
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inestabilidad esta relacionada con los mecanismos de rompimiento de la emulsion. La Figura 11
muestra la tendencia al rompimiento de emulsiones en ausencia de un emulsificante.
Figura 11. Esquema del rompimiento de emulsiones
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Entre los mecanismos de ruptura estan el cremado o sedimentacion, influenciados por la
separacion por densidad, la floculacion por agregacion de gotas sin ruptura de la capa
emulsificante, coalescencia por fusion de gotas y formacion de gotas mas grandes por ruptura de
la capa emulsificante y la maduracion de Ostwald o crecimiento de gotas o particulas sin
separacion de fase.

2.3.2 Estabilidad de emulsiones con NPs (Pickering)

Las NPs han emergido como estabilizantes eficaces de emulsiones Pickering debido a su
elevada area superficial y el caracter anfifilico de su superficie. Las emulsiones estabilizadas por
particulas llamadas emulsiones Pickering han tenido ventajas sobre las estabilizadas por
surfactantes y aplicadas en amplios sectores industriales, sin embargo, son raramente aplicadas en

procesos de recobro de hidrocarburos. Su tamafio nanométrico facilita ademas el transporte a
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través de medios porosos, permitiendo aplicaciones en reservorios petroliferos donde particulas de
mayor tamaflo causarian obstruccion. (Binks, 2002)

En presencia de particulas, los tipos de emulsiones (W/O y O/W por sus siglas en inglés
Water/Oil siendo el numerador la fase dispersa) son determinadas en algunos casos por la
mojabilidad de las particulas que las estabilizan, expresadas en términos del angulo de contacto 0
formado a partir de las particulas solidas con la interfaz agua/aceite, donde la fase menos
humectable al liquido llega a ser la fase dispersa. De esta manera, si 8 <90°, las particulas llamadas
hidrofilicas se mantienen en la interfaz y estabilizan las emulsiones O/W, mientras que 0 > 90°,
llamadas hidrofobicas se mantienen en la interfaz, pero estabilizan emulsiones W/O. Si las
particulas son completamente mojables por agua o por aceite se mantienen dispersas en su fase y
no generan emulsiones estables. La Figura 12 muestra un esquema de la estabilizacion de
emulsiones con particulas sélidas de acuerdo con el d&ngulo de contacto. En la parte superior se
aprecia la localizacion de particulas esféricas en el plano de la interfaz agua / aceite para un angulo
de contacto medido a través de la fase acuosa menor a 90° con mayor penetracion o humectacion
en la fase acuosa, la particula con igual angulo de contacto y mayor a 90°. (Nina Dragicevic, 2015)

Figura 12. Particulas que estabilizan emulsiones
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La fuerza para mantenerse una particula en la interfaz agua/aceite esta relacionada con el
angulo de contacto y la tension interfacial yow. La Figura 13 muestra un esquema de la variacion
de la energia E de adsorcion de una esfera de radio 10 nm en una interfaz agua/aceite, en la cual
se relacionan el angulo de contacto con el tipo de emulsidon que estabilizan las particulas.

Figura 13. Esquema de energia de fijacion de particulas de radio R en una interfaz plana agua-
aceite.
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Nota: Influence of Particle Wettability on the Type and Stability of Surfactant Free
Emulsions. 2000
Para una particula esférica de radio R que se mantiene en una interfaz O/W, con un dngulo
de contacto 6 medido en la fase agua, la profundidad de inmersion % es igual a
h=R(1 + cos0) Ecuacion 1
el area de contacto entre la particula y el agua es
2nRh = 2mR*(1 + cos 0) Ecuacion 2
El area planar de la interfaz O/W eliminada por la presencia de la particula es

A, = R%sin?0 = mR?*(1 — cos? 0) Ecuacion 3
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Si la particula es lo suficientemente pequena para despreciar el efecto de la gravedad y la
interfaz se mantiene plana en la linea de contacto, la energia £ necesaria para remover la particula
de la interfaz en la fase oleosa esta dada por

E =2nR*(1 + cos 0)(yso — Ysw) + TR?(1 + cos? 0)yoy,  Ecuacion 4

Donde 7 es la tension interfacial y los subindices representan S so6lido, O aceite y W agua.

Las tensiones se relacionan con el angulo de contacto a partir de la ecuacion de Young
Yso — Ysw = Yow €0s 6 Ecuacién 5

Por tanto, la ecuacion de energia se simplifica en
E =nR?*y,, (1 + cos 0)? Ecuacion 6

A partir de las variaciones en la energia y la mojabilidad se encuentra la habilidad de
particulas de diferentes mojabilidades para estabilizar emulsiones.

La determinacién de la estabilidad de emulsiones se ha caracterizado a partir de aspectos
como el tipo de emulsion, tamafio de gota, estabilidad, viscosidad, y propiedades interfaciales entre
otras. De la misma manera se ha estudiado la influencia de las condiciones experimentales tales
como mojabilidad de las NPs a partir de la funcionalizacion con estructuras de silanoles de
diferente longitud de cadena alifatica, concentracion, su comportamiento en cada fase,
concentracion salina y pH de la fase acuosa y el tipo de aceite. (Friberg, 2005) (Bernard P. Binks,
2005) (Binks B, 2000)

2.3.3 Aplicaciones de emulsiones Pickering en procesos EOR

Las emulsiones Pickering han evolucionado mas alla de su funcién tradicional como

sistemas de estabilizacion coloidal, estableciéndose como plataformas versatiles para el transporte

de particulas funcionalizadas hacia medios de dificil acceso.
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Thompson et al. sintetizaron particulas de Mo en rangos de tamafio micro y nano particulas
a partir de sales disueltas en emulsiones W/O, las cuales fueron inyectadas a un sistema poroso
para descomposicion térmica con condiciones de proceso de pozo simuladas. Los autores
encontraron que bajo tratamiento térmico la formacion de particulas de Mo en fase slurry condujo
al mejoramiento de crudos pesados en emulsion. (Thompson J., 2008)

Nguyen et al. investigaron la aplicacion de NPs de alcohol polivinilico (PVA) en
emulsiones aceite-en-agua (O/W) para procesos de recuperacion mejorada de petroleo. Sus
resultados demostraron que las NPs de PV A inducen una reduccion significativa de la viscosidad
del fluido, lo cual se traduce en un incremento del factor de recobro. El estudio reveld que los
PV As de alto peso molecular con bajo grado de hidrolisis generan emulsiones mas estables, efecto
atribuido a la reduccion del tamafio de particula y la disminucién de la tension interfacial aceite-
agua. Adicionalmente, se observo que el incremento en la concentracién de polimero promueve la
formacion de gotas de menor tamafio, mejorando consecuentemente la estabilidad de las
emulsiones y su efectividad en el proceso EOR. (Duy Nguyen, 2013)

Amanam y Kovscek estudiaron la combustion in situ catalizada por NPs de Cu en crudos
extrapesados. El efecto del catalizador se midi6 a partir de la cinética de oxidacion del crudo y la
alteracion del comportamiento en las regiones de baja temperatura, deposicion de combustible y
alta temperatura. El tamafio de las NPs de Cu juega un papel importante en la etapa de pre-
combustion en deposicion de combustible notando que Cu-NP-40 (40 nm) es mas favorable que
Cu-NP-100 (100 nm) en esta region de temperatura. Los resultados en el cambio del proceso y el
fluido producido mostraron que el catalizador de Cu-NP afecta las reacciones de pre-combustion

favoreciendo la produccion de 4cidos carboxilicos. (Kovscek, 2017)
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2.3.4 Aplicaciones de NPs de Fe en oxidacion de compuestos orgdanicos

Larpent y Patin reportaron la oxidacion catalitica de alcanos en micro emulsiones en fase
reversa estabilizadas con (AOT) sodio bis(2-etilhexil) sulfosuccinato, por mezcla de dos micro
emulsiones en fase reversa que contenian soluciones acuosas de sales de hierro (Fe*? y Fe**) y una
solucién acuosa de H>O; dispersada en alcanos liquidos como fase continua. La investigacion
establece que el sistema microemulsion es activo en la oxidacion del enlace C-H de cicloalcanos,
decalina, tetralina y alquilbencenos en compuestos oxidados como cetonas y alcoholes secundarios
y terciarios a temperatura ambiente, mediante la formacion de una especie de 6xido de Fe (V)
intermediario mas rapido que el mecanismo de reaccion de radicales de Fenton.

Ademas, las micro emulsiones por ser termodindmicamente estables, por accion del
surfactante, presentan algunas ventajas como baja tension interfacial agua- hidrocarburo, alta area
interfacial y estabilizacion de intermediarios reactivos entre las micelas.

Tabla 2. Composicion de la formulacion de micro emulsiones con AOT 20%

Fase acuosa dispersa Fase continuano polar Maxima fraccién de volumen
Agua Hexano 0,13
Agua Ciclohexano 0,14
H,0,30% Ciclohexano 0,39
FeCl; (5%) Ciclohexano 0,04
FeCl; (1%) Ciclohexano 0,1

Nota: Oxidation of alkanes with hydrogen peroxide catalyzed by iron salts or iron oxide
colloids in reverse microemulsiones.1992

Los resultados indican que la especie activa en el sistema de emulsion por reaccion de
peréxido de hidrogeno con sales de hierro involucra el par redox Fe™/Fe*® propuesto por Kramer.

(Larpent Ch., 1992)

Fe* +H,0 Fe*™0," + OH

Ecuacién 7
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Lesin et al. estudiaron el craqueo de fracciones de crudo, catalizado por 6xidos de Fe en
presencia de perdxido de hidrégeno. Ellos reportan que, en presencia de particulas de Fe, la
reaccion de descomposicion causa el craqueo del crudo, permitiendo una reduccioén en la
viscosidad y la densidad del crudo y los productos refinados. Para este caso, el calentamiento

induce la reaccion exotérmica del perdxido y la evolucion de oxigeno molecular.

2 H,0, 2H,0 + O,

Ecuacion 8

El proceso ocurre por la formacion de especies radicales activas y los iones de H"y OH
mediante la reaccion de Fenton. (Lesina V., 2017)

Kasaikina et al. reportan la actividad catalitica de 6xido de hierro (III) coloidal en la
oxidacion de aceite de palma con oxigeno atmosférico a 60°C. La reaccion procede por un
mecanismo de radicales. La presencia de antioxidantes del aceite, asi como el contenido de
fosfolipidos desacelera la reaccion de oxidacion de limoneno procediendo la reaccion por medio
de radicales. La mezcla de reaccidon contenia una cantidad fija de hidroperoxido de limoneno
(LOOH). Para los iones de Fe el mecanismo de Haber-Weiss es bien conocido y puede ser descrito
por la siguiente ecuacion:

LOOH + Fe3t - LOO- + Fe?** + H*
LOOH + Fe?*t - LO-+ Fe3t + OH™ Ecuacion 9
En esta, los radicales son activados por accion de la oxido-reduccion del Fe (I1I) a Fe (II)
y viceversa. La presencia de especies inhibitorias solubles en la fase oleosa no afecta la reaccion
debido a que los fosfolipidos permiten la formacion de sistemas micelares inversos en los que las

especies radicales se mantienen evitando su interaccion. (Kasaikina O., 2012)
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Hosseinpour et al. investigaron sistematicamente el efecto de la actividad redox de NPs de
oxidos metalicos de transicion (CosOa4, NiO, CuO, Mn20s, Fe20s y WOs) sobre la cinética de
pirdlisis y oxidacion de asfaltenos adsorbidos en sus superficies. Mediante analisis de oxidacion a
temperatura programada (TPO), determinaron que la capacidad de adsorcion de asfaltenos
disminuye en el orden NiO > Fe.0; > WOs > Mn20; > CuO > Cos0s4 > silice, alcanzando valores
de hasta 11% de incremento en la formacion de coque para NiO comparado con asfaltenos
virgenes. La adsorcion de asfaltenos sobre 6xidos metalicos, favorecida por la presencia de grupos
funcionales polares en su estructura molecular, facilita procesos de pirdlisis bajo condiciones
representativas de combustion in situ y promueve la oxidacion catalitica en presencia de oxigeno.
Los autores establecieron que la actividad redox de los 6xidos metalicos presenta una correlacion
inversa con la energia de activacion para oxidacion de asfaltenos (Co3Os < NiO < CuO = Mn20;
< Fe:03 < WO:s), demostrando que una mayor actividad redox reduce significativamente las
barreras energéticas del proceso oxidativo respecto a los asfaltenos no catalizados, lo que implica
que la actividad de los 6xidos en la reactividad de los asfaltenos constituye un factor importante
para la combustion y el Upgrading de crudos. (Hosseinpour N., 2013) (Hosseinpourab N., 2014)
(Nassar N. H. A., 2013) (Nassar N. H. A., 2011)

Mandilas et al. estudiaron la oxidacion de NPs Fe’ a partir de diferentes morfologias y
tamafios por medio de mediciones de TGA, como un aporte al dmbito de aplicacion de
nanomateriales de Fe como una alternativa para combustibles de motor de combustion interna, en
los que se evidencia la ganancia de peso por accion de la formacion del 6xido de Fe (III), y se
identifica la reactividad, con respecto del tamafio, de particulas de 85 nm de didmetro con respecto
de otras de 50 y 25 nm, para el proceso de combustion con inyeccion de combustible en un

dispositivo de combustion. (Mandilas Ch., 2016)



OXIDACION EN INTERFASES CON NANOPARTICULAS Fe,Os 54

Han et al. estudiaron el mejoramiento de bitimenes a partir de la adicion de carbones
soportados con Ni y dopados con Fe;03, MgO, CeO; y ZrO,, encontrando que todas las especies
presentaban actividad catalitica para el craqueo del bitumen. El catalizador de Carbén-Ni-Ce con
relacién Ce/Ni de 0.4 presentd los mejores resultados para el proceso catalitico, con una reduccion
del contenido de compuestos de N y S de 50.5 y 45.8% respectivamente y un incremento de la
fraccion de bitumen liviano <360°C de 10.1%. (Han J., 2014)

Dentro de los avances que hemos desarrollado en el Centro de investigaciones en catalisis
CICAT, hemos analizado la descomposicion térmica de la fraccion de asfaltenos extraida de un
crudo pesado a partir de TGA y DSC en presencia de diferentes tipos de 6xidos metalicos con lo
que se ha llegado a establecer efectos en la reduccion de la temperatura de combustion para el caso
de oxidos de Fe (II) y Fe (IIT) en los que a 370°C se alcanzan porcentajes de pérdida de masa de
79.1 y 78.5% respectivamente, comparados con un 29.82% en ausencia de catalizador.

De esta manera, catalizadores de 6xidos de Fe con alta estabilidad térmica han sido
efectivamente aplicados a la oxidacion catalitica de fracciones de petréleo.

El estudio sistematico de las reacciones de oxidacion de compuestos organicos empleando
nanocatalizadores de Fe:Os en sistemas coloidales ofrece muchos beneficios tanto cientificos como
practicos para la industria petrolera. Esta investigacion no solo busca profundizar en la
comprension de los sistemas cataliticos a escala nanométrica, sino que también proporciona las
bases para la recuperacion mejorada de crudo empleando NPs que pueden generar impactos en el
sistema emulsionado. La optimizacién de estos sistemas podria traducirse en una reduccion
significativa de las operaciones asociadas a los procesos de EOR, mayor recuperacion de
hidrocarburos de yacimientos maduros, y una disminucion en el consumo de energia y emisiones

contaminantes. Ademads, el conocimiento generado sobre las interacciones entre nanocatalizadores
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y sistemas coloidales tiene potencial de transferencia hacia otros sectores industriales, como la
remediacion ambiental, la sintesis quimica verde y el desarrollo de nuevos materiales
multifuncionales. Por tanto, esta linea de investigacion representa una inversion estratégica con
impacto positivo tanto en la eficiencia econémica de la produccion petrolera como en la transicion

hacia tecnologias mas sostenibles dentro de esta industria.
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3. Sintesis de Nps con Actividad Interfacial Modulada

La nanotecnologia ha emergido como una disciplina transformadora en la industria del
petréleo y gas, ofreciendo soluciones innovadoras en todas las etapas del proceso productivo. Las
NPs, caracterizadas por su tamafio nanométrico (1-100 nm), elevada area superficial especifica y
propiedades fisicoquimicas unicas, han demostrado un potencial excepcional para mejorar la
eficiencia de los procesos de recuperacion de hidrocarburos.

En upstream, las NPs han mejorado significativamente la exploracién y extraccion de
petroleo y gas. Se utilizan sensores de NPs para detectar reservorios subterraneos con mayor
precision. En la perforacion, los fluidos de perforacion con NPs ofrecen mayor estabilidad,
lubricacion y capacidad de transporte de desechos. Para la recuperacion mejorada de petroleo
(EOR), las NPs pueden alterar las propiedades de los fluidos y rocas del yacimiento, aumentando
la movilidad del crudo y permitiendo extraer mas de los pozos maduros.

Las NPs de 6xido de hierro han recibido mucha atenciéon debido a sus propiedades tnicas,
que incluyen super paramagnetismo, alta relacion superficie-volumen y facilidad de sintesis, lo
que las hace adecuadas para diversas aplicaciones, incluida la produccion de petroleo. La sintesis
de NPs de oxidos de Fe se puede lograr a través de varios métodos, como coprecipitacion,
descomposicion térmica y sintesis hidrotermal, cada uno de los cuales ofrece control sobre el
tamafio de particula, la forma y la cristalinidad.(Yakasai et al., 2022) (Qiao et al., 2019)

Las NPs de Fe.Os funcionalizadas son especialmente prometedoras en la produccion de
petroleo por sus propiedades cataliticas y su capacidad para mejorar la recuperacion de petroleo.
Sus propiedades magnéticas facilitan su separacion y reciclaje, lo que las hace rentables y

respetuosas con el medio ambiente.(Morelos-Santos et al., 2022)
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Especificamente, las NPs de Fe:Os (hematita) han mostrado prometedoras aplicaciones en
procesos de recuperacion mejorada de petroleo (EOR), actuando como agentes modificadores de
mojabilidad, reductores de tension interfacial y estabilizadores de emulsiones.

La sintesis controlada de NPs de Fe:Os representa un aspecto critico para su aplicacion
exitosa en la industria petrolera.(Bari et al., 2015)

Un desafio importante de las NPs de Fe es su tendencia a la agregacion, lo que reduce su
estabilidad y eficacia en condiciones de yacimiento. Se ha demostrado que la funcionalizacion con
diversos agentes, como el 3-aminopropiltrietiloxisilano (APTES) y el tetraetilortosilicato (TEOS),
mejora su estabilidad y rendimiento(Yakasai et al., 2024). Estas NPs funcionalizadas presentan
una mayor estabilidad coloidal, menor sedimentacion y una mayor eficiencia en la recuperacion
de petroleo.(Yakassai et al., 2023)

En este capitulo se presentan las consideraciones fundamentales para la seleccion de NPs
de oxidos de hierro (Fe:0s) destinadas a aplicaciones en estabilizacion en emulsiones,
considerando criterios de reactividad superficial, control de sintesis, estabilidad térmica y
capacidad de dispersion en diferentes fases fluidas. Se propone una ruta de sintesis novedosa que
permite el control morfologico y dimensional de las NPs, complementada con una estrategia de
funcionalizacién superficial mediante agentes de Silicio para modular de manera controlada su
actividad interfacial. La caracterizacion exhaustiva mediante técnicas analiticas avanzadas (XPS,
DRX, FTIR, TEM, TPO, TPR y area BET) proporciona informacion estructural y superficial
esencial para la identificacion, control y optimizacion de los procesos de sintesis y
funcionalizacién, estableciendo las bases para correlacionar las propiedades nanométricas con el

desempefio en aplicaciones de oxidacion de compuestos organicos.
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3.1 Metodologia
3.1.1 Seleccion y sintesis preliminar de oxidos de Fe
Dos oxidos de Fe (FeO y Fe203) se sintetizaron para determinar el 6xido que cumpliera
con las mejores condiciones para la aplicacion buscada en este trabajo. La seleccion del 6xido de
Fe se realiz6 teniendo en cuenta las siguientes premisas:
e FEl 6xido de Fe debe mantenerse estable en su estructura cristalina bajo condiciones
ambientales de presion y temperatura
e Presentar grupos OH disponibles en la superficie para su funcionalizacion
e Tamafio en el orden de nanoparticula (1-100 nm)
e Actividad catalitica a la oxidacion de compuestos heteroatomicos
Uno de los parametros es la factibilidad de reducir el efecto de agregacion, que es
indeseable en nanotecnologia y se conoce comtinmente como aglomeracion, fendmeno que ocurre
cuando las NPs se unen formando grupos o aglomerados mas grandes, perdiendo asi algunas de
sus propiedades y caracteristicas Uinicas a nano escala, entre ellas el area superficial. Debido a esto,
las NPs tienden a ser termodindmicamente inestables y propensas a aglomerarse para reducir su
energia superficial. Esta aglomeracion puede ocurrir durante la sintesis, manipulacion,
almacenamiento o procesamiento de los nanomateriales. Dentro de las caracteristicas indeseables
estan la pérdida de la reactividad quimica, conductividad eléctrica o propiedades Opticas, la
dificultad en el procesamiento posterior de la sintesis de nanomateriales, como la dispersion
uniforme en matrices liquidas.(J. Liu et al., 2023)
3.1.2 Procedimientos de sintesis preliminar para la seleccion del oxido
El método de coprecipitacion es una técnica ampliamente utilizada para sintetizar NPs de

6xido de hierro debido a su simplicidad, rentabilidad y capacidad de producir productos altamente
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puros. El método de coprecipitacion implica aumentar el pH de una solucion que contiene iones
ferrosos (Fe?") y férricos (Fe*") afiadiendo una base, lo que conduce a la formacion de NPs de 6xido
de hierro. (Besenhard et al., 2020) (Lagrow et al., 2019)

Se sintetizaron 6xidos de Fe por coprecipitacion de sales de FeCl> y FeClz marca Merck
con pureza del 99%, con soluciones preparadas a partir de bases como NaOH y NH4OH marca
Merck. Los 6xidos obtenidos fueron FeO y Fe>Os a partir de FeCl,. 4 H>O, FeCls. 4H>0, y solucion
basica de NaOH.

Las reacciones se llevaron a cabo en relacion estequiométrica a partir de 10 mmol del
precursor de Fe en 50 mL de agua desionizada, agitacion magnética de 500 rpm y calentamiento a
70°C con ambiente de N» para evitar la oxidacion del Fe(Il) a Fe(III). Posteriormente, se adicion6
la solucion de NaOH 2 M gota a gota y se dejo agitar por 5 min. Los productos magnéticos
obtenidos se separaron con un iman y se hicieron lavados de los solidos con agua desionizada tipo
I, acetona y diclorometano (DCM) marca Merck grado reactivo para secar los soélidos a 50°C y
evitar la agregacion fuerte de las particulas obtenidas. Posteriormente, se llevaron a calcinacion a
200°C. El esquema se presenta en el ANEXO I.

3.1.2.1 Pruebas de evaluacion de la actividad catalitica en la oxidacion de asfaltenos
de petroleo. Los 0xidos FeO y Fe;O3 obtenidos fueron mezclados con una solucion de asfaltenos
extraidos de un crudo representativo de los crudos pesados de Colombia y se analiz6 la reactividad
de los oxidos de Fe en la oxidacion de los asfaltenos por medio de analisis termogravimétrico
(TGA) y calorimetria diferencial de barrido (DSC). El procedimiento de extraccion de asfaltenos
y la impregnacion se presenta en el ANEXO II.

Para la impregnacion de los asfaltenos sobre los solidos se preparé una solucion de

Asfaltenos al 2.26% m/v en diclorometano y se adicionaron 200 pl de la solucion sobre 0.05 g de
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cada s6lido dentro de un vial de microcentrifuga Ependorf de 1 ml, se mojo la superficie de solidos
y se llevo a una estufa a 90°C por 5 min para eliminar el solvente. La relacion de asfaltenos por
gramo de catalizador (0.009 g Asfalteno/g cat) es lo suficientemente baja para observar la actividad
superficial y el efecto del solido en la oxidacion.

3.1.2.2 Analisis termogravimétrico (TGA) y calorimetria diferencial de barrido
(DSC). Se analizo la actividad en la oxidacion de los solidos sintetizados a partir de la exposicion
de los solidos impregnados con una razén de calentamiento de 10 °C/min, manteniendo un flujo
de aire de 1 ml/min por medio de mediciones de pérdida de masa y calorimetria diferencial. Las
medidas de DSC fueron realizadas en un calorimetro Q10 V8.1 Build 261 de TA Instruments
usando un porta muestra de aluminio.

Las curvas de termogravimetria se obtienen usando una balanza termogravimétrica TGA
5500 de TA Instruments con una exactitud de +0.1% de peso, con un porta muestras de aluminio
del GIP (Grupo de Investigaciones en Polimeros) de la UIS. Se us6 una razén de calentamiento de
10 °C/min hasta los 600 °C, en presencia de aire a 25 ml/min.

El analisis se realizo a partir de las pérdidas de masa de asfaltenos en presencia y ausencia
de los 6xidos de Fe y de la cantidad de energia térmica de la reaccion.

3.1.2.3 Evaluacion de la actividad superficial para funcionalizacion. La actividad
superficial se refiere a la capacidad de las superficies de los materiales para interactuar quimica o
fisicamente con su entorno, determinada por las propiedades y caracteristicas de los atomos,
moléculas o grupos funcionales presentes en la superficie. Durante la sintesis de Fe>Os se presentan
fases de Fe(OH); y durante el envejecimiento FeOOH hasta la formacion del 6xido de interés. Para
la modulacién de las propiedades superficiales de las NPs se requiere de la presencia de grupos

OH superficiales disponibles. Para asegurar la presencia de grupos OH en superficie se realizaron



OXIDACION EN INTERFASES CON NANOPARTICULAS Fe,Os 61

sintesis de particulas de Fe(OH)3, FeOOH y Fe>Os3 por medio de envejecimiento y la calcinacion
de Fe(OH)s siguiendo las relaciones estequiométricas por pérdida de masa. Posteriormente, se
tomaron espectros de absorcion IR empleando una celda ATR (Attenuated Total Reflectance)
acoplada a un equipo espectrofotometro Nicolet iS50 FTIR, con una resolucion de 4.0 cm™! en el
rango de nimero de onda de 450 cm™! a 4000 cm™, y se compararon las regiones de presencia de
absorcion de los enlaces -OH, con el fin de modificar las caracteristicas de la sintesis para la
funcionalizacion posterior.

3.1.3 Optimizacion de la sintesis de NPs de Fe:0;3

La hipotesis propuesta para la oxidacion de compuestos heteroatomicos en interfaces
agua/aceite empleando NPs de Fe con actividad interfacial modulada, requiere de la sintesis de
NPs del 6xido de Fe estable con un alto rendimiento, area y dispersion de grupos OH superficiales
para la funcionalizacion y el tamafio de particula.

El Fe2O3 es un 6xido metalico con diversas estructuras cristalinas tales como hematita (ot-
Fex03), B-Fe 03, y-Fe,O3 (maghemita) y e-Fe2Os. Su polimorfismo natural ha sido conocido por
mucho tiempo. Las cuatro fases facilmente se someten a varias transformaciones de fase por accion
de la temperatura o la presion generalmente formando la fase hexagonal a-Fe>Os3 que es la fase
polimorfica termodindmicamente estable bajo condiciones ambientales.
3.1.3.1 Sintesis de nanoparticulas de Fe2O3 y parametros de optimizacion. La sintesis de Fe,O3
se realiza a partir de la reaccion de neutralizacion de FeCl; con una base teniendo en cuenta que el
cloruro de hierro se disocia en el agua para formar el hidroxido de Fe y HCI responsable del pH

de la solucion.
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El HCI es neutralizado con NaOH para la formacion del precipitado Fe(OH)s, el producto
es llevado a mufla sobre los 200°C para eliminar agua y formar el Fe,O3 segun las ecuaciones 10
al3.
FeCl; + 3H,0 — Fe(OH); + 3HCI Ecuacion 10.
Fe(OH); + 3HCl + 3NaOH — Fe(OH); + 3NaCl + 3H,0 Ecuacion 11.

2Fe(OH); > Fe,0; + 3H,0 Ecuacion 12.

La sintesis de particulas de Fe>Os se modifico cambiando la ruta de reaccion para llegar
directamente al 6xido segln la ecuacion 13, evitando la formacion del Fe(OH); y generando la
precipitacion del Fe>Osz. Con esta propuesta se reduce la etapa de calcinaciéon manteniendo una
proporcion de grupos OH en la superficie necesarios para la funcionalizacion.

La reaccion que se propone es:

2FeCl; + 3Na,C03; —— Fe, 05 + 6NaCl + 9C0O, Ecuacion 13.
CH30CHs

Se pesa en balanza analitica 1.0 g +/- 0.1 mg de FeCls.6H>O marca J. T. Backer y se
disuelven en 50 mL de acetona marca Merck grado reactivo. La solucion es filtrada a través de
filtro de 2 um y se afora en un baldon de 100 ml. Se pesan 1.0 g de Na,CO3 marca Sigma y se aforan
en un balon de 10 mL con agua tipo 1 millipore microfiltrada. Se adicionan a un balén de fondo
plano el volumen correspondiente de solucion de Na;COs y agua, se carga el embudo de adicion
con el volumen correspondiente a la solucion de FeCls. La solucion de NaxCOs se agita
vigorosamente por 5 min y se adiciona gota a gota la solucion de FeCls en acetona a temperatura
ambiente mientras se aprecia la generacion de gases de COz. Al terminar la adicién se mantiene
en agitacion por 10 min. La solucion final es centrifugada para remover las particulas y se lavan
con tres porciones de agua:acetona 5:1, dos de acetona para remover el exceso de agua y una de

diclorometano. La muestra es llevada en los tubos de centrifuga a la estufa a 60°C por 1 hora para
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evaporar el residuo de diclorometano, se transfiere a un crisol y es llevada a la mufla a 180°C por
3 horas.

3.1.3.1.1 Influencia del pH y la temperatura en el tamario de particula. Para la
sintesis de particulas de Fe>Os se estudio el control del tamaino de particula a partir de la variacion
de la concentracion de las soluciones de Fe2Os y Na;COs, el efecto del pH final de sintesis y la
temperatura, y se analizaron los tamaios de particula dispersas en agua por dispersion de luz en
un equipo Litesizer 500, mediante la técnica Dynamic Light Scattering (DLS) la cual se basa en el
movimiento browniano de particulas dispersas. En una cubeta de borosilicato se adicionan 2 mL
de dispersion de particulas de FeoO3 aproximada de 10 mg/mL en agua tipo I y se realizan las
mediciones en modo Backscattering.

3.1.3.2 Estabilidad y distribucion de particulas de Fe2O3; en mezclas agua:ciclohexano.
Se realizaron pruebas con mezclas agua:ciclohexano para determinar
la distribucién normal de las particulas en sistemas binarios agua/ciclohexano por accion del
tamafo de particula. Para esto se propuso el siguiente procedimiento:

Se prepard una mezcla de 6 mL 50:50 agua ciclohexano y se llevo a ultraturrax a 9000 rpm
por 30 s hasta formar la emulsion.

Con crondmetro se tomaron las alturas correspondientes a la separacion de 1 min, 2 min 'y
6 min para la fase acuosa que se separa mejor permitiendo el paso de la luz a través del sistema.

Se midieron los volumenes correspondientes a las alturas de separacion y se calcul6 el
porcentaje de separacion.

Se realiza el procedimiento de formacion de la emulsion por 30 s y se inicia el conteo del
tiempo de ruptura de la emulsion adicionando una mezcla de NPs suspendidas en agua a una

concentracion de 2000 ppm
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3.1.4 Funcionalizacion superficial de NPs de Fe;0s

3.1.4.1 Procedimiento de funcionalizacién. Se analizaron las variables de
funcionalizacién de superficies con agentes de sililacion. Se propuso una ecuacion para determinar
la proporcion de agente de funcionalizacion necesario para cubrir el porcentaje estimado de la
superficie y se determiné el tipo de agente que muestra las mejores modulaciones de dngulo de
contacto.

Para la funcionalizacion de Fe>Os se propuso un disefio experimental en el que se varia el
tiempo de reaccion, la concentracion de particulas de FeoO3 y la longitud de la cadena de agente
de silano manteniendo constantes la temperatura, la proporcion molar de agente funcionalizante y
la agitacion. El procedimiento de funcionalizacion es el siguiente:

0.2 g de particulas humectadas al 97% se dispersan en etanol al 95% y se agitan por 20 min
para formar una dispersion homogénea. Se adicionan, segin los calculos para una masa molecular
de 122.2 g/mol de propiltrietoxy silano, 30 pL de reactivo al 97% y se deja en agitacion a
temperatura ambiente por una hora. Terminada la funcionalizacion se lavan y centrifugan con
etanol, se realiza un secado a 110°C por 10 min y se preservan. La medicion del &ngulo de contacto
se realizo dispersando 10 pl de mezcla de particulas funcionalizadas en alcohol sobre un porta
muestras de vidrio. El comportamiento hidrofilico o hidrofébico se caracterizé midiendo el &ngulo
de contacto entre la superficie del material y una gota de agua. La medida se realiz6 con el software
ADVANCE en un analizador de tamafio de gota DSA24E (KRUSS) ajustando el modelo de
Young-Laplace.

3.1.4.2 Seguimiento a la funcionalizacion a partir de espectroscopia infrarroja. Se
realizaron las tomas de los espectros de absorcion infrarroja de las particulas funcionalizadas del

disefio experimental para determinar el grado de funcionalizacion relativo al dngulo de contacto,
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debido a que los bajos resultados para el PTMS pudieran ser considerados como funcionalizacion
baja o nula. Se comparan los espectros tomados en reflectancia difusa de radiacion infrarroja
(DRIFT) con reflectancia total atenuada (ATR-IR) para determinar la funcionalizacion superficial.

3.1.4.3 Cinética de funcionalizacion de NPs de Fe;0s. Se determind el comportamiento
cinético de funcionalizacion de NPs Fe;O3 con HDTMS a partir de una solucion de NPs Fe20O3
por adicion del agente de silano heptadecil trimetoxisilano (HDTMS) y se realizaron las
mediciones a diferentes tiempos del angulo de contacto y del espectro FTIR-ATR. Alcanzado el
tiempo de reaccion la muestra es centrifugada y lavada con agua desionizada hasta la remocion del
agente de funcionalizacion no absorbido en la superficie de las NPs. Una parte de la muestra es
dispersada nuevamente en etanol y analizado el dngulo de contacto, otra parte de la muestra es
secada en estufa a 120°C y tomado el espectro de absorcion FTIR en la celda ATR. Se determino
la concentracion minima para la funcionalizacion a partir de dispersiones de NPs para alcanzar el
angulo de contacto deseado.
3.1.5 Técnicas de caracterizacion de NPs Fe;Os

La caracterizacion fisicoquimica de las NPs de Fe:Os constituye un aspecto fundamental
para establecer relaciones estructura-propiedad-funcion que permitan comprender su
comportamiento catalitico e interfacial. Se empled un conjunto complementario de técnicas
analiticas avanzadas para examinar diferentes propiedades de los materiales sintetizados.

3.1.5.1 Difraccion de rayos X (DRX). De la sintesis de particulas de Fe,Os3 a partir de dos
soluciones al 0.08% y 2% se analizaron sus perfiles de difraccion de rayos X (DRX) para
determinar la fase cristalografica y el efecto en la cristalinidad por accion del método propuesto
de sintesis. Las muestras fueron homogenizadas en un mortero de dgata y llevadas a un tamafo de

particula menor a 38 pum (400 mesh). Posteriormente, las muestras fueron montados en porta
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muestras de polimetilmetacrilato (PMMA) mediante la técnica de llenado frontal. El registro de
datos se realiz6 en un difractdometro de polvo marca BRUKER modelo D§ ADVANCE con
Geometria DaVinci.

3.1.5.2 Microscopia electronica de transmision (TEM). Se realizaron tomas de
microfotografias en un microscopio electronico de transmision Tecnai F20 Super Twin TMP de
FEI en el laboratorio de TEM del centro de microscopia avanzada de la Universidad de Antioquia,
en la que para la preparacion de la muestra se realizo una dilucion con una cantidad muy pequefia
de muestra en un disolvente orgdnico, habitualmente etanol, se dispers6 la muestra en el solvente
y se llevo la solucion en una sonda de ultrasonido para garantizar una mejor dispersion del material,
se depositd una gota sobre una rejilla con pelicula de carbono, en la que una vez seca la muestra
se analiz6 en el microscopio.

3.1.5.3 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X. Un analisis textural fue llevado a cabo
a partir de espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS). Esta es una técnica superficial muy
sensible empleada para estudiar la composicion quimica superficial de hasta 10 nm de profundidad
y los estados electronicos de los elementos presentes a excepcion de los elementos H y He,
proporcionando la concentracion relativa de los elementos en la superficie. Este analisis indica el
ambiente o el entorno quimico de los elementos en la superficie del material.

Los experimentos XPS se grabaron usando la plataforma de caracterizacion de superficies
XPS /1SS / UPS construida por SPECS (Alemania). La plataforma esta provista de un analizador
de energia PHOIBOS 150 2D-DLD. Durante el andlisis la presion en la camara de andlisis fue
aproximadamente 1 x 10 Pa. Para las mediciones se utilizo una fuente de rayos-X de Al Ka.
monocromatizada (FOCUS 500) operada a 100 W. La energia de paso del analizador hemisférico

se fij6 en 100 eV para los espectros generales y en 15 eV para los espectros de alta resolucion. La
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compensacion de carga superficial se controlé usando un Flood Gun (FG 15/40-PS FG 500) el
cual fue operado a 70pA - 3.5¢V. Al final de cada andlisis se grabé de nuevo la region C 1s para
verificar la evolucion de la carga superficial de las muestras durante el analisis.

Las muestras se montaron sobre cinta conductora de cobre en porta muestras metalicos de
acero inoxidable para el anélisis y provistos por el fabricante SPECS. Estos porta muestras estan
conectados eléctricamente al espectrometro. Se analizaron las Np de Fe;O3 y las funcionalizadas
con angulos de contacto < 90°y > 90°.

3.1.5.4 Analisis textural por fisisorcion de N». El método BET (Brunauer-Emmett-Teller)
es una técnica ampliamente utilizada para determinar el area superficial de materiales porosos,
incluidos los catalizadores. Este método se basa en la adsorcion fisica de moléculas de gas
(tipicamente nitrogeno) en la superficie del material a temperatura constante (usualmente a la
temperatura del nitrogeno liquido, 77 K). El resultado se expresa generalmente en metros
cuadrados por gramo (m?g) y representa la superficie total disponible por unidad de masa del
material analizado. El procedimiento implica la medicion de la cantidad de gas adsorbido a
diferentes presiones relativas, lo que permite la construccion de una isoterma de adsorcion. A partir
de esta isoterma, utilizando la ecuacion BET, se calcula el volumen de gas necesario para formar
una monocapa en la superficie del material. Conociendo el drea ocupada por una molécula de gas
adsorbido, se puede calcular el area superficial total. Los valores tipicos de area superficial BET
para catalizadores pueden variar ampliamente, desde unos pocos m?/g para materiales no porosos
hasta méas de 1000 m*g para materiales altamente porosos como zeolitas o carbones activados,
proporcionando asi una medida crucial de la cantidad de superficie disponible para la catalisis.
Para el caso de Fe;Os se han reportado areas superficiales dependiendo del método de sintesis. La

Tabla 3 muestra algunas referencias de areas superficial con el método de sintesis.
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Tabla 3. Variacion de darea superficial de NPs de Fe;03 con el método de sintesis

Método de sintesis Superficie (m%g) Referencia
Via solvotérmica 41,86 (Shariatzadeh et al., 2022)

Molino planetario 14,96 (Arbain et al., 2011)

Diametros de gradiente 5,9a52,3 (C. Wu et al., 2006)
Método de autocombustion 54a7,64 (Mei et al., 2014)
Método sol-gel de Pechini 76 (Hijiri et al., 2024)
Método sol-gel 57 (Hijiri et al., 2024)
Esterificacion asistida por microondas 83 (Y. Lietal., 2009)

Se pesaron cerca de 200 mg de dos muestra sintetizadas con diferente tamafio de particula
y funcionalizadas para observar la variacion de los parametros texturales por efecto de la
distribucion de moléculas de HDTMS en una celda de borosilicato con didmetro de 9 mm.
Previamente a cada andlisis, la muestra fue desgasificada para remover impurezas adsorbidas en
la superficie, esto se realizdé durante 12 h a 120 °C y bajo vacio en el equipo Vac Prep 061
(Micromeritics) para evitar los efectos de cambio de fase por accion térmica. Las isotermas fueron
medidas en un equipo 3FLEXTM (Micromeritics) en un rango de presiones relativas (P/P0) de
0.010 y 0.996. Los datos fueron analizados con el software 3FLEX V.4.03 (Micromeritics). La
superficie especifica de la muestra fue calculada mediante el método BET para el cual el intervalo
de aplicacion se ajustd mediante el criterio de la transformada de Rouquerol. (Rouquerol et al.,

1999)

Figura 14. Analizador de drea superficial 3FLEXTM (Micromeritics)
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3.1.5.5 Reduccién/oxidacién a temperatura programada (TPR/TPQO). Se analizaron
muestras de NPs de Fe20O3 junto con un blanco de solo lana de vidrio en un ciclo de reduccion/
oxidacion para estudiar las temperaturas de reduccion y oxidacion en el sistema de caracterizacion
de catalizadores y de mediciones cinéticas y termodinamicas CATLAB mostrado en la Figura 15.

Figura 15. Equipo para evaluacion de catalizadores CATLAB
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Una masa de 0.02 g catalizador se introdujo en un tubo reactor de cuarzo previamente
llenado en la parte inferior con lana de vidrio y se cubrié nuevamente con otra porcion de lana de
vidrio como muestra la Figura 16.

El reactor se instala en el horno del equipo y se ajustan los parametros de medida en el
detector de masas. Se ajustan los flujos de gas inerte Ar y se programo la rampa de calentamiento
para la prueba y se tomaron los datos del detector de masa.

Figura 16. Esquema de carga de muestra en reactor
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Las corridas se realizaron a 20 L/min compuestos por Argdn en las etapas de desorcion
inicial y las de enfriamiento, y 2 L/min para H> y O en las dos etapas TPR y TPO respectivamente
mezcladas con Ar. Debido a la presencia de Oz en la composicion del gas de Ar se redujo el flujo
en la etapa de enfriamiento a 2 L/min.

La temperatura se establecid en tres regiones, las rampas de temperatura de calentamiento
se establecieron en 2°C/min, la primera region corresponde a desorcion térmica hasta 200°C para
eliminacion de gases adsorbidos en la superficie del catalizador en condiciones ambientales, se
mantiene isotérmico por 45 min y se llevo a enfriamiento hasta 100°C, se deja en isotérmico a
100°C y por 1 hora; en la segunda region se ajustaron los flujos de Ar y H» para iniciar la TPR
hasta 600°C y en isotérmico por 1h, se enfri6 en sistema hasta 100°C nuevamente y se dejaron 2
h en isotérmico para el ajuste de gases; en la tercera region se ajustan los gases Ar y O para la
TPO hasta 600°C y se repite el ciclo como se describe en la Figura 17.

Figura 17. Zonas térmicas de desorcion, TPR y TPO en equipo CATLAB
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El flujo tanto de H> como de O: son adecuados con la configuracion del controlador de
flujo y ligeramente estables durante los dos ciclos. La Figura 18 muestra la programacion de
composicion de flujo en las regiones de temperatura. Para el caso del H» en la Figura 19 se observa
un aumento relativo al inicio de la inyeccion contrario al comportamiento del Oz como si indicara

un consumo como muestra la Figura 19.
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Figura 18. Composicion del sistema de flujo de gases para TPR y TPO
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Figura 19. Blanco de gases en las zonas de TPR y TPO
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Sin embargo, para el flujo de Ary la presencia de agua se observan resultados poco estables
como se aprecia en la Figura 20. Se observa la aparicion de agua al inicio de las inyecciones de
Ha, esto puede ser por reduccion a baja temperatura (100°C) o por presencia de O2 adsorbido en la
superficie presente en la composicion del Ar, lo que es mas probable. Otra caracteristica para
analizar es el aumento en la deteccion de la sefial de Ar en las etapas de reduccion y la disminucion
de la senal en la etapa de oxidacion. El agua presenta un comportamiento atipico. Al inicio existe
una proporcion que puede ser entendida como una desorcion con la temperatura, pero se observa
la formacion de agua en el cambio de alimento con la adicién de H», esto se explica por presencia
de Oz en la composicion del gas de arrastre con adsorcion en la superficie, la cual reacciona en
presencia de H> formando agua, en la etapa de enfriamiento la adicion de Ar nuevamente por el

contenido de O, genera un pico de agua por la adsorcion de H» en la superficie; un pico a 440 °C
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en la etapa de hidrogenacion la cual se repite en el segundo ciclo posiblemente agua quemisorbida
relativa de sitios de fuerte adsorcion. Estos resultados se toman como blanco del proceso.
Figura 20. Formacion de agua en blanco de ciclos TPRy TPO
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Con base en el andlisis y configuracion de los flujos de gases, la muestra de Fe O3 de
0.0256 g se cargd en un tubo reactor y se llevo al CATLAB para analisis TPR y TPO y se realizaron
comparaciones con otros dos catalizadores de referencia.

3.2  Resultados y discusion
3.2.1 Seleccion de oxidos de Fe

Inicialmente se determind el procedimiento para la obtencion de los Oxidos por
coprecipitacion y se encontrd que las sintesis de los dos 6xidos muestran una alta velocidad de
formacion del producto precipitado.

3.2.1.1 Evaluacion del efecto catalitico en la oxidacion de asfaltenos por TGA y DSC

Los dos 6xidos de Fe (FeO y Fe»03) fueron impregnados con una solucién de Asfaltenos
en DCM extraidos del crudo pesado para la determinacion el efecto catalitico frente a la oxidacion
por medio de analisis de los perfiles termogravimétrico (TGA) y de caloria diferencial de barrido

(DSC).
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La Figura 21 muestra los perfiles térmicos de DSC hasta 450°C para determinar el efecto
catalitico de las NPs FeO y Fe:Os en la oxidacion de asfaltenos a bajas temperaturas y el
comportamiento sin catalizador.

Figura 21. Perfiles térmicos DSC de reaccion de oxidacion de asfaltenos sobre oxidos de Fe
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De la Figura 21 se aprecia el inicio de reacciones exotérmicas a partir de 120°C con la
aparicion de un pico de absorcidén de calor a 146.45°C para FeO y 159.86°C para Fe>Os. En el
perfil DSC de la muestra de asfalteno sin 6xido, el proceso de descomposicion exotérmica inicia
a los 200°C aproximadamente. Los picos exotérmicos que se aprecian para los catalizadores
muestran efectivamente el efecto catalitico por la reduccion de la temperatura de reaccion
comparada con el pico de descomposicion final que se encuentra sobre los 400°C para la muestra
de asfaltenos. La aplicacion de NPs de Fe en procesos de oxidacion busca controlar y mejorar las
reacciones a baja temperatura, por lo que los inicios de la reaccion son los que merecen el analisis
de comparacion. Los perfiles de DSC se corroboran con el andlisis de TGA

La Figura 22 muestra los perfiles térmicos TGA de los 6xidos de Fe impregnados con

asfaltenos y la fraccion de asfaltenos en ausencia de 6xidos de Fe.
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Figura 22. Perfiles de andlisis termogravimétrico (TGA) de muestra de asfaltenos impregnados
sobre oxidos de Fe
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De la Figura 22 se observa la pérdida rapida de masa de la muestra de asfalteno después de
los 400°C correspondientes a la descomposicidon térmica que presentan desde los 350°C. Esta
pérdida lleva a la formacion de compuestos insolubles de alta complejidad debido al craqueo
térmico hasta la formacion de coque. Las pérdidas de masa de los oOxidos impregnados
corresponden a la oxidacion y pérdida de material organico. A 500°C la pérdida final para el FeO
es de 11.47% mientras que para el Fe;O;3 es del 11.06%, la impregnacion corresponde al 9.04% lo
que indica la pérdida total de la muestra de Asfalteno en la superficie y presencia de humedad
inicial de aproximadamente 2.4%. Hasta los 360°C la actividad del Fe.Os se favorece en
comparacion con el FeO por las pérdidas de masa. Sobre esta temperatura los procesos de craqueo
térmico han activado la reactividad del FeO la cual muestra aumento en la descomposicion de los
asfaltenos, mientras que el FeO3 contintia su actividad en la oxidacion de manera continua.

La Figura 23 muestra la variacion de masa normal del asfalteno que se encuentra en la
superficie del 6xido con base en su pérdida de masa en ausencia del catalizador y el porcentaje en

la muestra.
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Figura 23. Variacion de masa de asfaltenos en la superficie de nanocatalizadores de Fe
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Las lineas que ascienden sobre los 369°C corresponden a la pérdida rapida por
descomposicion térmica de los asfaltenos. Esto muestra que los 6xidos de Fe promueven la
oxidacion por efecto catalitico aumentando la velocidad de reaccion en esta region. La linea
amarilla presenta mayor

La Figura 24 muestra las pérdidas de masa relativas desde 150°C hasta 300°C debidas a la
actividad catalitica de las NPs en la zona LTO de la combustion in situ en reservorios, donde las
particulas de Fe;O3 presentan mayor actividad para la descomposicion de asfaltenos.

Figura 24. Pérdida de masa relativa de asfalteno vs temperatura para los dos oxidos de Fe.
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La Tabla 4 muestra los resultados de pérdida de masa de asfaltenos durante la rampa de
temperatura en presencia y ausencia de catalizador. Se aprecia la actividad de los catalizadores

frente a la oxidacion de asfaltenos, sobresaliendo la actividad de Fe>O3 a bajas temperaturas.
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Tabla 4. Porcentaje de pérdida de masa de asfaltenos con la temperatura.

Temperatura
% Pérdida masa 200 250 300
Asfalteno 0,56 0,74 1,4
Fe, 03 33,5 42,8 54,5
FeO 20,6 27,8 38,1

Teniendo en cuenta los resultados se eligieron las NPs Fe,Os; por su actividad oxidativa.

3.2.1.2 Evaluacion de propiedades superficiales para funcionalizacion. La Figura 25
presenta los espectros de absorcion infrarroja de tres particulas de Fe** sintetizadas, Fe(OH)s,
FeOOH y Fe,>Os por envejecimiento de Fe(OH)s.

Figura 25. Espectro infrarrojo de particulas de Fe*?
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Las bandas de absorcién a 1100 cm™ y 880 cm™! corresponden a frecuencias de tension y
flexion del enlace Fe—OH respectivamente. Las particulas de a-FeOOH presentan fuertes picos de
absorcion entre 3410 y 3190 cm™ que se relacionan a vibraciones de tensién de HOH superficial
y OH- vibraciones de tension, respectivamente. Las bandas de adsorcion a 1626, 890 and 795 cm”
! se atribuyen a vibraciones de tension de los grupos O—H, mientras que la banda de absorcion a

575 cm™! fue asignada a vibraciones de flexién de Fe—O. El espectro de absorcion FT-IR de a-
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Fe»O3 no presenta la mayoria de las bandas relacionadas con la presencia de grupos -OH. Las
bandas caracteristicas de vibracion de flexion aparecen a 450 y 530 cm™! para el a- Fe>O; atribuidos
a la vibracion de Fe-O.

Con base en este resultado se eligid el Fe>O3 como la mejor opcion de sintesis reduciendo
la presencia de grupos -OH en la superficie, lo cual permite una distribucion controlada de la
funcionalizacion. Para alcanzar una distribucion homogénea de los grupos OH en la superficie es
necesario procesos largos de envejecimiento y control en la calcinacion de las particulas. Sin
embargo, la agregacion fuerte es uno de los problemas mas frecuentes y esto conduce a incluir
procesos de molienda adicional que restringen la distribucion de tamafio de particula. por lo que
se propuso un método de sintesis que lleva directamente a la formacion de Fe,Os; manteniendo el
tamano de particula.

3.2.2 Optimizacion de la sintesis de Fe:0;3

Escogido el 6xido de Fe se propuso una sintesis de Fe>Osz evitando los factores de
agregacion en el secado, y la distribucién de grupos OH en la superficie para la funcionalizacion.

3.2.2.1 Efecto de los parametros de sintesis en el tamaifio. La Tabla 5 presenta los
resultados del tamafo de particulas por variacion de la concentracion de Fe2O3. Los resultados
indican la correspondencia en el tamafio de particula de Fe203 a medida que aumenta la
concentracion del FeCl3, y la distribucion del tamafio a partir de la medicion del D-value a 25%,
50% y 75% como muestra la Tabla 6.

Tabla 5. Variacion de la concentracion para sintesis de particulas de Fe;0s

Sintesis Vol sin FeCI3 (ml) Vol sln Na2CO3 (ml) Vol agua (ml) ppm FeCIl3 tamaiio DLS nm

1 15 15 10 340,91 131
2 10 10 24 227,27 95
3 5 5 34 113,64 68
4 1 1 42 22,73 33
5 0,5 0,5 43 11,36 14
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Tabla 6. Resultados de tamario de particula contra la concentracion en ppm.

D-value (nm)

ppm FeCl, PH final 25 50 75
340,91 1,9 120 131 145
227,27 2,94 83,66 95,24 113,78
113,64 2,29 53,48 68 87
22,73 3,2 30,37 33,37 37,59

11,36 2,96 13 14 15

En la Tabla 6 se registran los resultados de pH y tamafo de particula a partir del D-value
25, 50 y 75. El D-value corresponde al valor en nm de la distribucion en los cuartiles
correspondientes al 25%, 50 % y 75%, estos describen la homogeneidad de la distribucion de
particulas medidas empleando DLS.

Tabla 7. Variacion de tamario de particula vs pH final de sintesis

D-value (nm)

PH final 25 50 75
1,9 47,8 59 72,7
1,78 472 58,3 71,9
2,96 49,2 54,9 64

Se analizo6 el efecto en la variacion del pH y el tamafio de particula a partir de tres sintesis
de Fe.Os3 y la repetibilidad de la sintesis propuesta, encontrando resultados sin variaciones
considerables en dsode 57.4 + 2.2 nm en el tamafio de particula y se registran los datos en la Tabla
7.

La Figura 26 muestra la relacion potencial del tamafio de particula con respecto de la
concentracion inicial del precursor y las distribuciones de particulas con el valor del maximo de
pico en dso por triplicado para observar la repetibilidad. Se observa que el pH final de la reaccion

varia entre 1.9 y 3.2 para el grupo de sintesis.
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Se encuentra que a partir de la concentracion inicial de precursor se puede obtener una
relaciéon con el didmetro de particula, logrando la modulacion del tamafo a partir de las
condiciones de concentracion de los precursores.

Figura 26. Relacion de concentracion y diametro de particula en D-value 50 (nm)
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Se analizo el efecto de la temperatura sobre el tamaiio de las particulas durante la sintesis.

La Tabla 8 muestra los resultados para 25, 40 y 70°C a pH 1.78.
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Tabla 8. Variacion del tamaiio de particula contra la temperatura.

D-value (nm)

Temperatura °C 25 50 75
25 472 58,3 71,9
40 46,3 57,6 71,6
70 449 55,9 69,9

El resultado para el dsoes de 57.3 £ 1.2 nm, y no se aprecian variaciones considerables con
estos parametros de sintesis. Como resultado el procedimiento de sintesis de NPs presenta alta
repetibilidad con respecto del pH y de la temperatura permitiendo la modulacién del tamato
controlando pardmetros como la concentracion sin efectos significativos por accién de la
temperatura y el pH.

3.2.2.2 Estabilidad de NPs de Fe>Os sin funcionalizar en sistemas bifasicos. Se prepar6
una mezcla de 6 mL 50:50 agua ciclohexano y se llevo a un equipo ultraturrax a 9000 rpm por 30
s hasta formar una emulsion.

Con cronémetro se tomaron las alturas correspondientes a la separacion de 1 min, 2 min y
6 min para la fase acuosa que se separa mejor permitiendo el paso de la luz a través del sistema.

Se midieron los volimenes correspondientes a las alturas de separacion y se calculo el
porcentaje de separacion. Se realiza el procedimiento de formacion de la emulsion por 30 s y se
inicia el conteo adicionando una mezcla de NPs suspendidas en agua a una concentracion de 2000
ppm segun la Tabla 9.

Tabla 9. Estabilidad de emulsiones agua/ciclohexano con particulas de Fe:0;

Altura % Separacion 0ul 10UL 20ulL 30uL 40ulL 50ulL
0,50 18 70s 60s 60s 60s 30s 30s
1,00 36 210s 150s 120s N0s 45s 45s
2,00 73 480s 450 s 330s 180s 150's 120s
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La Figura 27 muestra el esquema de separacion de fases para 18%, 36% y 73% en volumen
de separacion de la fase acuosa, la grafica de estabilidad de emulsiones agua:ciclohexano 50:50
con adicién de volumenes de dispersion de NPs Fe>Os en agua como indica la Tabla 9. El
comportamiento de las particulas en la emulsién muestra la velocidad de desestabilizacion con la
concentracion de particulas. Este resultado indica que estas particulas sin funcionalizar no
conducen a la formacion de emulsiones estables.

Figura 27. Esquema de medicion de separacion de emulsiones agua/ ciclohexano
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Se observa que, inicialmente las particulas se encuentran dispersas en la fase acuosa de

manera ligeramente turbia, y posterior al proceso de agitacion y desestabilizacion de la mezcla con
la separacion de fases, las particulas se distribuyen en la fracciéon oleosa de manera mas
homogénea. El efecto se puede considerar por acciéon de la reduccion de los grupos OH
superficiales obtenido por efectos de la sintesis, haciendo menos hidrofilica la superficie.

De los resultados anteriores se probaron métodos para la modificacion de la actividad
superficial de las particulas por medio de la funcionalizacion con moléculas de caracter no polar y

se realizd su caracterizacion.
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3.2.3 Funcionalizacion de NPs Fe3;0:

Se sintetizaron NPs Fe>Os3 a partir de soluciones al 2% y 0.1% en acetona. La humedad de
las particulas se midi6 efectivamente a 7.8% después de calcinacion a 180°C. La muestra llevada
al horno no se dispersa en presencia de ultrasonido de la misma forma que la muestra sin calentar,
por lo que se mantuvo en dispersion las particulas como se presenta en la Figura 28. De esta manera
se reduce la agregacion de particulas por efectos térmicos.

Figura 28. Dispersion de NPs en gel y dispersion de particulas diluidas
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Se construy6 un disefio de experimentos para realizar un barrido de parametros para la
funcionalizacion de particulas de Fe>Os, para la cual se tom6 una muestra preparada de Fe>Osz a
partir de una solucion de FeCl; al 2%, como resultado se obtuvieron particulas de 96 nm de
diametro. La metodologia de funcionalizacion se basa en la propuesta por la empresa Gelest Inc.
distribuidora de agentes de acoplamiento por medio de agentes silanos, los cuales tienen la
habilidad de formar enlaces mas estables entre materiales organicos e inorganicos.

Figura 29. Esquema de un agente de funcionalizacion silano.
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En la Figura 29 la formula general de un agente de acoplamiento muestra 2 clases de grupos
donde X es un grupo hidrolizable ya sea alcoxi, aciloxi, halégeno o amina y R es un grupo
funcional que le confiere propiedades relativas a la superficie funcionalizada. Posterior a la
hidrolisis, se forma un grupo silanol reactivo, el cual puede condensarse con otro grupo silanol
formando enlaces siloxano. Productos de condensacion estables también pueden formarse con
otros 6xidos. El grupo R es un radical organico no hidrolizable que puede poseer una funcionalidad
que imparte caracteristicas deseables como la hidrofilicidad. Como resultado de reaccionar una
superficie con un agente de acoplamiento de silano, se lleva a la alteracion de la mojabilidad o
caracteristicas de adhesion del sustrato, el cual puede emplearse para catalizar transformaciones
en una interfase heterogénea reordenando la region interfacial y modificando sus caracteristicas
de particion.

La reaccion de estos silanos involucra cuatro etapas como se observa en la Figura 30:

1. Hidrolisis de los tres grupos labiles

2. Condensacion y formacion de oligobmeros

3. Los oligdbmeros se unen por el hidrogeno con los grupos OH del sustrato
4. El enlace se forma por secado o curado en el tiempo con pérdida de agua

Estos pasos ocurren simultaneamente dependiendo de las condiciones en las que se realiza
la reaccion.

Para la hidrdlisis se tienen las siguientes consideraciones:

Presencia y contenido de agua, puede adicionarse o estar presente en la superficie o ser
parte de la atmoésfera. El grado de polimerizacion de los silanos depende de la cantidad de agua
disponible y el sustituyente organico; si un silano es adicionado a agua y este tiene baja solubilidad

aumenta el grado de polimerizacion.
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Figura 30. Mecanismo de anclaje y etapas de formacion de enlace en superficie.
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en la formacion de al menos tres capas moleculares sobre vidrio.

La deposicion de silanos a partir de soluciones de etanol al 95% es el método mas facil

para la sililacion de superficies.

Para mantener particulas en la interfase de agua y crudo es necesario que la mojabilidad
sea modulada sin alterar los grupos activos de la superficie. La prueba debe ser aceptada si se logra

modular la interfase, lo que implica que la superficie no se funcionaliza en su totalidad y sin formar

multicapas.

Las particulas humectadas se emplean de esta manera por dos razones:

84
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1. Las particulas de FeoO3 humectadas mantienen su facil dispersion debido a que se
evita la sinterizacion.
2. La presencia de agua en la superficie es una de las mejores condiciones para la
adicion de los agentes de silano.
Los calculos para determinar la cantidad de agente de sililacion para formar una monocapa

se ha reportado a partir de la siguiente ecuacion:

masa substrato X area superficial (m2/g)
SWS

Ecuacion 14

Masa de silano(g) =

SWS es la superficie de humectacion especifica, la cual es determinada empiricamente para
obtener una minima multicapa uniforme de cubrimiento sobre el sustrato.(Gelest & Inc, 2014)

Se propuso una manera de calcular la proporcion de agentes de silano en una superficie
basadas en un modelo de particula, y una proporcion maxima del 40% de la superficie y se
probaron tres agentes de sililacion para determinar la modulacion que estos agentes podian generar
en las particulas, y las dificultades en la funcionalizacion.

Los calculos realizados para la determinacion de la cantidad minima de propil trimetoxi
silano (PTMS), tomado como referencia, necesarios para funcionalizar 0.2 g de Fe>Os son los
siguientes:

e Area superficial de Fe;O3 (BET) = 116 m?/g
e Area a funcionalizar 50% = 58 m?/g
e Para 0.2 g de particulas el 4rea es 11.6 m?

En la Figura 31 se realiza un célculo del area de interaccion del grupo silano hidroxilado a

partir de mecanica molecular
e ILr? 4rea frontal SiCA (reduciendo impedimentos estéricos) r = 343.45 pm; 4rea de

interaccion 3.7x10°” m*/molécula.
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e Numero de moléculas para funcionalizar:

) 11.6 m? )
# moléculas = >— = 3.14x10" moléculas

3.7x10~19

molécula

e Moles de propil trimetoxi silano (PTMS):

Moles de PTMS = 3.14x10"° moléculas & 21x10-5 mol
otes ae "~ 6.022x1023 moléculas/mol X moces

e (QGramos de PTMS:

Masa de PTMS = 5.21x107° mol x 164.3i 8.55x1073 g

mol

Con base en la cantidad minima calculada de PTMS se propuso usar 30 uL de reactivo
PTMS al 97% marca Sigma Aldrich, permitiendo este exceso para mejorar la interaccion y reducir
efectos de adsorcion, condensacion y difusion. Para hexadecil trimetoxi silano (HDTMS) marca
Sigma Aldrich de masa molecular 346.2 g/mol se usan 70 puL.

La Figura 31 muestra las dimensiones de PTMS calculado usando mecanica molecular con
el campo de fuerza basado en parametrizacion CHARMM, en la que se tiene en cuenta la fuerza
de enlace, angulos, rotacion interna e interacciones no enlazantes Van der Waals, y modificaciones
en la minimizacidn de las funciones potenciales (Brooks et al., 1983)

Figura 31. Dimensiones de PTMS calculadas por dinamica molecular
Distancia Internuclear (H,;, H,,)
686,9 pm

HWG

2
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Se propuso la siguiente ecuacion para la determinacion de la relacion de masa maxima para
la funcionalizaciéon de un % de area de la superficie de las particulas, de manera que no se genere
un cubrimiento total de la superficie y que se mantengan sitios activos para su actividad catalitica
y se aplico para los tres agentes de acoplamiento de silicio (SiCA) marca Sigma Aldrich.

La Tabla 10 presenta los resultados para los tres agentes de funcionalizacion a un

porcentaje de area del 20%.

2 .
. Area BET[ —2 )« Xm (Area a funcionalizar) * PM (g SlCA) * 1000
mg SiCA g sustrato mol
= > _
g sustrato Area SiCA (—" ) « .022x1023 (Molcculas
molécula mol .
Ecuacion 15
Tabla 10. Resultados de funcionalizacion con tres agentes de Si
SicA Longitud de molécula drea SiCA PM Fraccionde mg SiCA/ Angulo
(pm) (m2/molécula) (g/mol) drea (Xm) gsustrato  contacto
Si (C 16) 2123 3.70E-19 346.6 0.2 36.1 126.7
Si(C8) 1114 3.70E-19 234.4 0.2 24.4 75.6
Si(C3) 817 3.70E-19 164.3 0.2 17.1 354

De la Tabla 10 se aprecia que para una misma proporcion molar de agentes de
funcionalizacion el que presenta la mayor longitud de cadena aporta mayor variacion en el angulo
de contacto sin afectaciones debidas a impedimentos en las mismas condiciones de operacion,
permitiendo la variacién de angulos de contacto con bajo cubrimiento de las particulas y formacion
de monocapa. Esta apreciacion se basa en los resultados obtenidos del area superficial de las
particulas post funcionalizacion.

Un método sencillo para determinar el grado de interaccidon de un liquido con una
superficie solida es el angulo de contacto formado por una gota de liquido sobre la superficie

solida. Si el angulo de contacto del agua en menor que 30° la superficie es designada hidrofilica
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debido a las fuerzas de interaccion entre el agua y la superficie. Si el &ngulo de contacto es menor
de 10° la superficie es designada como super hidrofilica, mientras que la superficie no se disuelva
en agua, no absorba el agua o reaccione con el agua. Sobre una superficie hidrofébica el agua
forma distintas gotas. Las superficies con angulos de contacto superiores a 90° se designan como
hidrofobicas.

3.2.3.1 Analisis de disefio experimental para la funcionalizacion de NPs de Fe,Os.
Basado en lo anterior, se construy6 un disefio de barrido de pardmetros de funcionalizacion para
determinar las variaciones en la hidrofilicidad resultante. La variable mas importante para analizar
es el tiempo de proceso, ya que los agentes de funcionalizacién varian en el tamafio de la cadena
y se pueden presentar impedimentos estéricos que reduzcan la interaccion del agente con la
superficie debe permitirse la interaccion para tiempos cortos y largos; la concentracion de
particulas es otra variable dependiente para la distribucion homogénea de los agentes de
funcionalizacion; la temperatura se recomienda mantener constante para evitar la hidrolisis y
condensacion excesiva del silano lo que puede generar disminucion en la funcionalizacién o la
generacion de regiones de multicapa.

La Tabla 11 presenta las variables del disefio experimental para la funcionalizacion
superficial de NPs cataliticas de Fe>Os.

Tabla 11. Variables del diseiio experimental de funcionalizacion de Fe;03

Variables Niveles Valores
Silano -1 1 PTMSC-3 HDTMS C-16
Fe,05 (%) -1 1 0,5 1
tiempo (h) -1 1 1 16
Agitacion 400 rpm
Temperatura 25°C

Silano/Concentracién 30 pl 70 pl
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Este disefio 2° busca las condiciones necesarias para modificar la interaccion superficial a
partir de las condiciones de operacion.

Debido a que la variable silano corresponde a una variable categérica y no continua, el
resultado no se pudo analizar por medio de una superficie de respuesta. Los resultados del disefio
muestran un aumento de la hidrofobicidad con el tiempo de exposicion, y se presentan en la Tabla
12.

Tabla 12. Resultados del disefio experimental para la funcionalizacion de Fe;0s

Experimento Muestra tiempo Fe203 silano Angulo de contacto
1 8 16 1.02 16 123.95+1.9
2 6 1 1.02 16 26.6 £0.1
3 5 16 1.02 3 37.3+0.8
4 7 1 1.01 3 20.3x0.1
5 2 16 0.54 16 19.9+2.3
6 1 1 0.52 16 27.5+0.8
7 4 16 0.52 3 2775+ +1
8 3 1 0.50 3 33.45+1.8
9 PC 16 8 0.74 16 75.5+0.1
10 PC3 8 0.74 3 33.2+0.2

La Figura 32 muestra la variacion del angulo de contacto con la concentracién de Fe>O3
para la funcionalizacion de HDTMS (C-16) y PTMS (C-3). En la Figura 32 se etiquetan los
resultados en tiempo (h), concentracion (%) y angulo de contacto. Para en HDTMS se aprecia la
modulacion del angulo de contacto a partir del aumento en la concentracion de particulas
manteniendo la relacion de masa de particulas por masa del agente silano. El tiempo de 16 horas
permite la funcionalizacion para la concentracion de 1%. Los resultados para 0.54% de Fe;Os
indican que la frecuencia de interacciones debido a la baja concentracion tanto de las particulas
como del agente silano retardan la cinética de funcionalizacion, lo que puede permitir la
interaccion entre los agentes de silano de manera preferente y la condensacion con la fraccion de

agua presente, incluso a 16 horas de reaccidon no se observa efectos en la funcionalizacion. Para el
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PTMS los efectos en la funcionalizacion son despreciables, sin embargo, el resultado muestra la

deficiencia del agente de sililacion por el tamafio de cadena.

Figura 32. Resultados de angulo de contacto contra concentracion de Fe;03 para HDTMS y

PTMS.
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La Figura 33 muestra la dispersion de las particulas funcionalizadas sobre el vidrio con

secado al aire permitiendo la distribucién de las particulas y la formacion de gotas de agua bien

definidas y repetibles para los tres agentes de funcionalizacion.

Figura 33. Fotografias de forma de la gota de agua sobre particulas de Fe:03 funcionalizadas

Drop Shape Analyzer
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3.2.3.2 Analisis de funcionalizacion por espectroscopia de absorcion infrarroja. Los
resultados muestran una funcionalizacién progresiva en las muestras de Fe,Os, esto significa que
las proporciones consideradas a partir de los calculos son efectivas y que el tiempo como la
concentracion de particulas son las necesarias para modular las propiedades hidrofilicas de la
superficie de FeoO3 empleando mediciones de absorcion infrarroja con celda ATR y celda DRIFT
para el HDTMS como muestra la Figura 34, donde se observa el aumento en la sefial de absorcion
superficial (DRIFT) por aumento en la concentracion de agente funcionalizante. Las dos técnicas
sirven para el seguimiento de la funcionalizacion superficial.

Como resultado, en la Figura 34 se muestra que se puede modular las propiedades
interfaciales de Fe2O3 a partir de la funcionalizacion con HDTMS variando la concentracion de
particulas dispersas en etanol y el tiempo de proceso.

Figura 34. Espectros DRIFT de Fe;Os funcionalizado con HDTMS y PTMS
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3.2.3.3 Cinética de funcionalizacion de particulas de Fe;O3 con HDTMS. Se realizo el
procedimiento de funcionalizacién y se tomaron lo datos de dngulo de contacto y el espectro de
absorcion FTIR. La Figura 35 presenta los espectros de absorcion FTIR-ATR modificados en el
area de absorcion del agente funcionalizado en la superficie de las nano particulas de Fe;Os a

diferentes tiempos.
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La Figura 35 presenta los espectros de absorcion FTIR en celda ATR de la regioén de 3000
cm™! a 2800 cm™ de las vibraciones de los enlaces C-H del agente funcionalizante en la superficie
de las NPs Fe,Os; durante la reaccion para dos concentraciones de NPs con la misma relacion de
agente de funcionalizacion. Las NPs fueron centrifugadas y lavadas para remover el exceso de
agente funcionalizante y secadas a 120°C. El resultado indica que a bajas dispersiones de NPs
0.2%, la velocidad de reaccion superficial es menor encontrando efectos de auto condensacion del
agente de funcionalizacion comparado con una concentracion de NPs dispersas de 0.47%. La
Figura 36 muestra el comportamiento cinético de la funcionalizacion de HDTMS en las nano
particulas de Fe;Os.

Figura 35. Espectros de absorcion FTIR-ATR de particulas funcionalizadas en el tiempo
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Figura 36. Cinética de funcionalizacion de dispersiones a 0.2% y 0.47% de Np Fe;0s
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El comportamiento de la funcionalizacion sigue el de la ecuacion de Elovich. La ecuacion
de Elovich es una relacién empirica ampliamente utilizada en la cinética de quimisorcion para
describir la velocidad de adsorcion de gases en superficies soOlidas. Esta ecuacion es
particularmente 1til para sistemas con superficies energéticamente heterogéneas, donde la energia
de activacion para la adsorcion varia con el grado de cobertura de la superficie. La forma
logaritmica de la ecuacidén, que relaciona la cantidad adsorbida con el logaritmo del tiempo,
permite modelar procesos de adsorcion que se ralentizan con el tiempo debido al aumento de la
cobertura superficial o, en este caso, por reacciones entre el agente de funcionalizacién. Aunque
inicialmente se desarrolld para la adsorcidon de gases en carbon activado, la ecuacion de Elovich
ha encontrado aplicaciones en una amplia gama de sistemas, incluyendo la adsorcion de
contaminantes en suelos, la absorcion de hidrégeno en metales, y diversos procesos
cataliticos.(Chien & Clayton, 1980)

La forma general de la Ecuacion de Elovich es:
q= (%) Ln(ap) + (%) Ln(t) Ecuacion 16

Donde ¢ es la cantidad absorbida, ¢ es el tiempo, o es la tasa inicial de absorcion y £ es una
constante relacionada con la extension de la cobertura de la superficie y la energia de activacion
para la quimisorcion.

El térmico ¢ es considerado proporcional al area bajo los picos de absorcion del espectro
FTIR-ATR.

Se realizaron dos reacciones adicionales a 1% y 5% de particulas para determinar hasta
que concentracion se presentaban estos efectos de condensacion y disminucion de la

funcionalizacidn, y se realizé el seguimiento a partir del &ngulo de contacto. La Figura 37 muestra
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el aumento del angulo de contacto durante la funcionalizacion de cuatro dispersiones de NPs de
Fe>O3 manteniendo la proporcion de agente de funcionalizacion constante.

Figura 37. Comportamiento del angulo de contacto en la funcionalizacion de NPs de Fe:0;
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De la Figura 37 se encuentra que para concentraciones por debajo de 1% de dispersion de
NPs de Fe>Os los efectos de condensacion del agente funcionalizante superan la funcionalizacion
en la superficie del 6xido alcanzando bajos niveles de cobertura y por tanto bajos angulos de
dispersion.

Con los resultados obtenidos se encontré6 una herramienta para la modulacion de la
actividad interfacial de NPs Fe>O; a partir de la funcionalizacion con HDTMS en un rango bajo
de cobertura que asegura la formacion de monocapa y el mantenimiento de la actividad superficial
para su aplicacion en procesos cataliticos. La Figura 38 muestra el rango de modulacion de la

superficie de NPs de FexO3; con HDTMS en bajos niveles de cobertura superficial.
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Figura 38. Modulacion de hidrofobicidad con HDTMS
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3.2.4 Caracterizacion de NPs Fe:03

3.2.4.1 Analisis cristalografico por DRX. Oxidos de Fe preparados a partir de dos
soluciones al 0.08% y 2% identificados con el numero 19364001 y 19364002 respectivamente se
analizaron por medio del software EVA. El tratamiento de la sefial consiste en la remocion de
background, eliminacion de picos fantasma strip ka2, calculo de cristalinidad, tamafo de
cristalitos, determinacion de area para corroborar cristalinidad, identificacion de fases
cristalograficas, analisis de residuales, busqueda de picos, identificaciéon de planos cristalinos,
analisis elemental y determinacion de sistema y grupo espacial.

Las muestras 19364001 y 19364002 presentan baja resolucion de picos. La Figura 39
presenta los patrones de difraccion de las muestras de Fe.Os. Este tipo de perfiles DRX
corresponden a muestras de baja cristalinidad, de manera que su caracterizacion e identificacion

de fases queda supeditado a los calculos obtenidos por el software. Adicional a esto, el tamafio de
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las NPs puede producir ensanchamiento de significativo de los picos reduciendo la posibilidad de
distinguirse unos de otros. La presencia de un pico ancho para 20 de 35,5 puede ser dado por una
orientacion preferencial suprimiendo la presencia de otros picos. Esto podria darse para particulas
con orientacion en dos dimensiones como en particulas de tipo hoja donde el tamafio de las
particulas reduce la intensidad de los picos de difraccion, asi como con la orientacion aleatoria de
los planos. Los picos mas intensos encontrados corresponden al plano (110) de la a-hematita como
plano dominante.

Figura 39. Patrones de difraccion de oxidos de Fe.
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Dentro de los parametros de sintesis la temperatura de calcinacion tiene su maximo en
180°C, lo cual es posible que no permita la sinterizacion y el re-arreglo de los agregados para la
formacion de cristalitos de tamafo suficiente para ser identificados en DRX como se observa en
el trabajo de Tadao Sugimoto (Sugimoto et al., 1993). Sin embargo, la formacion de estructuras
pseudocristalinas permite el aumento en la superficie por unidad de masa analizado en area
superficial.(Liu et al., 2011)

La Tabla 13 presentan los resultados del calculo de cristalinidad y area calculada para las
muestras 19364001 y 19364001 por medio del software EVA a partir de la integracion de area

diferenciada del ruido. Este calculo se realiza teniendo en cuenta que como toda sefal de difraccion
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es generada por sistemas de planos cristalinos, en presencia de sistemas meramente amorfos no se
observarian sefiales, la relacion sefal ruido es estimada por el software y la medicion de area
determina el porcentaje de cristalinidad. Los resultados se emplean para fines comparativos.

Tabla 13. Cristalinidad y darea calculada para oxidos de Fe

Muestra|% Cristalino | % Amorfo | Area global | Area calculada

1936401 74.85 25.15 36.29 37

1936402 74.85 25.15 32.215 33

Los resultados de cristalinidad muestran una composicion cristalina muy similar y el
resultado de calculo de 4rea global contra el area calculada corrobora los calculos para una sintesis
con bajo tiempo de calcinacion a baja temperatura. De esta manera los materiales sintetizados en
busca de variacion de tamafo mantienen el grado de cristalinidad sin afectarse.

La Tabla 14 muestra las fases cristalinas mas relevantes encontradas con un alto grado de
coincidencia y la Tabla 15 la composicion elemental semicuantitativa.

Tabla 14. Fases cristalinas encontradas para las dos muestras de oxido de Fe.

Muestral Pattern Number| FORMULA Name Quality | Status System Space group a c

193640 PDF01-1053 Fe203 Hematite Indexed |Deleted |Rhombohedral | R-3c(167) | 5.028 | 13.73
PDF80-2186 | Fe21.34032|lron(lll) oxide- 7|Calculated |Primary | Tetragonal p41212(92)| 8.3474| 25.04219
PDF 40-1139 Fe203 Iron Oxide Indexed |Primary | Hexagonal P 5.92 35.69

1936403 PDF&9-0599 Fe203 Hematite Calculated |Primary |Rhombohedral | R-3c(167) | 5.032| 13.733
PDF76-1470 [Fe21.333032|Iron (11l) oxide- v|Calculated |Primary | Tetragonal P43212(96)]| 8.3396| 8.3221

En general las principales fases cristalinas encontradas muestran la presencia del 6xido de
Fe III. Aunque el sistema cristalino es variable es necesario el indexado para establecer el sistema
espacial correcto para estas muestras.

Tabla 15. Composicion elemental calculada semicuantitativa.
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Muestra Index Name Element| Z |Element Name | Oxide |Conc.SQD

1936401 1 O [8] - Oxygen 0] 8 Oxygen Oxygen 30.06%
2 Fe [26] - Iron Fe 26 Iron Fe203 69.94%

1936402 1 O [8] - Oxygen O 8 Oxygen Oxygen 30.11%
2 Fe [26] - Iron Fe 26 Iron Fe203 69.89%

Las composiciones elementales son muy similares para las dos muestras teniendo en cuenta
que cada una tuvo una estimacion de patrones de difraccion de referencia diferentes y con una baja
sefial de difraccion.

Los resultados indican que las particulas sintetizadas de Fe mantienen su composicion
semicuantitativa elemental, fase y porcentaje de cristalinidad con la sintesis propuesta, lo que
indica buen control y repetibilidad en el material sintetizado.

3.2.4.2 Analisis morfologico por Miscroscopia Electronica de Transmision (TEM). La
Figura 40 presenta micrografias TEM de las NPs de Fe;O3 con diferente magnitud. Las imagenes
muestran NPs agregadas de forma irregular tipo laminar, lo que explicaria el patron de difraccion
de RX, los tamafios se encuentran entre los 6 y 25 nm con tamafio promedio de 14 nm. (X. Shi et
al., n.d.) (Tadic et al., 2019)

De la Figura 40a se aprecia la forma hexagonal de las NPs Fe>Os congruentes con la
medicion del tamafio de particula medido en TEM de la Figura 40c y los resultados de DRX. A
partir de la deteccion de TEM, se alcanzan a observan franjas de red bien resueltas en donde 3,5
A y 2,5 A pertenecen a los planos cristalino (012) y (110) del sistema cristalino hexagonal
respectivamente de la Hematita, acorde a las constantes de celda reportadas en la Tabla 14,

mostrado en la Figura 40b y que han sido previamente referenciados.
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Figura 40. Imdagenes TEM de NPs de Fe;03; a. Tamaiio y forma de particulas agregadas; b.
region de magnificacion y franjas de red; c. distribucion de tamaiio de particula
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Estos resultados permiten evidenciar la presencia de sistemas cristalinos hexagonales de la
Hematita confirmando las mediciones de DRX que se explican teniendo en cuenta el método de
sintesis. (Liu et al., 2011)

3.2.4.3 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X. La Figura 41 presenta los espectros
XPS de las muestras de NPs de Fe;Os. Para el Fe la emision de fotoelectrones desde los orbitales
2p1/2 y 2p3/2 presenta energias de enlace de 724 eV y 710 eV respectivamente, asi como los picos
satélites de Fe+3 a energias de enlace mads altas, congruentes con las referencias del Fe+3, los
cuales no cambian por efectos de la funcionalizacion con HDTMS (X. Shi et al., n.d.)

Se presentan picos por desdoblamiento spin-6rbita 3s en 93 eV como se aprecia en la Figura
42. Para el atomo de Si proveniente de la funcionalizacion se presentan las energias de enlace en

la Figura 42.
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Figura 41. Espectros XPS de Fe:0s en la region de energia de enlace del Fe+3
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Figura 42. Espectros XPS de Fe;O0s en la region de energia de enlace del Si.
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De la Figura 42 se aprecia la energia de enlace de los electrones 2s a 149 eV del Si de baja
intensidad debida a la concentracion en la superficie que se ve incrementado por efectos del &ngulo
de contacto, correspondiente al aumento en la concentracion superficial de 4&tomos de Si. Sin
embargo, la Figura 42 muestra un solapamiento en las energias de enlace del Si 2p y un pico
satélite del Fe 3s en 99 eV que se aprecia en el espectro del material sin funcionalizar.

La Figura 43 presenta las areas de los picos medidos a 99 eV para la energia de enlace de

los electrones de Si 2p + Fe 3s, y el aumento en el area del pico por efectos de la funcionalizacion.
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Figura 43. Area de pico Si 2p+ Fe 3s en espectros XPS de muestras de Fe;0;
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La Figura 44 muestra tres espectros XPS de la region Cls para diferentes muestras de
Fe>Os3, junto con un grafico de barras que compara las areas de los picos Cls 'y Si2p.
Figura 44. Area de picos de Si 2p en la region de 99 eV, y C Is del espectro XPS. a) C Is sin

funcionalizar; b) C 1s de NPs con AC < 90°% c) C 1s de NPs con AC > 90°
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El espectro a) corresponde a Fe;Os sin funcionalizar, mostrando principalmente carbono
adventicio. Los espectros b) y c) representan Fe,Os hidrofilico e hidrofobico respectivamente Se
observan tres picos principales en la regién Cls: uno a 284 eV (C-C, C-H), otro a 285.2 ¢V (C-O,
C-Si), y un tercero a 289 eV (O-C=0). La intensidad relativa de estos picos aumenta de a) a c),

indicando un incremento en el grado de funcionalizacion.

El grafico de barras confirma este aumento, mostrando un incremento en la relacion
Si2p/Cls de las muestras con el grado de funcionalizacién, con la muestra " FeoO3; CA>90"
presentando la mayor proporcion de silicio, consistente con un mayor grado de recubrimiento con
el silano.

La Figura 45 muestra la regién de los tipos de Ols presentes provienen tanto del 6xido
como del agente HDTMS.

Figura 45. Espectro XPS de Fe:03 en la region de energia de enlace del atomo de O
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A partir de la deconvolucion del pico de O se aprecia la disminucion en la intensidad de
los grupos hidroxilo presentes en la superficie debido a la funcionalizacion y el incremento en el

area de electrones del O enlazados con S como se aprecia en la Figura 46.
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Figura 46, Areas de picos de tipo de O en NPs de Fe:0s
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En la Figura 46 las mediciones de area de pico indican la disminucion superficial de los
electrones del O-H y O-Fe, y el aumento de la sefial O-Si con el aumento en la funcionalizacion.

3.2.4.4 Area superficial y porosidad. Dos muestras sintetizadas de NPs Fe;O3 de 27 nm
y 95 nm de didmetro y sin funcionalizar fueron medidas en el equipo 3FlexTM para determinar la
influencia en el tamafo con respecto del area superficial y la porosidad. Como se esperaba, el area
varia con el tamafno de particula obteniendo valores de 114.7 m2/g y 62.5 m2/g mientras que la
porosidad aumento con el tamafio pasando de 12.4 nm a 24.4 nm respectivamente.

La Figura 47 presenta las isotermas de adsorcion y desorcion de N». Las isotermas de
adsorcion-desorcion de N» obtenidas para ambas muestras exhiben claramente un comportamiento
caracteristico de tipo IV segun la clasificacion de la IUPAC. Este tipo de isoterma es indicativo de
materiales mesoporosos. Las curvas muestran una adsorcidn inicial en monocapa-multicapa a
bajas presiones relativas, seguida de un punto de inflexién y un aumento pronunciado en la
adsorcion a presiones relativas altas (P/P0 = 0.7-0.9) para las particulas de menor tamafio (27 nm),
mientras que para las de mayor tamano el aumento se presenta casi vertical a presiones mas altas
(P/P0 =0.8-0.9). Este incremento se atribuye a la condensacion capilar dentro de los mesoporos.
Ademas, ambas isotermas presentan un ciclo de histéresis caracteristico, donde la rama de

desorcion no sigue el mismo camino que la rama de adsorcion, lo cual es tipico de materiales
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mesoporosos con poros en forma de cuello de botella o interconectados. Sin embargo, teniendo en
cuenta los resultados de TEM podemos asumir que la porosidad se relaciona con aglomerados de
NPs, la porosidad corresponde a una distribucion relativamente uniforme teniendo en cuenta el
ciclo de histéresis H1.(Thommes et al., 2015)

Figura 47. Isotérmas de absorcion-desorcion de N; en NPs de Fe;0s3 de 95 nmy 27 nm
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Los parametros mostrados en la Figura 47 presentan dos tipos de NPs con caracteristicas
superficiales diferentes. La muestra de tamafio menor (27 nm) presenta un valor de energia de
absorcion de la monocapa C mayor a 100 que indica una fuerte interaccion entre el No y la
superficie lo que podria indicar una superficie energéticamente heterogénea, ademas de la posible
presencia de microporos, mientras que para la muestra de mayor tamafio el valor se encuentra en
un rango de interaccion normal para la adsorcion de N> que indica una distribucion energética mas
homogénea en la superficie. Para el parametro Qm, la cantidad de absorbato necesaria para cubrir
la superficie con una monocapa, el valor es un indicativo del area superficial que es congruente
con el tamafo de particula. El ciclo de histéresis muestra para las particulas mas grandes poros
cilindricos o esféricos més uniformes que permiten procesos de adsorcion y desorcion mas

homogénea permitiendo la accesibilidad a los poros(Cychosz et al., 2017).
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La Figura 48 presenta las isotermas de absorcion para las particulas funcionalizadas con
angulo de contacto >90°.
Figura 48. isotermas de absorcion-desorcion de N2 en NPs de Fe;0;3 de 95 nm y 27 nm
funcionalizadas.
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En la Figura 48 se observa la variacion en la forma de las isotermas por accion de la
funcionalizacion con HDTMS. Al parecer la funcionalizacion genera una rugosidad adicional en
la superficie, generando microporosidad que permite el aumento del area superficial en los dos
casos. Para el caso de las particulas de 27 nm de didmetro el aumento en el area superficial pasa
de 114.6 m*/g a 174.7 m*/g, un aumento del 52.4%, aumento en la capacidad de monocapa que
pasa de 26.3 cm®/g a 40.15 cm?/g aumento del 52.6%, y disminucion del tamafio de poro de 12.4
nm a 3.95 nm. Resultados similares ocurren para las particulas de 96 nm donde el aumento en el
area superficial pasa de 62.5 m?/g a 70.7 m*/g, un aumento del 13%, aumento en la capacidad de
monocapa que pasa de 14.3 cm*/g a 16.2 cm?®/g aumento del 13%, y disminucién del tamafio de
poro de 24.2 nm a 3.27 nm en adsorcion. El comportamiento sigue siendo tipo IV con histéresis
en las isotermas del tipo H1. Este nuevo efecto superficial debido a la funcionalizacion podria

prevenir la agregacion de NPs y la formacion de canales mas pequefios, pero mas numerosos que
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aumentan el area superficial. En este caso la funcionalizacion es ventajosa por el aumento en el
area superficial con poros mejor distribuidos en tamafio.

3.2.4.5 Propiedades Redox: analisis TPR y TPO. La Figura 49 muestra las etapas de
reduccién y oxidacion del catalizador de Fe;Os3 con los flujos de gases de H2 y O2 en el gas de
arrastre Ar. El consumo de H2 en la etapa de reduccion se da por medio de la remocion de oxigeno
de laredy larespuesta es la formacion de agua. Los perfiles de gases de H2 y H20 son equivalentes
uno por consumo y el otro por produccion. Dos picos de reduccidon se observan con maximo en
405°C y 593°C en el primer ciclo de reduccion del FeoOs, mientras que en el segundo ciclo de
reduccion se observa solo un pico de consumo con maximo en 593°C. El consumo de H2 inicia a
los 341°C y 365°C en los ciclos 1 y 2 respectivamente. Hou Baolin et al. estudiaron la cinética de
reduccion de Fe>Os para determinar las etapas de reduccion y establecieron que la reduccion, como
se muestra en la ecuacion 17, se alcanza dependiendo de la temperatura por debajo de 450°C (Hou
et al., 2012) (Lin et al., 2003). Para la oxidacion, un pico de consumo de O2 se observa a 375°C
en el primer ciclo de oxidacion. Para el segundo ciclo la temperatura de oxidacidon se desvia
levemente por homogenizacion del catalizador hasta 364°C. Cornell y Schwertmann discuten la
transformacion de Fe304 a y- Fe O3 y posterior a a- Fe;Osz entre 300 y 600°C (Cornell &
Schwertmann, 2003). En la Figura 49 se observa la correspondencia en el consumo de H2 y la
formacion de agua para el proceso de reduccion del Fe>O3 segln la reaccion. En la Figura 49 se

incluyen las lineas base para H2 y O2 del primer ciclo de reduccion /oxidacion.

H 8H
3 Fe,0; — 2Fe;0, + H,0 — 6Fe + 8H,0 Ecuacion 17
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Figura 49. Anadlisis de ciclos TPR y TPO de Fe:0;
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Con la deconvolucion de la sefal obtenida para el primer ciclo se observan los maximos
de tres picos de reduccion para el Fe;O3 en 407°C, 550°C y 600°C y un pico de oxidacion a 375°C
Es importante indicar que la exposicion de estas particulas hasta 600°C conlleva a la

transformacion de la estructura cristalina, que no se recupera solo con el enfriamiento ni el ciclo

completo.

Figura 50. Deconvolucion de picos de agua de TPR de Fe;0;3
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El 6xido de hierro presenta un sistema de pares redox multiples con reduccion escalonada
Fe20s/Fes04/FeO/Fe®, evidenciando la estabilidad relativa de los diferentes estados de oxidacion

del hierro. La secuencia de reduccion Fe** — Fe*/Fe** — Fe* — Fe® muestra temperaturas

crecientes (407°C < 550°C < 600°C), mientras que la reoxidacion Fe® — Fe** ocurre a menor
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temperatura (375°C), indicando una histéresis térmica caracteristica del sistema. De esta manera,
el par redox Fe>O3/Fe304 se puede alcanzar a temperaturas entre 300°C y 380°C (LTO) a la media
altura de los dos picos iniciales para los dos procesos, lo que indica que el catalizador sera estable
a temperaturas menores de 375°C sin afectar la particula.

Se realizaron comparaciones con dos catalizadores MoO3, MnO; en la etapa de reduccion
con el fin de comparar la actividad oxidativa del Fe,Os. La Figura 51 presenta los perfiles de TPR
para los tres catalizadores.

Los perfiles de reduccion de los catalizadores en presencia de H> muestran picos de
reduccion a temperaturas diferenciables y la correspondiente formacion de H,O proveniente de la
reaccion entre el Hy gaseoso y los atomos de oxigeno de la superficie segin las siguientes
reacciones:

2Mo0; & Mo, 05 + H,0 % 2Mo0, + 2H,0 5 Mo,05 + 3H,0 & 2MoO + 4H,0
3Fe, 04 & 2Fe;0, + H,0 2 6Fe0 + 3H,0 i 6Fe + 9H,0

3H, Hy 2H,
6Mn0O, — 3Mn,0; + 3H,0 - 2Mn304 + 4H,0 — 6Mn0O + 6H,0
Figura 51. Perfiles de H20 en TPR de tres catalizadores MoO3, MnQO: y Fe;0;3
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En la Figura 51 el perfil TPR de los tres 6xidos muestran reducciones a temperaturas

iniciales entre los 200 y 450°C. La Tabla 16 presenta el area acumulada de H>O obtenido de la
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reduccion de la superficie de los tres catalizadores en presencia de H> y las moles de agua por

gramo de catalizador.

Tabla 16. Medidas acumuladas de drea por integracion y moles de H;0 /g catalizador.

Temperatura °C Fe ,0; MnO, MoO; molH,0/qgFe,0; molH,0/g MnO, molH ,0/gMoO ;
200 1,86-12  0,0E+00 0,0E+00 1,3E-04 0,0E+00 0,0E+00
250 1,36-11  1,6E-11 2,2E-11 9,2E-04 1,1E-03 1,6E-03
300 50E-11 2,4E-10 1,4E-10 3,5E-03 1,7E-02 1,0E-02
350 1,1E-10 1,0E-09 4,3E-10 7,9E-03 7,1E-02 3,1E-02
400 3,4E-10 1,6E-09 9,5E-10 2,4E-02 1,1E-01 6,7E-02
450 6,1E-10 2,0E-09 1,6E-09 4,3E-02 1,4E-01 1,2E-01

De la Figura 52 se aprecia la actividad del catalizador MnO> y MoO3 superior al del Fe>Os3,

sin embargo, dentro de las caracteristicas del catalizador se busca controlar la actividad a bajas

temperaturas, siendo este comportamiento adecuado para el catalizador de estudio.

Figura 52. Comparacion de actividad de catalizadores en TPR
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Se propuso una sintesis de NPs Fe.O3 a partir de la precipitacion de soluciones de FeCls

con Na>xCOs encontrando una relacion entre la concentracion y el tamafio de particula adecuada

para el control del tamafio de particula. Las modificaciones permiten obtener NPs del 6xido a bajas

temperaturas lo que reduce la sinterizacion por el proceso de secado y mejora el area superficial.
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La caracterizacion de las particulas permite establecer que presentan baja cristalinidad con
sistema cristalino hexagonal de la hematita obtenido por DRX y confirmado con las imagenes
TEM y las constantes de celda medidas en las micrografias.

El par REDOX para la NPs Fe;Os3 se puede alcanzar a temperaturas entre los 300°C y
380°C a media altura de los picos obtenidos por el analisis en el equipo CATLAB y se hicieron
comparaciones con MoO3; y MnO» encontrando que, aunque la actividad no es la mayor el inicio
del proceso de reduccion ocurre desde los 250°C considerada esta una temperatura baja en los
procesos de combustion in situ.

Se propuso un mecanismo de funcionalizacién que permite la variacion de la actividad
superficial de NPs Fe,O3 con HDTMS en un amplio rango de angulos de contacto, permitiendo el
seguimiento de la funcionalizacion por medio de la espectroscopia infrarroja FTIR, siendo esta
una herramienta para procesos de control en la variacion de la mojabilidad o actividad superficial
en un amplio espectro.

Se observo que la funcionalizacion genera alteraciones en el area superficial de las NPs por
aumento en la rugosidad, afectando la distribucion de la porosidad del sistema y, en algunos casos,

aumentando el area superficial.
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4. Formulacion de Emulsiones y Estabilidad de Particulas en Interfaces W/O para

Procesos de Recuperacion Mejorada del Petroleo (EOR)

En la industria petrolera, la blsqueda constante de métodos mas eficientes para la

extraccion de hidrocarburos ha llevado al desarrollo de tecnologias innovadoras en el campo de la

Recuperacion Mejorada de Petréleo (EOR, por sus siglas en inglés). Una de las propuestas en este

ambito es la formulacion de emulsiones estables que incorporan NPs cataliticas, disefiadas

especificamente para procesos que involucran interfases agua-aceite en sistemas complejos de

agua, roca y crudo(Khoramian et al., 2024).

La importancia de estas emulsiones radica en su capacidad para abordar varios desafios

criticos en la EOR:

1.

Transporte efectivo de NPs: La formulacion adecuada de la emulsion permite el
transporte eficiente de NPs cataliticas hacia el interior del pozo durante el proceso de
inyeccion. Esto es crucial para asegurar que los catalizadores lleguen a las zonas objetivo
donde su accidn es necesaria para el control del perfil de temperatura. (Cheraghian & Luky
Hendraningrat, 2016)

Estabilidad temporal: La estabilidad de la emulsion durante un periodo prolongado es
esencial para lograr una distribucion uniforme de las NPs en el yacimiento. Esto permite
un tiempo de estabilizacion adecuado para obtener una cobertura aceptable en el campo
petrolero. (Ju et al., 2006)

Catalisis de reacciones in situ: Las NPs cataliticas, una vez distribuidas en el yacimiento,
pueden catalizar procesos de combustion in situ. Esto es particularmente relevante para la

reactividad de sustancias presentes en la fase oleosa, lo que puede mejorar
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significativamente la eficiencia de recuperacion del petréleo por medio de la reactividad

de compuestos de alto peso molecular y heteroatdémos que cambian el ambiente reoldgico

del crudo (Shokrlu & Babadagli, 2014)

4. Interaccion en sistemas complejos: La formulacion de estas emulsiones debe tener en
cuenta las complejas interacciones en los sistemas de agua, roca y crudo. La capacidad de
las NPs para funcionar eficazmente en la interfaz agua aceite para el transporte de
productos de la combustion (Roustaei & Bagherzadeh, 2015)

5. Control del proceso de combustion: La distribucion uniforme de las NPs cataliticas
permite un mejor control del proceso de combustion in situ, 1o que puede llevar a una
recuperacion mas eficiente y sostenible del petroleo (Li et al., 2013)

La investigacion y desarrollo en este campo busca optimizar la formulacion de particulas
cataliticas que permitan interaccionar en el proceso de combustion in sifu para aumentar el factor
de recobro (Fakoya & Shah, 2017)

Dentro de las oportunidades de innovacion se encuentra la inyeccion de nanofluidos que
son suspensiones coloidales que consisten en un fluido base (como agua, aceite o etilenglicol) en
el que se dispersan NPs solidas, que permiten aumentar la conductividad térmica de la base y su
capacidad de transferencia de calor, sin embargo, presenta inconvenientes en la estabilidad por

agregacion y sedimentacion, para lo que se ha incluido surfactantes que estabilizan los nanofluidos.
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4.1  Metodologia
4.1.1 Sintesis y funcionalizacion de NPs de Fe:0s

Definida la metodologia de funcionalizacion se prepararon NPs de Fe;Os a partir de
soluciones al 2% de FeCls y su funcionalizacion para el disefio de estabilidad de emulsiones.

4.1.1.1 Procedimiento de sintesis y funcionalizacion directa de NPs Fe,O3. Se pesaron
2.1468 g de FeCls para preparar 1 g de Fe2Os. Se adicion6 etanol absoluto y se filtr6 la solucion
con papel cuantitativo, posteriormente, se llevo a una concentracion del 2%. Se pesaron 2.10 g de
Na>COs3; marca sigma Aldrich y se disolvieron en 50 mL de agua tipo 1. Se cargd un balén de
adicion y se adiciond gota a gota la solucion de Na,COs con agitacion magnética. Se extraen 30
mL de muestra en agitacion y se centrifugan las particulas de color pardo oscuro. El céalculo de
Fe;0; en la solucion es de 0.83% para lo cual 30 mL contienen 0.249 g. Después de lavar con
etanol por centrifugacién, se dispersan las NPs en un volumen total de 40 mL y se adiciona 70 ul
de HDTMS, calculados para obtener un angulo de contacto mayor a 90° (hidrofobico), la reaccion
ocurre por 16 horas. Otros 30 mL de solucion se centrifugan y se adiciona 30 pul de HDTMS para
alcanzar una funcionalizacion con un angulo de contacto menor a 90° y se deja reaccionar por 16
h. Las NPs se mantienen en estado humectado para evitar la agregacion por secado y
deshidratacion en un estado tipo gel, y se realiza el calculo de la concentracion de NPs dispersas
en el gel.

Se analizaron las muestras (B) blanco sin funcionalizar, M1 con angulo de contacto >90°

y M2 con angulo de contacto <90° por medio del espectro de absorcion FTIR.
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4.1.2 Preparacion y caracterizacion de nanofluidos

Se estudio la estabilidad de la dispersion de NPs en los tres estados de funcionalizacion (B,
Ml y M2).

Las tres muestras de NPs sintetizadas (B, M1 y M2) se dispersan y se evalta su estabilidad
en el tiempo y la formacion de nanofluidos estables de acuerdo con el grado de funcionalizacion
y la polaridad del solvente.

4.1.2.1 Estudio de dispersion de NPs de Fe:Os en solvente de diferente polaridad.
Inicialmente se dispersaron las tres muestras de NPs (B, M1 y M2) en agua tipo 1 para evaluar la
dispersion de las NPs y la influencia del agente de funcionalizacion en la estabilidad en el tiempo,
manteniendo un contenido de NPs lo suficientemente concentrado que permitiera la ocurrencia de
fenomenos de agregacion y decantacion por aumento en la probabilidad de colisiones.

Para evaluar la estabilidad relacionada con el grado de funcionalizacion relativo al angulo
de contacto se realizaron dispersiones adicionales con los tres solventes agua, etanol y tolueno en
un rango entre 1000 ppm y 3000 ppm.

4.1.2.2 Analisis de carga superficial y potencial Z. Un analisis de la carga superficial de
las particulas de Fe;Os fue realizado a partir de la medicion del potencial Z variando el pH y
realizando mediciones de potencial con un electrodo. Esta medicion se realizé determinando la
densidad de carga superficial en funcién del pH. La modificacion del pH se llevo a cabo
adicionando volimenes de HNO3 y NaOH 0.05 M mediante un titulador automéatico (Metrohm) y
la densidad de carga superficial se determind midiendo la movilidad electroforética por triplicado
en un analizador de particula LiteSizer500 (Anton Paar). Esto se llevd a cabo para las particulas
blanco desde el pH inicial hasta un pH = 11 para la titulacion bésica y desde el pH inicial hasta un

pH = 3 para la titulacion 4cida.
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El efecto del pH se analiza por medio de la grafica de equilibrio acido-base a partir de
mediciones del pH inicial de la solucion y el pH después de la interaccion con las particulas
dispersas. Este analisis busca encontrar el punto isoeléctrico de las NPs y evaluar el efecto tampon
o de adsorcion de protones en la superficie por efectos de grupos funcionales o iones en solucion.

Adicionalmente, se analizaron los efectos de tres tipos de acidos, HNO3z, HCl y CH3COOH,
empleados para el ajuste de pH y dos concentraciones de NPs 100 ppm y 150 ppm y se realizaron
mediciones de potencial z por triplicado para analizar efectos relacionados con el tipo de acido, la
concentracion y el pH en la estabilidad de las dispersiones a partir de mediciones del potencial Z.

Con los resultados obtenidos se prepararon nanofluidos y se analiz6 su estabilidad en el
tiempo, y se compard con procesos de estabilidad mecanica por medio de centrifugacion a 4000
rpm por 2 min.

4.1.2.3 Efecto del pH en la estabilidad de NPs dispersas. Se realizaron mediciones del
espectro UV-VIS para determinar parametros de estabilidad de las particulas dispersas en agua a
diferentes valores de pH. El principio consiste en la dispersion de NPs de Fe>O3 en soluciones
ajustadas a diferentes valores de pH y medido el espectro UV-VIS resultante de la diferencia con
el blanco sin particulas y el analisis de la variacion del espectro por efecto del contenido de
particulas dispersas en regiones donde no se presenta absorcion de radiacion visible (+600 nm),
asi como la presencia de picos de absorcion UV-IVS.

Las mediciones se realizaron en un equipo espectrofotdmetro UV-VIS marca Hewlett
Packard 8453 en un rango de medicion de 190 nm a 1000 nm con una resolucion espectral de 1
nm y el pH se ajusté con HCl y NaOH.

4.1.2.4 Comportamiento de NPs de Fe:O0s dispersas en ambientes salinos. La

estabilidad de NPs de Fe;O; dispersas en soluciones salinas, que representan las aguas de
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formacion de reservorios, fue estudiada. Dos particulas identificadas como Fe6 y Fe5 sin
funcionalizacién y funcionalizadas con HDTPS con angulos de contacto de 26° y 165°, hidrofilicas
e hidrofobicas respectivamente, fueron dispersas en soluciones salinas de NaCl desde 0.1 % a 5%
y evaluada su estabilidad en el tiempo a partir de mediciones de su espectro UV-VIS. Para la
determinacion de la proporciéon de NPs presentes en una dispersion se realizaron curvas de
calibracion de diferente concentraciones y ambientes salinos con los dos tipos de particulas
empleando el espectro de absorcion UV-VIS a 540 nm.

El seguimiento de la variacion de la estabilidad en el tiempo de las particulas en cada
ambiente salino se realizd con el espectro UV-VIS a 540 nm.

En tubos de ensayo se adicionaron aproximadamente 4 mg de NPs de Fe>O3 y 15 mL de
solucion de NaCl en concentraciones de 0, 1000 ppm, 10000 ppm, 20000 ppm, 30000 ppm, 40000
ppm y 50000 ppm en agua destilada. Las soluciones fueron agitadas y tomados sus espectros de
absorcion UV-VIS iniciales y a diferentes tiempos para determinar la estabilidad de las
dispersiones. Posteriormente las dispersiones fueron ajustadas con soluciéon de HNOs3 0.1 M hasta
aproximadamente un pH de 3.8 y fueron agitadas nuevamente midiendo sus espectros de
absorcion. El contenido de particulas fue medido a partir de curvas de calibracion para cada
solucion salina.

4.1.3 Formulacion de emulsiones estabilizadas por NPs de Fe:0;3

El objetivo de funcionalizar las particulas que actuardn como catalizadores es la de
distribuirlas en la interfase agua aceite para evitar su particion preferencial en las fases, y, aumentar
el contacto con oxigeno cuando se realice la reaccion de oxidacion. La formacion de emulsiones

busca aumentar la interfase para mejorar el area de contacto en la reaccion y no la estabilidad ya



OXIDACION EN INTERFASES CON NANOPARTICULAS Fe,Os 117

que estabilizar agua en un crudo tiene efectos negativos haciendo necesario el empleo de agentes
desestabilizantes adicionales tanto para transporte como para el proceso de refinacion.

Se realizaron pruebas para determinar la distribuciéon de NPs en sistemas agua/hexano
empleando NPs de Fe;Os funcionalizadas con HDTMS con actividad interfacial hidrofilica e
hidrofobica.

Dos fases, hexano y agua, en proporciones 70/30 y 90/10 fueron preparadas y se adiciond
30 puL de particulas dispersas en etanol. Aunque el etanol actua en interfases como agente
desemulsificante se empled con el fin de observar la distribucion de las particulas correspondientes
en las dos fases. Las muestras M2, PC y M8 del disefio experimental de angulos de contacto 19.9
+ 2.3, 755 £ 0.1 y 123.95 + 1.9 respectivamente, se dispersaron en la fase acuosa a las dos
relaciones W/O 70/30 y 90/10 con el fin de determinar la distribucion preferente en una de las
fases, posteriormente se adicion6 la proporcion de hexano y luego fueron agitadas a 13.000 rpm
en un ultraturrax por 4 min para formar la emulsion.

Para la formulacién de emulsiones es necesario tener en cuenta: la proporcion de fases
O/W, la composicion de la fase oleosa, la cantidad de particulas dispersas, la propiedad interfacial
de las particulas.

Una mezcla con modificacion en la polaridad de la fase oleosa, tolueno/agua en proporcion
50/50 en volumen se prepar6 y se adicionaron 0.2 g de particulas sin funcionalizar dispersas en
agua para observar la estabilidad y formacion de emulsiones. El procedimiento de formacion de la
emulsion para todas las pruebas fue el mismo descrito anteriormente.

4.1.3.1 Determinacion de variables criticas de formacion de emulsiones. Para la
formulacion de las emulsiones reactivas estabilizadas con NPs Fe>Os se realizaron pruebas que

involucran los siguientes parametros:
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1. Distribucion de particulas por efectos mecanicos: se distribuyen NPs en las dos fases y se
procede a las formacion y ruptura de emulsiones por esfuerzo mecanico para determinar la
distribucion final de las particulas entre las fases y la interfase.
2. Composicion de la fase oleosa y agitacion: Se probo la formacion de emulsiones con sonda
ultrasonido (3 minutos, pulsos de 50:10 a una temperatura de 25°C), ultraturrax a 18000
rpm y agitacion manual 1 min; se probaron tres composiciones de la fase oleosa (O): Ol
con hexano; O2 con tolueno y O3 con una mezcla tolueno/hexano 70/30 relativa a la
presencia de saturados en un crudo y a la fraccion aromatica relativa de las tres fracciones
adicionales del analisis SARA para aceites de petroleo (Saturados, Aromaticos, Resinas y
Asfaltenos).
3. Relacién agua W (Water) y aceite O (Oil): se probaron una relacion 30:70, 50:50 y 90:10
para establecer las mejores condiciones de formacion de emulsiones.
4.1.3.2 Analisis microscopico de emulsiones estabilizadas con NPs Fe»Os3. Se realizaron
analisis con microscopio de las emulsiones estabilizadas por NPs Fe>O3 en el laboratorio del Grupo
de Investigaciones en Polimeros (GIP). Se estudiaron las distribuciones de tamafo de gota de las
emulsiones con el fin de establecer el efecto en la estabilidad por accion de la funcionalizaciéon a
partir de emulsiones preparadas con NPs funcionalizadas con dngulos de contacto 54°, 92° y 167°.
4.2  Resultados
4.2.1 Caracteristicas de NPs de Fe:;0; funcionalizadas

Sintetizadas las NPs para el estudio de formulacion y estabilidad de emulsiones, se propuso
mantener las NPs en fase himeda tipo gel. Se realiz6 el calculo de las particulas dispersas en el
gel a partir de 0.1648 g de gel de NPs que se llevaron a estufa a 60°C, y la masa final obtenida fue

de 0.0054 g de particulas secas equivalente a 3.28%.
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Después de la reaccion de funcionalizacion se tomaron los 40 mL y se llevaron a tres tubos
de centrifuga, las NPs de uno de los tubos se lavaron con alcohol tres veces y se dispersaron en
vidrio para secado, los otros dos tubos con muestra se dejaron en alcohol para otros analisis y
formacion de emulsiones. El contenido seco de NPs de Fe>Os funcionalizadas con angulo de
contacto >90° es de 0.21 g. La segunda muestra se tratd igual y se obtuvo NPs de Fe;Os
funcionalizadas con angulo de contacto <90°. se centrifugd y secéd siguiendo el mismo esquema
anterior y se repitidé con la muestra sin funcionalizar.

Se analizaron las muestras de Fe>Os con la funcionalizacion empleando espectroscopia
ATR-FTIR como muestra la Figura 53.

Figura 53. Espectros de absorcion IR de muestras de Fe;0;3 sin funcionalizar (BCO) y

funcionalizadas a >90° (M1 Fe;03) y <90° ( M2 Fe;03)
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Los espectros muestran el grado de funcionalizacién a partir de dos regiones, la primera
entre 2800-3000 cm™! para las absorciones de los enlaces de C-H de la cadena alifitica del agente
de funcionalizacion y entre 1100-1500 cm™ para los enlaces Si-O-C.

4.2.2 Formulacion de nanofluidos
Dispersiones de NPs de Fe;Os se prepararon para determinar las caracteristicas necesarias

para la formacion de emulsiones y su estabilizacion por medio de emulsiones Pickering.
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4.2.2.1 Estabilidad coloidal de NPs dispersas en solventes. La Figura 54 presenta el
comportamiento en el tiempo de las tres dispersiones de NPs de Fe>O3 en etanol siendo este el
solvente con indice de polaridad intermedio.

Figura 54. Estabilidad en el tiempo de dispersiones de NPs Fe:0; en etanol

t=0h t=24h t=48 h t=72h t=168 h

La Figura 54 muestra la baja estabilidad de las NPs Fe,Os sin funcionalizar que se
precipitan antes de las 24h, comparadas con las funcionalizadas con HDTMS, las cuales presentan
diversos estados de decantacion. Es de anotar que, aunque el grado de funcionalizacion es <90°
para las particulas hidrofilicas, existe en la superficie HDTMS, el cual ha sido identificado
previamente por el espectro FTIR. De la dispersion con las particulas M2 (<90°) se aprecia una
variacion en el color durante el tiempo por agregacion y la precipitacion en el fondo del vaso, sin
embargo, alrededor de los 160 h de dispersion, las NPs inician un proceso de decantacion que se
identifica por la variacion en la tonalidad a media altura. Por el color del solvente atin se mantienen
NPs dispersas que pueden estar asociadas a tamafios bajos. Para el caso de las NPs M1 (>90°) se
aprecia una variacion en el tiempo del color no tan marcada como para el caso de las particulas
M2. Se observa la presencia de particulas en el fondo del vaso por efectos de agregacion, pero se
mantiene la dispersion estable de las NPs incluso después de las 160h. En general, la
funcionalizacion mejora la estabilidad de las NPs dispersas de FeoO; de manera considerable en

etanoll. Este resultado es un buen indicador para la distribucion de las NPs a través del medio
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poroso de un reservorio sin la aplicacion de surfactantes que estabilicen las particulas en el
nanofluido.

Se realizaron pruebas de estabilidad de nanofluidos a partir de la dispersion de NPs FeoO3
con diferente actividad superficial en agua tipo I. La Figura 55 muestra la estabilidad de las
dispersiones de NPs funcionalizadas en agua en el tiempo.

Figura 55. Estabilidad de NPs con actividad superficial dispersas en agua
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Los resultados indican que, aunque hay cierta precipitacion después de las 20 h, los
nanofluidos se mantienen estables con baja precipitacion. Esta estabilidad se puede considerar
teniendo en cuenta que la superficie de las particulas permite la interaccion con el agua por medio
de los grupos OH presentes en la superficie y a la vez la repulsion generada por el HDTMS

distribuido en la superficie. Los resultados indican que la funcionalizacion con HDTMS permite
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la estabilidad de NPs de Fe>Os3 dispersas en agua a diferentes grados de funcionalizacion medidos
a partir del angulo de contacto, ideal para la preparacion de nanofluidos.

Se probaron nanofluidos en un solvente menos polar para determinar si aumentaba la
estabilidad por el HDTMS presente en la superficie. La Figura 56 muestra la estabilidad de los
nanofluidos en etanol.

Figura 56. Estabilidad de NPs dispersas en etanol

AC/  167° 73° 54° 26°
[ppm]/ 1500 2300 2500 3000

t=0

t=1.4h

t=2,6h

Las dispersiones en etanol son menos estables que en agua. La dispersion inicial de las NPs
tiene aspecto opaco, que se da por agregacion y aumento en el tamafio de las particulas, lo que
induce la sedimentacion y pérdida de estabilidad. En este caso el agente funcionalizante no mejora

la dispersion de las particulas en el solvente.
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Figura 57. Estabilidad de NPs dispersas en tolueno
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Igualmente, se dispersaron NPs Fe>Os funcionalizadas en tolueno, solvente menos polar,
para determinar la influencia del HDTMS por su baja polaridad en la estabilizacion de las
particulas en una fase no polar. La Figura 57 muestra la estabilidad de las NPs Fe2Os en tolueno.
Se aprecia la baja estabilidad en la dispersion de NPs funcionalizadas en tolueno lo que indica que

la proporcion del agente de funcionalizacidon presenta una cobertura en la superficie de las



OXIDACION EN INTERFASES CON NANOPARTICULAS Fe,Os 124

particulas menor a las de una monocapa sin alterar la naturaleza de la superficie, para el Fe>Os
hidrofilica.
4.2.3 Influencia de la carga superficial de NPs Fe:0s en la estabilidad

La Figura 58 muestra el comportamiento del potencial zeta de NPs de Fe>Os3 sin
funcionalizar con respecto del pH. Se presenta una tendencia decreciente del potencial zeta con el
aumento en el pH que es comun en sistemas coloidales. En el punto isoeléctrico, donde la potencial
zeta es cero, las particulas no presentan carga y este valor se encuentra alrededor de pH 8.5 como
se ha reportado anteriormente para a—Fe203.(Allwin Mabes Raj et al., 2022)

Figura 58. Potencial Z de NPs Fe;0s
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La estabilidad coloidal deberia ser mayor a valores de pH menores de 3.0 mV ya que la
superficie se encuentra cargada positivamente por efectos del exceso de iones H" formando
especies superficiales de tipo FeEOH"; y disminuye con el aumento del pH pasando por especies
FeOH vy la desprotonan a pH 8,5 a FeO alcanzando el equilibrio con carga neta de 0. El
comportamiento escalonado indica la variabilidad de grupos funcionales en la superficie de las

NPs, que puede relacionarse con el alto valor de area superficial.
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La Figura 59 muestra el equilibrio dcido-base de las NPs por cambios en el ambiente de
soluciones de acido acético a diferentes valores de pH al interactuar con las NPs de Fe.O3 que
generan cambios en el pH final de la dispersion.

Figura 59. Variacion de pH de la dispersion de NPs Fe;03

pH inicial

De la Figura 59 se observa que a valores de pH en el rango de 3.0 a 5.0, los grupos OH
presentes en la superficie aceptan protones H" del medio aumentando ligeramente el pH final lo
que indica que se comportan como una base aceptando protones. En el punto isoeléctrico que se
encuentra entre pH 5.5 y 6.0 la superficie estd totalmente estabilizada y en equilibrio por
contraiones del acido por titulacion final de los grupos OH, mientras que a valores de pH altos
mayor que 6.0 los grupos OH superficiales donan protones, disminuyendo el pH, en este caso se
comportan como 4cidos, de esta manera, la naturaleza de las NPs es anfotera y permite su
aplicacion en un rango de pH amplio.

Se prepararon dispersiones de NPs en agua y se midi6 el potencial z, ajustando el pH
alrededor de 3.7 con HNO3, HCl y CH3COOH a dos dispersiones de NPs (100 ppm y 150 ppm) y
una comparacion a un pH ligeramente mas bajo. La Tabla 17 presenta los resultados de potencial

z promedio y su desviacion estandar a las diferentes dispersiones.
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Tabla 17. Variaciones de pH y concentracion de NPs Fe;0;3 y potencial 7

[Fe,04] 100 ppm 150 ppm 105 ppm

Acido HCL

pH ini 3,63 3,63 3,42
PH fin 3,76 3,75 3,44
Pz (mv) 5421 21,3136 46,5+0,5
Acido HNO,

pH ini 3,71 3,71 3,01
PH fin 3,83 3,82 3,01
Pz (mv) 7,6+3,7 52,7+1,4 37,6+0,7
Acido CH,COOH

PpH ini 3,68 3,68 3,24
PpH fin 3,72 3,7 3,27
Pz (mv) 7+5,3 50,0+1,3 40,6+15

De la Tabla 17 encontramos que el aumento del potencial Z con la concentracion a pH
entre 3.7-3.75 sugiere que las interacciones entre particulas o con el medio cambian
significativamente de 100 ppm a 150 ppm de dispersion, lo que podria indicar la formacion de
estructuras o agregados al aumentar la concentracion independientemente de los iones Cl-!, NO;™!
o CH3;COO!, que le confieren mayor carga positiva a las NPs, de esta manera a mayor
concentracion las estructuras son mas estables por su alto valor de potencial Z. Adicionalmente,
comparando 100 ppm con 105 ppm la variacion de pH de 3.7 a 3.4 en HCl aumenta
significativamente el potencial Z (5.4 = 2.1 a 46.5 £ 0.5) con una baja variabilidad y un
comportamiento igual para los demas 4cidos, (HNO; pH 3.75 a 3.0, Pz 7.6 = 3.7 a 37.6 = 0.7;
CH3COOH pH 3.7 a3.3 Pz 7 + 5.3 a 40.6 = 1.5). Esto sugiere que existe un umbral critico de
concentracion donde el sistema cambia drasticamente por formacion de estructuras entre las NPs.
El pH con la baja variacion estabiliza mucho mejor las NPs en este rango de concentracion,
indicando que la sensibilidad en el valor de pH puede mejorar significativamente la estabilidad de

los nanofluidos y que entre la concentracion y el pH se puede encontrar puntos de optimizacion de
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la estabilidad. Con respecto del tipo de acido, el orden de efectividad para el mejoramiento del
Potencial zeta positivo sugiere que cambia con la concentracion de las particulas asi a 150 ppm
HNO; (52.7 mV)> CH3;COOH (50.0 mV)> HCI (21.3 mV), mientras que a 100 ppm el
comportamiento cambia asi HCI (46.5 mV)> CH3COOH (40.6 mV)> HNO3 (37.6 mV) indicando
que efectos como el tamafio del anion y la naturaleza afectan la carga superficial por mecanismos
de adsorcion especifica en la superficie de las NPs.

La Figura 60 muestra las tres dispersiones preparadas estabilizadas con tres acidos HCI,
HNO:s y acido acético de la Tabla 17.

Figura 60. Dispersiones de NPs en agua estabilizadas por dcidos.
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Se prepard una dispersion de NPs y se ajusto el pH a 3.4 con acido acético y se midi6 su
estabilidad en el tiempo. La Figura 61 presenta los resultados encontrados para este nanofluido
hasta 180 dias. En el pH de 3.4 se aprecia la dispersion homogénea de las NPs de Fe;Os con alta
estabilidad en el tiempo. El tamaio de particula por DLS muestra que se mantienen dispersas las
particulas de bajo tamafio, sin presencia de precipitados por un periodo de tiempo considerable, lo

que muestra su alta estabilidad.
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Figura 61. Estabilidad de NPs Fe;0; dispersas en agua a pH 3.4 y distribucion de tamaiio DLS
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En la Figura 62 se realizan mediciones de estabilidad en el tiempo para nanofluidos a
diferentes concentraciones de particulas.

Figura 62. Estabilidad de nanofluidos a diferentes concentraciones de particulas
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Para concentraciones mayores de 3000 ppm se aprecia la desestabilizacion, sin embargo,
el tiempo en que ocurre la desestabilizacion es suficientemente alto para considerar a los
nanofluidos estables. También se presenta una prueba de desestabilizacion mecdnica por

centrifugacion a 4000 rpm por 2 min alcanzando una disminucién de su estabilidad comparada
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con la de 90 dias. Los nanofluidos con concentraciones menores a 3000 ppm se mantuvieron
estables durante los 90 dias de estudio.

4.2.3.1 Efecto del pH en la dispersion de NPs. La Figura 63 muestra los espectros de
absorcion UV-VIS de NPs dispersas en agua en el rango de pH de 3 a pH 8. Se observa la
disminucidn de la absorcion de radiacion en la region de 250 nm a 350 nm correspondiente al
exciton de las NPs de Fe2O3, el cual varia respecto del tamafo de particula o en este caso de la
dispersion de las NPs en el agua por efectos de la variacion del pH que modifica la carga superficial
induciendo la agregacion de las particulas y la disminucion de la intensidad de absorcion. Se
observa que a pH 3.0 la intensidad de absorcidén es menor y se ve afectada por el aumento en el
pH de la dispersion, o cual es congruente con las mediciones de potencial Z.

Figura 63. Espectros de absorcion UV-VIS de NPs Fe;0; dispersas a pH 3, pH 7y pH 8
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A pH 7 la agregacion es alta por lo que la absorbancia disminuye considerablemente. A pH
8 se observa un ligero aumento en la absorcion UV de las NPs de Fe;Os.
La Figura 64 muestra la variacion en la medicion de absorbancia a 250 nm, 300 nm y 350

nm variando el pH entre 3.0 y 8.0 en NPs dispersas de Fe;Os. La agregacion de las NPs en agua
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se presenta en dispersiones desde pH 5.6 en adelante con una reduccién de la absorbancia en pH
7.0 mientras que la mayor dispersion de las particulas a partir de los valores de absorcion de luz
se encuentra en dispersiones a pH menores de 4.0. El espectro de absorcion UV-VIS cambia a
partir de pH 6.0 con ausencia del exciton de Fe;Os.

Figura 64. Estabilidad de NPs Fe:0; dispersas a diferentes pH
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A un de pH 3 las dispersiones presentan la mayor estabilidad para la formacion de
nanofluidos con NPs Fe;Os.

4.2.3.2 Estabilidad en la dispersion de NPs Fe>O3 en ambientes salinos. Se construy6
una curva de calibracion de NPs de Fe>O3 dispersas en agua en concentraciones entre 3 y 210 ppm
para determinar la proporcion de las NPs en dispersion. Se dispersaron ademds NPs de Fe6 y Fe5
en los diferentes ambientes salinos para evaluar la variacion de la concentracion de acuerdo con la
concentracion de NaCl a pH 3.85. La Figura 65.a presenta la curva de calibracion en agua y las
dispersiones de Fe5 (Figura 65.b) y Fe6 (Figura 65.c) de 3% de NaCl.

La Figura 65.a muestra la curva de calibracion en agua. Los pardmetros de calibracion son
equivalentes para las dispersiones a cuatro concentraciones en una solucion al 3% de NaCl. Se

aprecia que la relacion entre la dispersion de las NPs en los ambientes salinos no varia de la
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dispersion en agua, sin embargo, el seguimiento a la estabilidad de las particulas en dispersion se

realiz6 con curvas de calibracion independientes para cada ambiente salino y tipo de nanoparticula.

Figura 65. Curva de calibracion de NPs a partir del espectro UV-VIS. a. Curva Fe6 en agua; b.

Fe6 en NaCl 3%; c. Fe5 en NaCl 3%
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En el ANEXO VI se presentan los pardmetros de las curvas de calibracion para cada uno

de los ambientes salinos, sus rangos de medicion y el tipo de particula disperso.

La estabilidad en el tiempo para cada solucion se midi6 a partir de las curvas de calibracion

para cada solucion salina.
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La Figura 66 presenta la estabilidad de las dispersiones por tipo de particula hidrofilica (a)
e hidrofobica (b) medida con las curvas de calibracion. Se aprecia que el aumento en la salinidad
disminuye la estabilidad de NPs de Fe>Os tanto para hidrofilicas como hidrofébicas, sin embargo,
las NPs funcionalizadas Fe5 mejoran la estabilidad en ambientes salinos menores a 10000 ppm de
NaCl. Aunque las aguas de produccion de reservorios nacionales se encuentran en rangos de
salinidad entre los 10000 ppm y los 50000 ppm ubicados en la region de los llanos orientales,
dependen de la cuenca, edad del pozo y formacion geolodgica encontrandose pozos con salinidades
menores a los 10000 ppm. Aunque la estabilidad para los ambientes salinos mayores a 10000 ppm
es relativamente baja del orden de 2 horas para reducir la concentracion al 50% en estado
estacionario, la agitacion de la dispersion permite la recuperacion de la estabilidad, de manera que
los resultados indican que manteniéndose la agitacion de las dispersiones es posible la inyeccion
de estas en el sistema poroso del yacimiento.
Figura 66. Estabilidad de particulas de Fe;0;s dispersas en ambiente salino en ppm. a. Fe6

hidrofilicas, b. Fe5 hidrofobicas
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4.2.4 Distribucion de NPs funcionalizadas en sistemas bifdsicos
La Figura 67 muestra los resultados de distribucion de NPs funcionalizadas del disefio
experimental M8, PC y M2 de angulos de contacto 19.9 + 2.3, 755 + 0.1 y 123.95 + 1.9

respectivamente dispersas en agua. Después del proceso de agitacion se aprecia la
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desestabilizacion por la distribucion de particulas en la interfase para el caso de la muestra M8 y
la muestra del punto central PC mientras que para la muestra M2, hidrofobica, las particulas se
distribuyen en las dos fases. Una prueba adicional se hizo a partir de particulas sin funcionalizar
dispersas en agua y en etanol en una proporcion hexano/agua a 70/30 en volumen. El resultado
muestra también una distribucion en las fases (M8 90/10), otra parte de las particulas en la interfase
y precipitadas en el fondo del tubo de ensayo. En ninglin caso se obtuvo la formacion de
emulsiones y en general las particulas, aunque estan dispersas en fase polar, se mantienen en la
fase oleica en la mayoria de las pruebas. Es de esperar que al no formarse la emulsion las particulas
tiendan a distribuirse en una de las fases o en la interfase.

Figura 67. Distribucion de particulas de Fe;O03 en la interfase Hexano/agua.

PC PC M8 M8 M2 M2 SIN FUNCI/ H20 ETOH
70/30 90/10 70/30 90/10 70/30 90/10 70/30 70/30
FO FO FO FO/FW FO FO FO/FW FO

Este efecto se observd previamente en la Figura 30 donde las particulas dispersas
inicialmente en la fase acuosa después del proceso de agitacion y la ruptura de la emulsion se
distribuyen en la fase oleosa. Sin embargo, para las NPs funcionalizadas estas se mantienen en la
interfase después de la ruptura de la emulsion, siendo esto favorable para este estudio ya que el
medio de transporte es la interfase.

La Figura 68 muestra una emulsion estabilizada por NPs de Fe>O3 no funcionalizadas. La

imagen revela que la cantidad de particulas empleada es suficiente para mantener una interfase
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estable, con un exceso de particulas en la fase acuosa. Otra caracteristica notable es la capacidad
del sistema para mantener la estabilidad de la emulsion con el cambio de la fase oleosa de
naturaleza alifatica por una aromatica. La estabilidad de la emulsion se mantiene en el tiempo atin
a 7 dias de preparacion, en el que se aprecia la sedimentacion de las NPs en exceso en la fase
acuosa.

Figura 68. Estabilidad de emulsion tolueno /agua 50/50 con Fe;0:.

Para la formacion de emulsiones estabilizadas con NPs de Fe,Os3 se encuentra que no se
ven afectadas por la actividad superficial de las particulas significativamente en las proporciones
de las fases estudiadas.

4.2.5 Formacion y caracterizacion de emulsiones Pickering

4.2.5.1 Distribucion en la interfase agua/aceite. NPs Fe,Os; funcionalizadas fueron
dispersas en agua y en hexano y mezcladas manualmente con el fin de observar la distribucion
final de las particulas en las fases tras la ruptura de la emulsion por agitacion mecanica a 20000
rpm con ultraturrax. La Figura 69 presenta la mezcla de las NPs funcionalizadas de Fe,Os dispersas
en las dos fases y la distribucion final de las particulas después de la ruptura de la emulsion. Las
particulas funcionalizadas se dispersan en la interfase al final de la ruptura de la emulsion que es

lo que se busca con la funcionalizacion.
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Figura 69. Distribucion de NPs funcionalizadas en interfases agua y hexano

Particulas
dispersas en hexano

Particulas en interfase

Particulas
dispersas en agua

4.2.5.2 Influencia de la agitacion y composicion de la fase oleosa. Se realizaron pruebas
de la composicion de la fase oleosa. La Tabla 18 muestra las pruebas de emulsificacion a una
relacion W:O 30:70 variando la composicion de la fraccion oleosa.
Tabla 18. Composicion de fases en prueba de formacion de emulsiones

MUESTRA H20 (ml)  HEXANO (ml) TOLUENO (ml)

W/0 1 2.5 5.5
W/O 2 2.5 5.5
W/0 3 2.5 1.7 3.8

La Figura 70 muestra las fases para la preparacion de emulsiones de la Tabla 18.

Figura 70. Fases para emulsiones variando la composicion de la fase oleosa

Se aprecia variaciones en el menisco debido a la tension interfacial marcadas por la

presencia de tolueno para las muestras W/O2 y W/O3.
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Figura 71. Etapas de emulsificacion relacion W/03 (W:0 30/70, O [70:30 Tol:nCs], NPs AC
125°). a. fases sin mezclar; b. baiio ultrasonido por dos minutos, c. agitacion manual; d.

ultraturrax por 2 min; e. emulsion W/0O; f. estabilidad de emulsion.

De la Figura 71.a se aprecian las fases W y O en su composicién Tol:nCs 70:30 y coloracioén

azul de la fase acuosa; se aprecia la formacion de una emulsion por la coloracion turbia en la fase
acuosa de la Figura 71.b con una capa de NPs en la interfase, este resultado indica la emulsion de
las fases pero no la estabilidad por las NPs; con la agitacion manual se aprecia la dispersion de la
fase lechosa formando pequefias gotas que rapidamente coleasen hasta el tamafio observado en la
Figura 71c, esto se debe a que el ultrasonido forma gotas muy finas que buscan nuevamente
estabilizarse con las NPs, pero no son lo suficientemente estables. Con la agitacion fuerte del
ultraturrax a 18000 rpm se aprecia la formacion de una emulsion W/O que se aloja en la fase
continental de la fraccion oleosa observada en la Figura 71.d y el acercamiento de la fase
emulsionada en la Figura 71.e que exhibe una distribucion uniforme de las gotas con la pérdida de
la microemulsion de aspecto turbio. La fase inferior es la fase acuosa en exceso que presenta
coloracidn un contraste verde por el colorante y las NPs en exceso. Como prueba de estabilidad se
toma una alicuota de la emulsion para verificar si presenta rompimiento o coalescencia, sin
embargo, como muestra la Figura 71.f la emulsion permite el transporte a través de la punta de la

pipeta que se mantiene sobre 1 hora sin presentar coalescencia.
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Se realiza el mismo procedimiento con la muestra W/O 2 con NPs Fe,O3; F-75°
correspondiente a la muestra del punto central del disefio experimental de funcionalizacion y se
muestran los resultados en la Figura 72.

Figura 72. Etapas de emulsificacion muestra W/02 (W:0 30/70, O [Tol], NPs AC 75°). a. fases

sin mezclar; b. formacion emulsion con ultraturrax; c. acercamiento de la emulsion

En la Figura 72.a se aprecia la distribucion de las dos fases; en la Figura 72.b después de
agitacion con ultraturrax se aprecia la formacion de una emulsion O/W en la parte inferior y el
exceso de fase organica en la fase superior, y en la Figura 72.c con el acercamiento de la emulsion
se aprecian las gotas estables de la emulsion formada.

El resultado es una emulsion ligeramente estable, aunque se observan procesos de
coalescencia.

Figura 73. Etapas de emulsificacion muestra W/01 (W:0 30/70, O [nCg], NPs sin funcionalizar)

Particulas dispersas
en fase acuosa

La muestra W/O 1 fue tratada igualmente con particulas de Fe,Os sin funcionalizar, se

observa la formacion de una emulsion sin intervencion de las particulas, producto de la agitacion,
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la cual coalesce en un corto tiempo, las NPs se dispersan en la fase acuosa después de agitacion
con ultraturrax.

4.2.5.3 Efecto de la relacion de fases. Se prepararon tres mezclas W:O (50:50; 70:30 y
90:10) con una composicion de la fase oleosa de 70:30 Tol:nC6 y se dispersaron NPs Fe;O3
hidrofobicas (AC 125°) hasta una proporcion de 1000 ppm en la mezcla. La agitacion se reduce a
manual por 1 minuto. La Figura 74 muestra los resultados de la formacion de emulsiones para esta
mezcla. Se forma la emulsion estable solo a una relacion 50/50 que se mantiene por mas de una
hora como lo registra la Figura 74.

Figura 74. Formacion de emulsiones con NPs hidrofobicas en tres relaciones W/0

5 ]

«W:0 50:50 ,W:O 70:30 W:0 90:10

En la Tabla 19 se presentan los resultados de pruebas de formacion de emulsiones con y
sin particulas, variando la relacion W/O y el método de agitacion.

Se encuentra que en ausencia de particulas a una relacion W/O de 50/50 se forma una
emulsion con separacion de fases lo que indica que una pequena cantidad de agua se desplaza a la
fase oleosa manteniéndose emulsionada por menos de 2 minutos. En contraste con la presencia de
particulas, la emulsion se forma de manera muy estable. Por densidad las gotas de la fraccion
oleosa se ubican sobre la fase continental debido a su tamafio. Para las demas relaciones de W/O

no se forman emulsiones estables con ninguno de los métodos de agitacion.
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Se observa la formacion de una emulsion O/W para una relacion de fases 50:50. Se aprecia
una distribucion relativa de la emulsion de 35:65 medida a partir de los volimenes de las fases
aparentes, sin embargo, corresponde a la distribucion de la fase oleosa totalmente emulsionada
dentro de la fase continental acuosa mostrada en la Tabla 19 y la distribucion total de las NPs de
la fase acuosa hacia la interfase de la emulsion vista por la pérdida de la coloracion.

Tabla 19. Pruebas de emulsificacion variando W:0 y agitacion

Imagenes sin particulas y con

W/0 g Sy
Observaciones particulas de Fe;0; Agitacion suave
4, Se forma =
Dispersion de gotas emulsién
50/50 emulsionadas en las dos fases . .
con separacion de fases Dispersién
W/O 35:65

Aumento de la dispersion de la No se forma

25/75 fase O en la fase W con
separacion de fases

emulsion

No se forma
Mayor distribucion de fase W

10/90 en la fase O, con separacién de

fase
emulsion

La cantidad de particulas y la relacion de fases W/O alrededor de 50/50 se evalud para
establecer los rangos de fases y la proporcion de NPs para la emulsificacion completa.

Tabla 20. Evaluacion de relaciones W/0 en formacion de emulsiones Pickering

Formacion de

emulsién Proporciones W/O Observaciones

No emulsién 75/25 Separacion de fases, particulas en fase acuosa

No emulsién 70/30 Separacioén de fases, particulas en fase acuosa

No emulsién 65/35 Separacién de fases, particulas en fase acuosa
emulsiéon 60/40 12% v de interface con burbujas grandes
emulsion 55/45 37% v de interface con particulas dispersas en fase acuosa

burbuja grande, alta coagulacion
emulsion 53/47 39% v de interface con particulas dispersas en fase acuosa,
burbuja menor tamafio, coagulacién

emulsion 52/48 41% v de interface con pocas particulas dispersas en fase

acuosa burbuja menor tamafio, coagulacion menor
emulsion 50/50 Emulsion en fase oleosa sin particulas dispersas en fase acuosa

Emulsion en fase oleosa con pocas particulas dispersas en fase
acuosa

emulsion 48/52
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La Tabla 20 presenta los resultados de la evaluacion de relaciones W/O en la formacion de
emulsiones Pickering. Se aprecia que hay un rango de relaciones de fases necesaria para la
formacion de emulsiones alrededor de la proporcion 50/50 siendo esta la de mayor estabilidad y
distribucion de las particulas en la emulsion, asi como por el tamafo de gota.

Con los resultados obtenidos se realizaron pruebas para la formacion de las emulsiones
teniendo en cuenta los angulos de contacto y su preferencia por un tipo de emulsion y los demas
parametros de formulacion.

En la Figura 75 se observan algunas emulsiones preparadas en las condiciones de la Tabla
20 donde se observan las variaciones en la formacioén de emulsiones y la estabilidad obtenida para
la emulsion O/W 50:50 [Fe2Os 410 ppm].

Figura 75. Variacion de parametros de formacion de emulsiones

i j ; |
1] B
._

O:W  55:45 O:W  50:50 O:W 50:50 O:W  42:58 O:W  48:52
[Fe,0,] 300 ppm  [Fe,0;] 410 ppm [Fe,0;] 1025 ppm [Fe,0;] 342 ppm [Fe,0,] 265 ppm
Estable 15 dias

La estabilidad de emulsiones se evalud a partir de la adicion de NPs de Fe,Os hasta la
ruptura de emulsiones por coalescencia u otros factores de desestabilizacion. Se encuentra que el
exceso de NPs también afecta la estabilidad de emulsiones por cambios en el ambiente de la fase

continental.
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Figura 76. Estabilidad de NPs de Fe:0s lipofilicas a diferentes concentraciones

[Fe203] 1100 ppm [Fe203] 2200 ppm [Fe203] 3300 ppm [Fe203] 4400 ppm

La Tabla 21 presenta los resultados y los rangos de las caracteristicas de las emulsiones
obtenidas para NPs funcionalizadas de Fe,O; en la formacién de emulsiones W/O y O/W. La
ubicacion de la interfase se relaciona con el tipo de emulsion. En la emulsion W/O el agua es
emulsionada en gotas de gran tamafio estabilizadas por las NPs que, por densidad se ubican en la
parte inferior sin presentar fase acuosa adicional. De igual manera, en la emulsion O/W la fase
oleosa es emulsionada y estabilizada por las NPs formando gotas de gran tamafio que se ubican
por densidad en la parte superior de la fase continental sin presencia de fase oleosa no emulsionada.

Tabla 21. Resultados de formulacion de emulsiones Pickering

TIPO DE [Nps Fe203] AC() CLASE pH w:o w:o
EMULSION MAX (ppm) (> ESTABILIDAD)  (MIN) (MAX)
W/0 2730 <90° HIDROFILICAS 3,4 20:80 60:40

o/W 4530 >90 LIPOFILICAS 3,8 50:50 40:60
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4.2.6 Analisis microscopico de emulsiones estabilizadas con NPs Fe;03

Micrografias de emulsiones estabilizadas con NPs Fe;O; fueron tomadas y analizada la
distribucion de tamafio de gota tanto en nimero como en volumen para establecer la influencia en
la estabilizacion de acuerdo con la actividad superficial por accion del grado de funcionalizacion.

Figura 77. Micrografias de emulsiones estabilizadas con NPs Fe;0; y distribucion de tamario

de gota.
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En la Figura 77 se observa una emulsion estabilizada por particulas funcionalizadas con
angulo de contacto de 54°con alta densidad de gotas de tamafio bajo y dos distribuciones en nimero
mayoritarias <20 um y entre 20 um y 120 pum; tres distribuciones en volumen correspondientes a
las gotas de mayor tamafno. La distribucion de gotas para las NPs con AC de 92° presenta una
distribucion mas amplia en numero hacia el aumento en el didmetro de la gota. La distribucion en
volumen presenta una dispersion similar a la anterior con una reduccion en el nimero de gotas de
tamano entre 300 um y 400 um. Para el caso de particulas con AC de 167° presenta un aumento
en el tamafo de gotas de la distribucion en nimero, mientras que en la distribucion en volumen se
observan tres distribuciones relacionadas con las gotas de menor tamafio. Se observan cimulos de
particulas dispersos en la emulsion que se presentan por agregacion de las particulas y ruptura de
las gotas.

En general, las NPs independientemente del angulo de contacto estabilizan las fases W y
O con una distribucion de tamafios de gota amplia.

La variacién en la forma de las gotas y estabilidad se verifico a partir de la adicion de una
gota de emulsion en un portamuestras y la puesta de cubreobjeto. Se observo ruptura de gotas por
efectos del presionamiento del cubreobjetos, sin embargo, las gotas, aunque sus interfases se
conectan, en general se mantienen estables atn presionando y deformando otras gotas como lo
muestra la Figura 78.

Figura 78. Deformacion mecdnica y estabilidad de gotas en emulsion
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A partir de la toma de videos se identificaron rupturas de las gotas en la que se observa la
agregacion de las particulas posterior a la ruptura. La Figura 79 muestra dos gotas que colapsan
una por si misma por agregacion de las particulas en la superficie (Figura 79.a) y la otra por
colision con otra gota (Figura 79.b). En ambos casos los residuos permaneces agregados en la
dispersion.

Figura 79. Secuencia de ruptura de una gota estabilizada por NPs

Residuos de
particulas
agregadas

Se analiz¢ la variacion del tamafio de la interfase con respecto del tamafio de la gota a partir
de las micrografias como se presenta en la Figura 80. La variacion del tamaiio de interfaz de gotas
estabilizadas por particulas depende de muchos factores como la concentracion de NPs, el pH, la
relacion W/O, las propiedades superficiales de las particulas, la energia de agitacion, el tamano de
las particulas e incluso la maduracion de Ostwald por aumento en el tamafio. En la Figura 81 y en
las micrografias se observa que no hay una distribucion normal para las NPs funcionalizadas con
diferente angulo de contacto, por lo tanto, se midieron las interfaces de diferentes didmetros de
gota para la muestra con AC 167° como presenta la Figura 81, y se encontrd que las interfaces se

ajustan para mantener la estabilidad de las gotas. Este resultado muestra la capacidad de



OXIDACION EN INTERFASES CON NANOPARTICULAS FexO3 145

estabilizacion de emulsiones por las NPs de Fe;Os funcionalizadas con HDTMS, lo que resulta en
una interfase muy estable que servira para el proceso de transporte y reaccion de los compuestos
polares mas cercanos a ella.

Figura 80. Variacion del tamaiio de la interfaz de gotas estabilizadas con particulas
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Figura 81. Mediciones de la interfase en estabilizacion de emulsiones
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Algunas particularidades se observaron en el analisis microscopico que se presentan en la
Figura 82. En la Figura 82.a se aprecia la variabilidad de tamafios de gota estables en la formacion
de emulsiones estabilizadas con NPs Fe,Os; incluso la diferencia en tamafios de gota como se
observa en la Figura 82.b; en la Figura 82.c se aprecia la homogeneidad en las particulas de gran
tamafio que contienen la mayor proporcion de NPs por el tamaio de la interfazy en la Figura 82.d
se aprecia la oportunidad de estabilizar gases dentro de las emulsiones manteniéndose muy estables
en el tiempo lo que permitiria incluirlos para transporte en este tipo de sistemas.

Figura 82. Caracteristicas presentes en emulsiones estabilizadas por NPs Fe:03
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4.3 Conclusiones

Se investigaron los factores que influyen en la estabilidad y formacién de nanofluidos como
el pH, salinidad, concentracion de NPs, potencial z de particulas y composicion del solvente. Del
analisis por medio de mediciones del espectro UV-VIS se encontrd que en el rango de pH entre
3.0y 4.0 se presenta la mayor estabilidad de los nanofluidos. En este intervalo las NPs se dispersan
mejor y son mas estables en agua, aunque la actividad superficial de las NPs varie.

Se evaluaron las variaciones en pardmetros como el angulo de contacto, el pH, la salinidad,
el tipo de agitacion, las proporciones W:O en la emulsion y la concentracion de NPs encontrando
las condiciones de estabilidad optimas para la formulacion de emulsiones estabilizadas con NPs
de Fe»Os. Se encontré que NPs con actividad superficial de caracter hidrofilico tienden a estabilizar
emulsiones de tipo agua en aceite (W/O) mientras que las de caracter hidrofobico estabilizan
favorablemente emulsiones aceite en agua (O/W).

El andlisis de la distribucion de tamano de gota mostrdé que las superficies hidrofébicas
generan gotas de mayor tamafio en las emulsiones resultantes, bajo condiciones especificas de
agitacion, confiriéndoles mayor estabilidad en comparacion con las emulsiones estabilizadas por
particulas hidrofilicas. Este resultado se complementa con la distribucién en nimero de particulas
en la que aun siendo muy estables las gotas de mayor tamafo, la poblacién que prevalece en la
emulsion presenta gotas con didmetros alrededor de 10 um.

Las emulsiones estabilizadas con NPs de Fe;Os; presentan buena resistencia a la
deformacion por efectos mecanicos entre gotas sin afectar significativamente su estabilidad,

incluso con cambios en la forma esférica considerada la mas estable.
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El espesor de las interfaces tiene un efecto importante en la estabilizacion de emulsiones,
permitiendo mantener una amplia distribucion de tamafios de gota, independiente del caracter
hidrofilico e hidrofébico de la superficie de las NPs.

Las NPs Fe>Os sintetizadas permiten estabilizar emulsiones tanto inversas como directas
con una distribucion de gotas principalmente de gran tamafio. Ademas, permiten la incorporacion
de gases en el interior de las gotas de manera estable, ampliando su campo en sistemas de

transporte para aplicaciones adicionales.
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5. Reactividad de nanocatalizadores dispersos en fase coloidal en la oxidacion de

compuestos organicos

Existen multiples sistemas complejos generados por fases liquidas inmiscibles que son
fundamentales en diversos procesos naturales y tecnologicos. En el contexto de la recuperacion
mejorada de petroleo (EOR, por sus siglas en inglés), se presenta un sistema multifasico compuesto
por la matriz rocosa porosa, agua connata y aceite, cuya interaccion depende de multiples variables
criticas. Estas incluyen no solo las condiciones termodinamicas tradicionales como presion (10-70
MPa) y temperatura (40-180°C), sino también parametros mas refinados como la salinidad del
agua de formacion, la composicion quimica del aceite, la mineralogia de la roca y las
caracteristicas nanométricas de las interfaces. (Sharma et al., 2015)(Wei et al., 2016)(Sun et al.,
2017)

Las investigaciones recientes han destacado el papel crucial de las NPs y las interacciones
interfaciales a escala nanométrica en la optimizacion de los procesos de recuperacion. Estudios de
ultima generacion utilizando técnicas como microscopia de fuerza atdmica y simulaciones
computacionales avanzadas han demostrado que las interacciones roca-aceite y roca-agua pueden
modificarse significativamente mediante el disefio de NPs con propiedades superficiales
especificas, lo que puede incrementar potencialmente el factor de recobro hasta en un 15-20% en
comparacion con los métodos convencionales.(Zallaghi & Khaz’ali, 2021)

En la combustion in situ se busca alterar algunos parametros como la temperatura y la
presion a partir de la combustion de una parte del aceite, generando aumentos en la temperatura
del reservorio debido a la entalpia de oxidacion y aumento en la presion por formacion de gases

de combustion, lo cual ocasiona una disminucidon de la viscosidad del aceite, asi como de la
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interaccion con la roca permitiendo su flujo a través del medio poroso. En el proceso se inyecta
aire a presion desde la superficie hasta la cara del pozo que se difunde en el medio poroso y genera
reacciones de oxidacion a bajas temperaturas, las cuales son exotérmicas (LTO por sus siglas en
inglés Low temperature Oxidation) y juegan un papel muy importante en la ignicioén del aceite.
Posteriormente, reacciones de pirolisis endotérmicas generan la precipitacion de coque
permitiendo que la fraccion mas liviana fluya hacia el pozo productor ayudando al crudo no
alterado.

Con el aumento de la inyeccion de aire y la temperatura alcanzada en los procesos LTO se
inician los procesos de oxidacion a alta temperatura (HTO por sus siglas en inglés High
Temperature Oxidation) por reaccion del coque, generando un frente de llama o de combustion
que aumentan la temperatura del aceite en las cercanias de la reaccion. La Figura 83 presenta el
consumo de oxigeno y las temperaturas en las que se presentan las etapas del proceso de
combustion in situ en una prueba conocida como Ramped temperature oxidation (RTO), la cual
consiste en un reactor tubular tipo flujo piston de lecho empacado, con entrada de aire continuo y
salida de gases de combustion.

Este reactor sirve para determinar el comportamiento de la oxidacion del aceite a partir de
simulaciones fisicas a altas presiones y en condiciones de temperatura de un yacimiento. Las
propiedades de la mezcla reaccionante cambian con el tiempo, pero no con la longitud del reactor
gracias a la baja relacion de crudo/roca que evita las desviaciones térmicas por temperatura

programada. (Camilo et al., n.d.)
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Figura 83. Efecto de la temperatura sobre el consumo de oxigeno y regiones de oxidacion

Mihrab y colaboradores estudiaron los espectros de absorcion infrarroja (IR) en el proceso
de oxidacion de crudos pesados por termogravimetria acoplada a FTIR. En la Figura 84 se
describen las absorciones de radiacion IR que se presentan en el proceso de combustion in situ. En
la region LTO, menor a 420°C, ocurren tres procesos. En el primero se presenta la evaporacion de
hidrocarburos de baja temperatura de ebullicion desde los 50°C y se observa durante todo el
proceso. En el segundo observaron la formacion de hidroperéxidos por reacciones de adicion de
oxigeno en el inicio de las reacciones de oxidacion. En la tercera la descomposicion de los
hidroperéxidos formados a partir de 230°C con la liberacion de CO, CO», H O y compuestos
carboxilicos. (Mehrabi-Kalajahi et al., 2021)

Figura 84. Seiiales de absorcion IR en el proceso de oxidacion de hidrocarburos pesados
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Es claro que la reaccion de combustion ocurre a través de un mecanismo de radicales libres
como lo describe Won y colaboradores y Bounacer. (Won et al., 2010)(Bounaceur et al., 2005)

La clave del proceso de combustion in situ es la formacion de un frente de combustion que
permita la propagacion y el desplazamiento en el medio poroso de manera estable hacia el pozo
de produccion bajo el suficiente suministro de aire. (Yuan et al., 2020)

En esta investigacion se propone la siguiente hipotesis: para mantener un frente mas estable
entre el pozo inyector y el pozo productor, el desplazamiento y distribucion de las particulas
cataliticas en el medio poroso puede mejorarse por medio de la funcionalizacion de las particulas,
de manera que se desplacen por la interfazagua/aceite y estén disponibles para los procesos de
oxidacion en una amplia zona del reservorio.

En este capitulo se presentan las reacciones de oxidacién de alcohol bencilico y otros
compuestos heteroatomicos disueltos en una emulsion hexano:tolueno (25/75) / agua en
proporcion 50/50 estabilizada por particulas con propiedades superficiales moduladas a partir de
la funcionalizacion con HDTMS para alcanzar la hidrofobicidad de la particula y la estabilizacion
de las emulsiones manteniendo parte de la superficie activa. Las reacciones se realizan con H>O»
como agente de oxidacion de los hidrocarburos de referencia por mecanismos de radicales libres,

como se describi6 anteriormente, como un modelo del proceso de combustion in situ.
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5.1 Metodologia
5.1.1 Reactividad de NPs de Fe;O03 en procesos de oxidacion

Se realiz6é una prueba de reactividad de NPs de Fe>Os en la oxidacion de crudo por medio
de una prueba RTO. Una relacion de 1g de crudo/100g de roca y 0.1 g de catalizador, con una
rampa de temperatura de 3°C/min hasta 517°C y 450 psi de presion fue necesaria para obtener
resultados de oxidacion de un crudo en ausencia de catalizador y en presencia de catalizador. La
dispersion de NPs de Fe>Os se realizo por tratamiento de la arena y adicion de la dispersion.
500 g de arena se dispersaron en una solucion 4cida al 20% para remover impurezas organicas y
se calientan a 60°C por 2 horas. Se lavo la arena con agua destilada hasta remover el exceso de
acido. Se llevo la arena lavada a la estufa a 500°C. Se dispersaron las NPs en etanol y se
adicionaron sobre la arena. Se llevo a estufa de calentamiento a 80°C para remover el etanol.

La Figura 85 muestra el procedimiento de impregnacion de catalizador y crudo y remocion
de crudo oxidado y recuperacion de la arena.

Figura 85. impregnacion de catalizador y crudo en arena

IMPREGNACIONDE
CATALIZADOR CRUDO

ARENA EXTRAIDA  TRATAMIENTO ACIDO SECADO A 300°C CRUDO EXTRAIDO
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La apariencia de la arena secada a 300°C es mas oscura que la inicial después del proceso
de tratamiento acido por presencia de residuos de carbono.

Los resultados obtenidos de la prueba corresponden al consumo de O de los dos procesos
con y sin catalizador y la medicioén de gases de combustion empleando CG-TCD.

5.1.2 Reactividad de NPs de Fe;0s en la oxidacion de alcohol bencilico en fase coloidal

Se realizo el estudio de reactividad de NPs de Fe>O; en la oxidacion de alcohol bencilico
en presencia de H2O: en fase coloidal.

5.1.3 Protocolo para determinacion del coeficiente de distribucion de alcohol bencilico entre
sistemas bifasicos agua y hexano/tolueno

Se realizaron mediciones de la distribucion del alcohol bencilico (AB) en las fases oleosa
(FO) y acuosa (FW) después de alcanzar el equilibrio y la formacion de emulsiones estabilizadas
por NPs de Fe>Os. Los reactivos empleados para la formacion de las emulsiones en las reacciones
de oxidacion fueron alcohol bencilico (C7HgO) con un 99% de pureza grado analitico de Merck,
n-hexano y tolueno grado reactivo marca Merck.

La ley de distribucion de Nernst o ley de reparto generaliza la distribucion de un soluto en
dos liquidos inmiscibles. Nernst afirmaba que cuando se reparte una cantidad determinada de
soluto entre dos solventes inmiscibles, se alcanza un estado de equilibrio en el que tanto el
potencial quimico como la fugacidad del soluto es la misma en las dos fases.

Si se consideran dos solventes inmiscibles en contacto y un soluto que se disuelve en las
dos fases formado disoluciones ideales en equilibrio, el cociente entre las fracciones molares del

soluto en las dos fases se puede expresar a partir de la ecuacion 18.
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Donde x es la fraccion molar del soluto i en cada disolvente, x# es la fugacidad, R la
constante de los gases ideales y N es el coeficiente de distribucion que es dependiente de la
temperatura y la presion.

De esta manera no debe haber diferencia en la reactividad del soluto distribuido en cada
fase para la reaccion de oxidacion mientras que las particulas en la interfase logren la transferencia
del agente de oxidacion a la segunda fase, de manera que su actividad estd mediada por la
oxidacion en la fase donde se encuentra el agente oxidante y la actividad de las particulas con
actividad catalitica.

Las mediciones de concentracion se realizaron en un cromatdgrafo de gases HP 6890 con
detector FID y una columna DB WAX de 30mx0.25mmx0.014 pum la cual permite la adicion de
muestras acuosas. En cada fase se realizaron mediciones de concentracion de alcohol bencilico
alcanzado el equilibrio de fases a diferentes temperaturas entre 25°C y 66°C teniendo en cuenta
que el H>O», que sera usado como agente de oxidacion, en presencia de un catalizador como Fe»O3
inicia su proceso de degradacion térmica sin catalizador a los 63°C (Anothairungrat et al., 2019) y
con catalizador desde los 20°C. Ademas, las reacciones se realizaron en el rango de temperaturas
y la conversion del 4cido depende de la distribucion en cada fase.

Para cada temperatura una emulsion fue preparada a partir de 2 mL de agua desionizada y
2 mL de solucién patrén de alcohol bencilico en heptano/tolueno 25/75, que se mantuvo por 2 h
para alcanzar la difusion total y el equilibrio de fases sin adicion de particulas de Fe>Os. Al final
de las 2 horas se rompe la emulsion por centrifugacién y cada fase es extraida y llevada al

cromatografo para la determinacion de su concentracion.
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5.1.4 Procedimiento para estudiar la capacidad de adsorcion de alcohol bencilico (AB) en NPs
de Fe;03

Se realizaron pruebas de adsorcion de AB en las NPs de FeoOs por adicion de estas a una
mezcla de fases y la formacion de una emulsion, estabilizacion térmica y posterior medicion de la
proporcion de AB adsorbido medido por cromatografia de gases.

Se prepard una solucion de AB de 764.5 ppm en una mezcla de hexano/ tolueno y se
realizaron pruebas por triplicado de distribucion del AB en la fase oleosa, adsorcion de AB en
Fe;0; y reaccion por 15 min a 50°C en bafio de agua sin agitacion como referencia.

Para la distribucion de AB en la fase oleosa se tomaron 2 mL de ésta y se adicionaron 2
mL de agua destilada. Se gener6 la emulsidon y se mantuvo por 2 horas para alcanzar el equilibrio
de fases. Posteriormente, se tom6 muestra para la determinacion del equilibrio en fase oleosa.

Para la adsorcion de AB en las NPs se sigui6 el procedimiento anterior y se adicionaron
2.5 mg de NPs de Fe>Os sin funcionalizar (F6), se genero la emulsion y se dejo por 2 horas para
alcanzar el equilibrio de fases y la adsorcion de AB en las NPs.

Para la reaccion se prepar6 nuevamente la emulsion con NPs sin funcionalizar (Fe6),
siguiendo el procedimiento anterior, y se llevo a bafio de calentamiento a 25°C por 15 min con
adicion de 100 pL H>O» al 30%. Se midio la concentracion de AB en la fase oleosa.

5.1.5 Metodologia para procesos cataliticos oxidativos en sistemas coloidales

El catalizador de Fe;Os tiene la capacidad de participar en procesos redox mediante la
reduccion parcial de Fe+3 a Fe+2, a partir de los oxigenos superficiales que actian como reserva
de oxigeno, activando la formacion del radical hidroxilo (*OH) del perdxido de hidrogeno

altamente reactivo. Estos radicales pueden formarse en la interfase agua/solvente organico
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favoreciendo reacciones heterogéneas en presencia de sitios de actividad catalitica en la superficie
del 6xido de Fe.

A 1.65 mL de agua desionizada se adicionaron aproximadamente 4 mg de catalizador de
Fe>03 en un tubo de reaccion de vidrio, las particulas fueron dispersadas y se adicionaron 2 mL de
una solucion que contenia 1008 ppm de alcohol bencilico en una mezcla de tolueno: hexano 75:25
en volumen. Se agitdé la mezcla empelando un vortex hasta la formacién de la emulsion y se
adicionaron 350 pL de H>O, al 30% para completar la relacion de faces 50:50. Se llevo a un baiio
de calentamiento a la temperatura seleccionada hasta el tiempo de reaccion. Se retird el producto
de la reaccion y se llevo a centrifugacion por 1 min a 4000 rpm para la separacion de las fases. Se
tomo aproximadamente 1 mL de la fase organica y se llevo al cromatdgrafo de gases para la
determinacion de la concentracion de alcohol bencilico remanente y se calculé la conversion como
la diferencia en la concentracion de alcohol bencilico presente en la fase oleosa. Las muestras en
fase acuosa fueron filtradas a través de filtro de jeringa de PTFE de 0.2 um y llevadas al CG para
su analisis.

5.1.6 Evaluacion de la estabilidad de las emulsiones en reaccion.

Durante las reacciones de oxidacion de alcohol bencilico se observo la baja estabilidad de
las emulsiones en el tiempo. Esta estabilidad podria alterar la cinética de la reaccion debido al
cambio en el equilibrio de fases y el area interfacial generada por su disminucion al romperse la
emulsion. Se realizaron pruebas a partir de las tres particulas en estudio y su estabilidad a 15
minutos del inicio de la reaccion de AB con H2O» a 50°C, para determinar que pardmetros influyen

de manera positiva en la estabilidad.
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5.1.7 Evaluacion del efecto de la dispersion de NPs con la reactividad de AB en condiciones de
reaccion

Se realizaron reacciones adicionales variando la dispersion y agitacion de las particulas en
las fases para determinar si existia efectos relacionados con la estabilidad de las emulsiones,
teniendo en cuenta que la conversion no se afecta por efectos del angulo de contacto, y que la
estabilidad propia no alcanza el final de la reaccion permaneciendo solo hasta aproximadamente
60 min en el mejor de los casos.

Se prepararon tres emulsiones y posteriormente se realizaron las reacciones en tres
condiciones: con agitacion magnética, manteniendo la emulsion y sin formacion de emulsion, a
50°C por 900 min empleando las NPs con AC de 167° que presentan la mayor estabilidad.

5.1.8 Diseiio de reacciones de oxidacion de alcohol bencilico y su comportamiento térmico en
el tiempo.

Se realizaron reacciones a 50°C a diferentes tiempos para analizar la cinética de reaccion.

Se analizd la cinética de reaccion de alcohol bencilico con H»O, en fase coloidal
estabilizadas por particulas de Fe;Os (Fe 5) moduladas con HDTMS con angulo de contacto de
167°. Las reacciones se llevaron a cabo manteniendo las mismas condiciones de reaccion con
formacion de emulsion a 50°C. Mediciones de la concentracion de benzaldehido se
realizaron simultaneamente como primer producto de la reaccion de oxidacion del alcohol
bencilico.

5.1.8.1 Analisis de la fraccion acuosa en la reaccion de alcohol bencilico. Las fracciones
acuosas de la reaccion de oxidacion de alcohol bencilico con perdxido de hidrogeno fueron
analizadas a partir de la variacion del pH, teniendo en cuenta que los &cidos carboxilicos no se

aprecian en cromatografia de gases debido a su alta polaridad y temperaturas de ebullicion lo cual
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afecta la columna de separacion cromatografica. E1 H>O: se encuentra en una concentracion del 7
% en la fase acuosa de manera que su pH seria de aproximadamente 5.5 y las particulas de Fe,O3
en agua mantienen un pH de 5.6. de esta manera los efectos de pH solo se atribuyen a la presencia
de acidos organicos producto de la oxidacion de alcohol bencilico en los acidos propuestos.

Se calcul6 el consumo de alcohol bencilico a partir de la diferencia entre la concentracion
inicial y la concentracion final en la fase acuosa para determinar el tipo de acido presente que
produce la variacion del pH en la reaccion. Se realizo la comparacion con la concentracion de otros
acidos posibles en el rango de pesos moleculares para establecer el acido mas probable dentro del
mecanismo de descomposicidon por oxidacion catalitica.

5.1.9 Efecto de la temperatura en la reaccion de oxidacion de alcohol bencilico.

Se realizaron reacciones de oxidacion catalitica en fase coloidal a diferentes temperaturas
para determinar el efecto de la temperatura en la conversion de alcohol bencilico. Las condiciones
de reaccion fueron 220 min, temperaturas de 33, 43, 50, 55 y 65°C en ambiente de emulsion. Se
calcularon el TON Turn Over Number como las moles de alcohol bencilico convertidas por mol
de catalizador que indican la eficiencia del catalizador a partir de la de la estimacion de los ciclos
cataliticos que puede completar un catalizador antes de perder su actividad y el TOF Turn Over
Frecuency medido como las moles de producto por mol de catalizador en el tiempo que describe
la velocidad de los ciclos cataliticos.

5.1.9.1 Construccion de modelo cinético en la reaccion de oxidacion de alcohol
bencilico. Se calcularon los pardmetros cinéticos de la reaccion a partir del analisis de la variacion
de la conversion con la temperatura, para la dependencia de la temperatura con la constante de

velocidad a partir de la descripcion matematica de Arrhenius.
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La ecuacion de Arrhenius representa una herramienta importante para estudiar la cinética
de reacciones cataliticas de oxidacion en diferentes entornos, permitiendo determinar parametros
cinéticos y comprender los mecanismos de reaccion. En catalisis, el catalizador altera la energia
de activacion al proporcionar una ruta de reaccion alternativa, lo que se refleja directamente en los
parametros de Arrhenius.

Las reacciones de oxidacion catalitica en medio acuoso son fundamentales en procesos
como tratamiento de aguas, quimica verde y sintesis farmacéutica. En estos sistemas el agua actia
como solvente y participa de manera activo hidratando alrededor de reactivos, catalizadores y
estados de transicion.

Enun medio acuoso el factor pre exponencial se ve afectado por la estructura semiordenada
de los fluidos.

Las oxidaciones cataliticas en medios no polares son cruciales en procesos industriales
como oxidaciones de hidrocarburos y sintesis organica selectiva. La ausencia de solvatacion fuerte
permite interacciones mas directas entre sustrato y catalizador, lo que puede resultar en energias
de activacion generalmente mas altas.

Empleando la ecuacion de Arrhenius se encontraron los parametros cinéticos y se ajustaron
por medio de los resultados obtenidos en las reacciones empleadas para la determinacion de la
cinética.

Con los resultados obtenidos se construyd un modelo cinético que describe el
comportamiento de la reaccion de oxidacion catalitica en fase emulsion estabilizada por NPs de
Fe;0O3 y se analizaron los resultados a partir del analisis de residuales y la grafica de prediccion

del modelo.
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5.1.10 Reacciones de oxidacion empleando NPs de Fe;03 de compuestos de Sy N

Los compuestos heteroatomicos, como la quinolina, el indol, el tiofeno y el dibenzotiofeno
(DBT), son componentes importantes en la quimica del petréleo. Estos compuestos no solo
influyen en las propiedades del petroleo crudo, sino que también afectan los procesos de refinacion
y la calidad de los productos derivados.

El dibenzotiofeno (DBT) es un compuesto heterociclico que consiste en dos anillos de
benceno fusionados con un anillo de tiofeno, con la férmula C12HS8S. Este compuesto es conocido
por su resistencia a la biodegradacion y su persistencia en el medio ambiente, lo que lo convierte
en un contaminante relevante en sitios contaminados con alquitran de hulla. (Blum et al., 2011)

Los derivados del DBT, como los dibenzotiofenos didxidos, pueden participar en
reacciones de sustitucion aromatica nucleofilica, lo que permite la sintesis de carbazoles y otros
compuestos heterociclicos. (Bhanuchandra et al., 2015)

Referencias muestran que el Fe:Os se puede utilizar en combinacion con otros
catalizadores, como los 6xidos de molibdeno, para mejorar la oxidacion de compuestos
organosulfurados como el dibenzotiofeno (DBT). Las condiciones Optimas para esta reaccion
incluyen una relacion molar de H>O: a azufre de 2:1, una concentracion de catalizador de 0,5 %
en peso, un tiempo de reaccion de 60 minutos y una temperatura de 60 °C. (Gul et al., 2023)

Se realizaron oxidaciones sucesivas de DBT en fase homogénea para determinar la
viabilidad de la oxidacién con H>0,. La reaccion se realizé en dcido acético como solvente para
obtener 1 g de dibenzotiofen sulfoxido (DBTSO) y 1 g de dibenzotiofen sulfona (DBTSO2) como

muestra la secuencia de oxidacion de la Figura 86.
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Figura 86. Mecanismo de oxidacion de DBT
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Las condiciones de reaccion fueron 0.0118 mol de DBT 0.0222 mol de H20: en &cido
acético, temperatura 90°C, tiempo 2 horas y agitacion magnética de 500 rpm. Como se resultado
se obtuvo DBTSO con un rendimiento de 91%. Se tomaron 0.005 moles de DBTSO para la
reaccion de oxidaciéon y en las mismas proporciones de H,O., temperatura, tiempo y agitacion se
obtuvo DBTSO> con un rendimiento del 92.5%. Los productos se identificaron a partir de los
espectros de absorcion IR y cromatografia de gases GC-FID. Una muestra compuesta por 2 mL
del patron de 1000 ppm de DBT, 0.5 mL de solucion de 500 ppm de DBTSO y 0.5 mL de solucion
de DBTSO: se mezclaron y se inyectaron al cromatografo para determinar los factores de
respuesta.

Con los resultados obtenidos se establecieron las condiciones de reccion de oxidacion de

DBT en fase emulsion estabilizada con NPs de Fe,Os.
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5.1.11 Oxidacion de una mezcla de tiofeno, quinolina, indol y DBT

Estudios sobre oxidacion de quinolina e indol con complejos de Fe en fase homogénea y
heterogénea han sido realizadas y se ha verificado la reactividad de estos catalizadores por medio
de mecanismos de radicales libres tipo Fenton.

La quinolina, también conocida como quinolina o benzopiridina, es un compuesto
heterociclico aromatico con la formula quimica CoH7N. Este compuesto se caracteriza por tener
un anillo de benceno fusionado con un anillo de piridina, compartiendo dos d&tomos de carbono.
(Kaur & Dhawal Bhandari, 2023)(Owais et al., 2024)

El indol es otro compuesto heterociclico aromatico, compuesto por un anillo de benceno
fusionado con un anillo de pirrol, lo que le confiere la formula CsH7N. Este compuesto es conocido
por su versatilidad en la quimica orgéanica y su presencia en numerosos productos naturales y
farmacos. Los derivados del indol, como los C3-indoles, han mostrado actividades antimicrobianas
significativas y se utilizan en la sintesis de compuestos con potencial farmacoldgico. La
reactividad del indol se centra en su anillo de pirrol, permitiendo la funcionalizacion en diversas
posiciones del anillo. (Khalaf et al., 2024)

El tiofeno es un compuesto heterociclico que contiene un anillo de cinco miembros con un
atomo de azufre. Su formula quimica es C4HsS. Este compuesto es conocido por su estabilidad y
su capacidad para participar en reacciones de polimerizacion, lo que lo hace util en la fabricacion
de materiales conductores y semiconductores. Los derivados del tiofeno, como el tertiofeno,
muestran propiedades electroquimicas interesantes y se utilizan en la fabricacion de dispositivos
electronicos. La presencia del atomo de azufre en el anillo confiere al tiofeno propiedades tnicas

en comparacion con otros compuestos heterociclicos. (Tao et al., 2013)
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Los compuestos que contienen nitrogeno, como la quinolina y el indol, pueden influir en
la formacion de depdsitos y la corrosion, mientras que los compuestos que contienen azufre, como
el tiofeno y el DBT, son criticos para la calidad del combustible y el cumplimiento de las
regulaciones ambientales. La eliminacion de compuestos de azufre es esencial para mejorar la
calidad del petroéleo y reducir su impacto ambiental.

Una solucion formada a partir de quinolina, indol, tiofeno y DBT marca Sigma Aldrich
con un % de pureza de 99%, se prepar6 en una mezcla heptano/tolueno 25/75 y se hicieron
reaccionar por 3 horas en fase coloidal con NPs de Fe>Os con angulo de contacto 167° en una
emulsion W/O en proporcion 50:50 en volumen estabilizada por las NPs, a 55°C de temperatura
con adicion de 350 puL de H>0: al 30%. La mezcla de reaccion fue analizada por CG-FID siguiendo
el procedimiento de ruptura de la emulsion y extraccion de la fase oleosa.

5.2 Resultados
5.2.1 Reactividad de NPs de Fe:03 en procesos de oxidacion con O;

La Figura 87 muestra el consumo de O en la oxidacion de 15 g de crudo en presencia de
NPs de Fe>Os3 y en ausencia de las NPs, a una tasa de temperatura de 3°C/min y psi de presion del
sistema, con flujo de aire de 12.8 L/h con un porcentaje de Oz de 20.691%. Se aprecia en azul el
exceso del consumo de O» con respecto de la temperatura de reaccion por presencia del catalizador
de Fe;Os. El consumo adicional inicia a los 173°C en la zona de LTO por reducciéon de la
temperatura de activacion de los hidrocarburos en la oxidacion facilitando la formacion de
radicales libres que aceleran la reaccion de combustion promoviendo la oxidacion de los
compuestos mas refractarios. El porcentaje de crudo oxidado por efectos del consumo de Oz en
ausencia de catalizador fue del 4.88 %, mientras que en presencia del catalizador de Fe>O; el

porcentaje fue del 5.43%. Como resultado se encontrd que el catalizador presenta una actividad
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catalitica especifica de 0.72 mol O; adicional/g Fe203, otro pardmetro es la actividad molar de 115

mol de O3 adicional/ Mol de catalizador indicando que los sitios activos son muy eficientes.

Figura 87. Consumo de O: en prueba RTO
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La Figura 88 muestra los espectros de absorcion FTIR-ATR del crudo sin oxidar y el crudo

oxidado extraido del sistema de reaccion.

Figura 88. Espectros de absorcion FTIR-ATR de Crudo y crudo oxidado
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Del espectro se puede observar la presencia de bandas de absorcion en la region de 3000-

3500 cm™! correspondientes al estiramiento del enlace -O-H, y la banda de absorcién entre 1600 y

1750 cm'del carbonilo C=0 productos de la oxidacién.
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Una muestra de gases generados a 240°C de reacciéon se analizd6 empleando un
cromatografo de gases acoplado a una serie de detectores TCD-metanizador-FID-TCD. Los
resultados indican la presencia de CO, CO2, H> y CH4 como productos de la oxidacion. La Tabla
22 muestra lo porcentajes molares de los gases obtenidos.

Tabla 22. Porcentaje molar de gases producidos en la reaccion de combustion en presencia de

Fe0;

GAS %MOLAR

co 16,93
COo2 44,32
CH4 20,85

H2 17,91

Los resultados indican que hay una alta generacion de gases que aumentarian la presion
del reservorio permitiendo el desplazamiento del crudo, adicionalmente, se aprecia la activacion
de reacciones de craqueo catalitico a bajas temperaturas (240°C) con una relacion baja de CO/CO»
de 0.38 lo que indica una reaccion de combustion incompleta a las condiciones de toma de la
muestra de gases. De esta manera se identifica la capacidad catalitica de las NPs de Fe>Os en la
oxidacion de crudos por accion de Oz en la zona de reaccion LTO.

5.2.2 Analisis de oxidacion de alcohol bencilico y reactividad de NPs de Fe;0s en fase coloidal

5.2.2.1 Medicion del porcentaje de reparto de alcohol bencilico en agua y
hexano/tolueno. La Tabla 23 muestra los resultados de la distribucion de alcohol bencilico (AB)
en las fases oleosa (FO) y acuosa (FW) y la variacion del coeficiente de distribucion (K) con
respecto de la temperatura. Se observa en la Figura 89 el comportamiento de la distribucion en las
fases que se mantiene entre 60% y 70% en la fase oleosa en las temperaturas establecidas para la

reaccion en fase emulsion. El resultado indica que la temperatura favorece el transporte de alcohol
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bencilico hacia la fase organica, lo que implica que el H>O, debera reaccionar en la interfazy

transferir los subproductos hacia la fase acuosa.

Tabla 23. Alcohol bencilico en fases acuosa y oleosa en funcion de la temperatura

Temperatura (°C) % AB/FO % AB/FW K= Xag/ro/ Xas/rw
25 61,54 38,46 1,60
33 60,93 39,07 1,56
40 61,54 38,46 1,60
43 62,19 37,81 1,64
50 64,46 35,54 1,81
56 65,67 34,33 1,91
66 69,09 30,91 2,24

Figura 89. Distribucion de alcohol bencilico en las fases a diferentes temperaturas
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En la Figura 89 se observa el comportamiento de la distribucion del alcohol bencilico,

como compuesto orgdnico polar oxigenado, con respecto de la temperatura en las fracciones

acuosa (FW) y oleosa (FO).

5.2.2.2 Adsorcion de alcohol bencilico en NPs de Fe:Os;. La Figura 90 muestra los

resultados de concentracion de alcohol bencilico para la distribucién en la fase organica, la

adsorcion en las particulas de Fe2O; y la reactividad empleando NPs de Fe>O; sin funcionalizar

(Fe6) a 25°C como referencia.
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Las pruebas se realizaron por triplicado para verificar la repetibilidad de cada etapa. La
Tabla 24 presenta los resultados para los tres procesos de adsorcion, distribucion de fases y
reactividad en un tiempo de 15 min y temperatura de 25°C.
Figura 90. Concentracion de alcohol bencilico en fase orgdnica en etapas de distribucion,
adsorcion y reaccion
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Tabla 24. Resultados de procesos de distribucion en FO y FW, adsorcion y reactividad de

alcohol bencilico por triplicado.

< DISTRIBUCION DE ALCOHOL BENCILICO ADSORCION DE REACTIVIDAD
TEMPERATURA 40°C PATRON L. .
fase organica fase acuosa ALCOHOL /Fe 6 /T 25°C /t 15 min
ALCOHOL BENCILICO [ppm] 764,51 470,5 +/- 3,5 294,0+/-3,4  457,5+/- 4,6 445,1+/-5,9
% Distribucion 61,544 38,45
Adsorcién Mol AB/g Fe,0; 4,80E-02
% CONV/RXN Fe6/T 25°C/t 15 min 5,41

De la Figura 90 se aprecia que la variacion en la repetibilidad permite determinar con
precision la absorcion de AB en 0.048 mol/g de NPs de Fe;0s, asi como la reactividad como una
medida de la conversion de 5.41% a 25°C por 15 min.

5.2.3 Reacciones de oxidacion en fase coloidal

La Tabla 25 presenta las condiciones de reaccion de alcohol bencilico a diferentes

temperaturas con H>O; en fase emulsion estabilizada por NPs de Fe»O3, a 50°C variando el tiempo

de reaccion y el angulo de contacto de las NPs funcionalizadas.
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Tabla 25. Parametros de reaccion de alcohol bencilico en emulsion a 50°C

ANGULO DE

IDENTIFICACION TEMPERATURA (°C)  TIEMPO (min) TIPO DE PARTICULA i % CONVERSION PROMEDIO DS
BLANCO S/P 50 780 s/p N/A 10,9 123 34
BLANCO S/P REP 50 780 S/P N/A 15,7 ’ ’
Fel 50 780 Fel 54 81,3
85,1 5,5
Fe 1 REP 50 780 Fel 54 89,0
Fe5 50 780 Fe5 167 86,9
81,6 7.5
Fe 5 REP 50 780 Fe5 167 76,3
Fe 6 50 780 Fe6 26 85,0
82,6 35
Fe 6 REP 50 780 Fe 6 26 80,1
Fe 1H20 50 780 Fel 54 86,1
Fel 50 900 Fel 54 88,6
Fe5 50 900 Fe5 167 88,3
Fe 6 50 900 Fe 6 26 88,8
Fe 1 H20 50 900 Fel 54 88,9
Fe 5 H20 50 900 Fe5 167 88,4
Fe 6 H20 50 900 Fe6 26 88,9
BCO H20 50 900 S/P N/A 15,9

En la Figura 91 se presentan los resultados de la reaccion a 50°C de alcohol bencilico con
H>0; en comparacion con tres particulas de FeoOs con angulos de contacto modulado, Fe 6 sin
modular AC 26°, Fe 1 funcionalizada AC 54° y Fe 5 funcionalizada AC 167°, una reaccion blanco
con H>O; sin presencia de NPs, y una emulsion sin HoO» ni NPs para determinar el coeficiente de
distribucién para el calculo de la conversion. Estas reacciones se realizaron por duplicado. El
resultado de conversion corresponde al porcentaje de variacion de la concentracion de AB en la
fase oleosa después de la reaccion. Se aprecia la actividad catalitica de las particulas presentes en
la reaccion para los tres angulos de contacto alrededor de 83% de conversion sin efectos
observados por la presencia del agente de funcionalizacion, lo que indica que el 4rea superficial
de las NPs se conserva con la modulacion de la actividad superficial.

De esta manera las reacciones no varian por accion del angulo de contacto. Para la reaccion
en ausencia de las particulas la conversion solo alcanza el 13.3% en promedio para 780 min de
reaccion.

Se analiz6 de igual manera la concentracion de AB en la fraccion acuosa por CG-FID

después de la reaccion en presencia de las NPs Fe 1 y se encontré que la conversion se mantiene
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en el mismo orden que la de la fase oleosa debido al equilibrio termodindmico del sistema, el cual
permite que la reaccion, aunque ocurra en una direccion hacia la interfase, la movilidad debida al

equilibrio mantiene al AB disponible para la reaccion en la interfase como muestra la Figura 92.

Figura 91. Reaccion de alcohol bencilico con NPs de Fe;0s por 780 min
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Figura 92. Descripcion de transporte y reaccion de AB en la interfase

La Figura 93 muestra los resultados de la reactividad de AB en fase coloidal a 50°C en

presencia de H2O> durante 900 min variando el angulo de contacto de las NP
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Figura 93. Reaccion de alcohol bencilico con NPs de Fe;03 a 900 min en fase orgdanica y acuosa.
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La Figura 93 presenta dos conjuntos de datos el de la izquierda corresponde a la conversion
obtenida en la fraccion oleosa mientras que la de la izquierda en azul corresponde a la conversion
obtenida en la fraccion acuosa. El resultado indica que la conversion es la misma para las tres NPs
para los tres angulos de contacto. Esto se debe a que la superficie funcionalizada mantiene sus
sitios activos sin efectos considerables por efectos de la funcionalizacion con HDTMS. Ademas,
la conversion en las dos fases relaciona la reactividad que ocurre en la interfase de la emulsion y
el equilibrio termodindmico. El andlisis por cromatografia permite identificar la concentracion
final en las dos fracciones y mantener el equilibrio en la distribucion del alcohol bencilico.

5.2.4 Estabilidad de emulsiones en reaccion.

La Figura 94 muestra las etapas de formacion de la emulsion y la inestabilidad de las
emulsiones a 15 minutos de reaccion a 50°C. Se encontrd que las particulas con mayor
hidrofobicidad permiten la estabilizacion de la emulsion mds tiempo que para las particulas con
menor funcionalizacion. A los 30 minutos se observa la ruptura de las emulsiones por coagulacion

de las burbujas producidas por la reaccion del H20».
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Figura 94. Fotografias de la estabilidad de emulsiones con el angulo de contacto
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De las reacciones analizadas se concluye que las particulas con mayor grado de
funcionalizacion alcanzan una mejor estabilidad de la emulsion en la reaccion, sin verse afectada
la reactividad de manera considerable en este corto tiempo. Sin embargo, debido a la falta de
estabilidad para reacciones que involucran tiempos mayores a los 30 min, se realizaron pruebas de
reactividad sin la formacion de las emulsiones, teniendo en cuenta que, debido a la distribucion
del analito de estudio en las dos fases, la disponibilidad y la frecuencia de interacciones de los
reactivos se mantiene gracias al estado de equilibrio.

5.2.4.1 Efecto de la dispersion de NPs con la reactividad de AB. En la Figura 95 se
observa la composicion de alcohol bencilico y benzaldehido en tres reacciones realizadas a 50°C
en emulsion, con agitacion magnética y sin emulsionar.

De la Figura 95 se puede establecer que la presencia de las particulas en la interfase permite
la reaccion de oxidacion sin variacion considerable en la conversion de alcohol bencilico en los

tres ambientes de la reaccion. De esta manera, la funcionalizacion permite que las particulas se
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mantengan en la interfaz como una dispersion homogénea generando los radicales ‘*OH necesarios
para la reaccion de oxidacion de alcohol bencilico, sin alteraciones debido a la reduccion del
tamafio de la interfase por ruptura de la emulsion, sino por efectos del equilibrio a través de ella.
Por esto, la formacion de la emulsion, la agitacion magnética de las fases y la reaccion estatica de
las fases con las particulas dispersas en la interfase presentan resultados similares para la
conversion de alcohol bencilico.

Figura 95. Efectos de la dispersion de particulas de Fe;O0; en la conversion
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La concentracion de benzaldehido se midié por CG-FID y varia con el ambiente de la
reaccion. Para el proceso agitado la conversion de benzaldehido alcanza un 46.9% permaneciendo
una concentracion de 0.00228 M en la fase orgdnica, mientras que, para las dos reacciones en
estado estatico, con emulsion y sin emulsion, se alcanza una conversion de benzaldehido del 66.0
% para la emulsionada y 64.9% para la reaccion sin emulsion ni agitacion.

Del resultado anterior observamos que el proceso no es dependiente del tamafio de la
interfase sino de la presencia de las particulas en la misma para que ocurra la reaccion. La agitacion
afecta la conversion de benzaldehido retrasando el proceso de oxidacion total. De esta manera, las

condiciones de reaccion permiten la ruptura de la emulsion sin afectar la reactividad.
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5.2.5 Cinética de reaccion de alcohol bencilico

En la Tabla 26 se relacionan los resultados de la cinética de reaccion de alcohol bencilico
a 50°C con particulas de Fe5 (AC 167°), la concentracion molar en el tiempo de alcohol bencilico
y la produccion de benzaldehido en el tiempo.

Tabla 26. Cinética de reaccion de alcohol bencilico con H>0: a 50°C

IDENTIEICACION TEMPERATURA  TIEMPO TIP? DE ANGULO DE % ) Alcohol Bencilico Benzaldehido
(°C) (min)  PARTICULA  CONTACTO  CONVERSION ™m] ™Ml
Fe 5/T 50°C/ t15 min 50 15 Fe5 167 3,6 6,0E-03 1,8E-04
Fe 5/T 50°C/ t30 min 50 30 Fe5 167 7,2 5,7E-03 2,2E-04
Fe 5/T 50°C/ t60 min 50 60 Fe5 167 11,5 5,5E-03 3,3E-04
Fe 5/T 50°C/ t120 min 50 120 Fe5 167 24,0 4,7E-03 5,7E-04
Fe 5/T 50°C/ t260 min 50 260 Fe5 167 56,5 2,7E-03 1,1E-03
Fe 5/T 50°C/ t400 min 50 400 Fe5 167 74,9 1,6E-03 1,9E-03
Fe 5/T 50°C/ t780 min 50 780 Fe5 167 86,9 8,1E-04 1,9E-03
Fe 5/T 50°C/ t900 min 50 900 Fe5 167 88,8 6,9E-04 2,1E-03

Figura 96. Cinética de reaccion de alcohol bencilico y produccion de benzaldehido y dcido

benzoico.
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La Figura 96 muestra la cinética de reaccion de alcohol bencilico y la concentracion de

benzaldehido en el tiempo y una curva que muestra la produccion de acido benzoico por oxidacion

de benzaldehido.
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El comportamiento de la reaccion de oxidacion de alcohol bencilico a 50°C presenta
inicialmente una disminucion lineal de la concentracion del reactivo, que es caracteristica de
reacciones de orden cero, donde la velocidad de reaccion es independiente de la concentracion del
reactivo(Jang et al., 2003). Este comportamiento se observa en la ecuacidon que describe los
parametros de la constante en la fase inicial de reaccion. Sin embargo, sobre los 300 minutos de
reaccion se observa un cambio en la linealidad que indica un cambio en el orden de reaccion
posiblemente por la presencia de benzaldehido y reacciones de competencia al oxidarse a acido
benzoico, generando reacciones consecutivas como muestra la Figura 97.

La formacion de benzaldehido sigue un incremento hasta alcanzar un estado de equilibrio
en su formacion y conversion a acido benzoico. De igual manera, el dcido benzoico alcanza una
concentracion estabilizandose en 3 mM que disminuye al pH de la fraccidon acuosa como muestra
la Tabla 27.

Brunet y colaboradores identificaron productos de la oxidacidon de tolueno con diferentes
catalizadores por medio de espectrometria de masas en los que se describen, entre otros, los
identificados por Lars y Anderson previamente en estudios de oxidacion en fase vapor mostrados
en la Figura 97.(Andersson, 1986; Brunet et al., 2015)

Figura 97. esquema de reaccion de oxidacion de alcohol bencilico
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Zhou y colaboradores estudiaron la cinética de oxidacion de fenol con peroxido de
hidrogeno describiendo la reaccioén de orden cero y la presencia de productos acidos como acido
foérmico y oxalico.(Zhou et al., 2011)

La Figura 98 muestra el comportamiento de la reaccion de oxidacion de alcohol bencilico
en el tiempo con respecto de la conversion. La tendencia inicial hasta una conversion alrededor
del 60% presenta un comportamiento lineal correspondiente a una cinética de orden cero,
congruente con los diferentes estudios realizados a los procesos de oxidacion de compuestos
organicos, la variacion en el comportamiento de la curva esta dado por la reaccion de los siguientes
productos de la reaccion, inicialmente benzaldehido.

Figura 98. Oxidacion de alcohol bencilico en el tiempo y zona de orden de reaccion cero
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5.2.5.1 Determinacion de productos de reaccion de alcohol bencilico en la fase acuosa.
La Tabla 27 muestra los valores de pH para las fracciones acuosas obtenidas en las reacciones de

la cinética a 50°C empleando las NPs de Fe2O3; con AC 167°.
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Tabla 27. Medicion de pH de la fase acuosa para muestras de cinética de reaccion

IDENTIEICACION TEMPERATURA TIEI\{IPO TIP? DE pH fraccion [ACFAJ*=[AH] H] Ka pKa
(°C) (min) PARTICULA acuosa

BLANCO S/P 50 900 N/A 3,3 5,55E-04 5,01E-04  4,52E-04 3,34

Fe 5/T 50°C/ t15 min 50 15 Fe 5 2,7 1,30E-04 2,00E-03  3,05E-02 1,52
Fe 5/T 50°C/ t30 min 50 30 Fe 5 2,47 2,65E-04 3,396-03  4,33E-02 1,36
Fe 5/T 50°C/ t60 min 50 60 Fe 5 2,47 4,21E-04 3,39E-03  2,73E-02 1,56
Fe 5/T 50°C/ t120 min 50 120 Fe 5 2,42 8,80E-04 3,80E-03  1,64E-02 1,78
Fe 5/T 50°C/ t400 min 50 400 Fe 5 2,36 2,74E-03 4,37E-03  6,95E-03 2,16
Fe 5/T 50°C/ t900 min 50 900 Fe 5 2,23 3,25E-03 5,89E-03  1,07E-02 1,97

*[ACFA] es el alcohol bencilico consumido en la fase acuosa

Simulando los posibles acidos formados en la oxidacion de alcohol bencilico de manera
que sean congruentes con la conversion de alcohol bencilico y el pH a 25°C, se puede hacer una
proyeccion del acido o los acidos mas probables presentes en la fraccion acuosa como productos
de la reaccion.

A partir del pKa de los 4cidos monoproéticos benzoico y acético, y de la primera disociacion
de acido maleico se puede aplicar la ecuacion

+12
[H A] = L Ecuacion 19
Ka

Donde [HA] es la concentracion de acido en fase acuosa, [H'] es la concentracion de
hidrégeno por disociacion y Ka la constante de acidez, y de la expresion que describe el proceso
de oxidacion del alcohol bencilico.

Figura 99. Esquema de reaccion de oxidacion de alcohol bencilico
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-3H%0 \v/ -SH0 -SHO OH
—> —> —
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HO H
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OH O OH
De la Figura 99 se establece que por cada mol de alcohol bencilico se forma un mol de

acido benzoico y un mol de 4cido maleico por ruptura del anillo aromatico. Los productos de la
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oxidacion por la via de formacion de 4cidos y posterior descarboxilacion pueden darse a través de
la formacion de acidos monoproticos y de acidos diproticos. En la Tabla 28 se presenta el calculo
del pH a partir de la concentracion de iones H™ obtenidos de acuerdo con la conversion y la
concentracion molar de alcohol bencilico consumido en la reaccion, siendo equivalente a la
concentracion molar de acido formado por la relacion estequiométrica y los valores de
concentracion equivalente para cada acido. En el caso del acido maleico por ser diprotico se
incluyen las dos disociaciones tanto para el pKa 1 y pKa 2.

Tabla 28. Simulacion del pH de la fase acuosa y resultados experimentales.

ALCOHOL % CONCENTRACION A Benzoico A Acético Amaléico Amaléico ABenzoico AAcético Amaléico Amaléico

BENCILICO [M] CONVERSIO DE ACIDO pKa4,2 pKa4,8 pKal,91 pKa 6,33 pKa4,2 pKa4,8 pKall91 pKa26,33
FASE ACUOSA N FORMADO [AH] [H+] [H+] [H+] [H+] pH pH pH pH
3,66E-03 0% 1,00E-11 2,51E-08 1,26E-08  3,51E-07 2,16E-09 7,60 7,90 6,46 8,67
3,59E-03 2% 7,32E-05 6,80E-05 3,41E-05 9,49E-04 5,85E-06 4,17 4,47 3,02 5,23
3,30E-03 10% 3,66E-04 1,52E-04 7,62E-05  2,12E-03 1,31E-05 3,82 4,12 2,67 4,88
3,11E-03 15% 5,49E-04 1,86E-04 9,33E-05  2,60E-03 1,60E-05 3,73 4,03 2,59 4,80
2,93E-03 20% 7,32E-04 2,15E-04 1,08E-04  3,00E-03 1,85E-05 3,67 3,97 2,52 4,73
2,75E-03 25% 9,15E-04 2,40E-04 1,20E-04  3,36E-03 2,07E-05 3,62 3,92 2,47 4,68
2,56E-03 30% 1,10E-03 2,63E-04 1,32E-04  3,68E-03 2,27E-05 3,58 3,88 2,43 4,64
2,38E-03 35% 1,28E-03 2,84E-04  1,43E-04  3,97E-03 2,45E-05 3,55 3,85 2,40 4,61
2,20E-03 40% 1,46E-03 3,04E-04  1,52E-04  4,24E-03 2,62E-05 3,52 3,82 2,37 4,58
2,01E-03 45% 1,65E-03 3,22E-04 1,62E-04  4,50E-03 2,78E-05 3,49 3,79 2,35 4,56
1,83E-03 50% 1,83E-03 3,40E-04 1,70E-04  4,75E-03 2,93E-05 3,47 3,77 2,32 4,53
1,65E-03 55% 2,01E-03 3,56E-04 1,79E-04  4,98E-03 3,07E-05 3,45 3,75 2,30 4,51
1,46E-03 60% 2,20E-03 3,72E-04  1,87E-04  5,20E-03 3,21E-05 3,43 3,73 2,28 4,49
1,28E-03 65% 2,38E-03 3,88E-04 1,94E-04  5,41E-03 3,34E-05 3,41 3,71 2,27 4,48
1,10E-03 70% 2,56E-03 4,02E-04  2,02E-04  5,62E-03 3,46E-05 3,40 3,70 2,25 4,46
9,15E-04 75% 2,75E-03 4,16E-04  2,09E-04  5,81E-03 3,58E-05 3,38 3,68 2,24 4,45
7,32E-04 80% 2,93E-03 4,30E-04 2,15E-04  6,00E-03 3,70E-05 3,37 3,67 2,22 4,43
5,49E-04 85% 3,11E-03 4,43E-04  2,22E-04  6,19E-03 3,82E-05 3,35 3,65 2,21 4,42
3,66E-04 90% 3,30E-03 4,56E-04  2,29E-04  6,37E-03 3,93E-05 3,34 3,64 2,20 4,41
1,83E-04 95% 3,48E-03 4,68E-04  2,35E-04  6,54E-03 4,03E-05 3,33 3,63 2,18 4,39
0,00E+00 100% 3,66E-03 4,81E-04  2,41E-04  6,71E-03 4,14E-05 3,32 3,62 2,17 4,38

La Figura 100 muestra la simulacion del pH contra la conversion de alcohol bencilico en
los diferentes acidos y los valores obtenidos a 25°C en las muestras de la Tabla 28. El resultado
indica la presencia de un didcido, en este caso el 4cido maleico como lo muestra el esquema de la
Figura 100. El aumento en la acidez de la fase acuosa reduce los procesos de agregacion de
particulas de Fe;Os3 lo que mejora la dispersion manteniendo un area de contacto mayor para el

proceso de oxidacion. Ademas, el peroxido de hidrogeno en medio acido actia como agente de
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oxidacion segln la ecuacion 20, mejorando el proceso de oxidacién de compuestos organicos. Los
resultados de la reaccion, medidos a partir del pH de la fase acuosa, se ubican en el modelo para

la primera disociacion del acido maleico

H,0, iy * 2 H'yy +26 ———= 2HO E° =177V

red ecuacion 20
Figura 100. Simulacion del pH de la fraccion acuosa a partir de la conversion de alcohol
bencilico en tres dcidos orgdnicos.
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5.2.6 Actividad catalitica de NPs de Fe:0; en la reaccion de oxidacion de alcohol bencilico.

En la Tabla 29 se registran las condiciones de reaccion y la conversion de alcohol bencilico,
asi como el célculo de la constante de velocidad para la zona de orden cero, el Turn Over Number
y el Turn Over Frecuency en este caso en minutos.

Tabla 29. Condiciones de reaccion de oxidacion de alcohol bencilico y eficiencia del catalizador.

. TEMPERATURA  TIEMPO ALCOHOL % .
TIFICACION N . BENCILICO k (mol/min) TON TOF
(°c) (min) CONVERSION
[mM]
Fe 5/T33°C 33 220 4,43 41 9,05E-07 13,2 0,06
Fe 5/T 43°C 43 220 3,67 22,2 4,75E-06 72,6 0,33
Fe 5/T 50°C 50 220 3,34 44,9 1,24E-05 189,2 0,86
Fe 5/T 55°C 55 220 1,80 63,9 1,51E-05 220,8 1,00
Fe 5/T 65°C 66 220 0,93 82,3 1,87E-05 299,5 1,36
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Manteniendo el tiempo de reaccion constante en el rango de orden cero de la reaccion de
oxidacion de alcohol bencilico en emulsion por efecto de NPs de Fe,O3 con AC 167°, se identifica
la dependencia de la temperatura, en el rango de estudio de 33°C a 66°C, en la actividad catalitica
de las NPs. Los indicadores de rendimiento del catalizador, nimero de recambio (TON) y
frecuencia de recambio (TOF), varia significativamente con el incremento de la temperatura. El
TON que cuantifica el nimero de moléculas de sustrato convertidas por centro activo del
catalizador, aumenta en aproximadamente 23 veces desde 13.2 a 33°C hasta 299.5 a 66°C, lo que
se aprecia por el aumento de la conversion en el rango de temperaturas. La relacion de variacion
del TON y la conversion es lineal, mostrando una buena estabilidad del catalizador en la interfase.

Para el parametro del TOF, que mide la velocidad de ciclos cataliticos, se presenta un
aumento de 0.06 a 1.36 min! con el aumento de la temperatura, mostrando una aceleracion
considerable en la cinética de la reaccion. Este resultado es consistente con el aumento exponencial
de la constante de velocidad de orden cero calculadas empleando la ecuacion de Arrhenius.

Normalizando los resultados a una conversion en 20%, el TON se mantiene constante
alrededor de 86.3 moles de alcohol bencilico por mol de catalizador que indica una buena
estabilidad y alta eficiencia catalitica.

Los resultados muestran la dependencia de la temperatura en la conversion de alcohol
bencilico y el aumento de la actividad del catalizador por accion de la temperatura.

5.2.7 Pardametros experimentales y modelo cinético en la reaccion de oxidacion de alcohol
bencilico.

Se model6 el comportamiento de la reaccion para la zona de orden cero con el fin de
encontrar la energia de activacion y el factor de frecuencia propuestos por la ecuacion de Arrhenius

y, ademas, modelar el comportamiento de la reaccion a las diferentes temperaturas. Es importante
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tener en cuenta que la ecuacion de Arrhenius para calcular la energia de activacion en funcion de
la constante de velocidad y la temperatura es aplicada para sistemas gaseosos, pero puede ser
aplicado como un modelo en reacciones quimicas en fase liquida. Para el caso, nuestro sistema de
reaccion consta de dos fases liquidas inmiscibles cada una con un componente de la reaccion, la
fase acuosa contiene el oxigeno disponible y la fase organica contiene el sustrato, en la interfase

las particulas de catalizador en fase solida juegan un papel importante en la reaccion.

d[A]

— = —k ley orden cero Ecuacion 21

dt

Alo—[A

[ ]Ot[ It =k Ecuacion 22
_Ea

k = Ae rr Ecuacién 23

In(k) = Ln(4) — %

Ecuacién 24

SR

La Tabla 30 presenta los resultados de la determinacion de la energia de activacion (Ea) y
el factor de frecuencia pre exponencial (A) a partir de las reacciones en el rango de conversion
donde se mantiene la ley de velocidad de orden cero, alrededor del 60% de conversion.

Tabla 30. Parametros cinéticos de la reaccion

-Ea/R Ln(A) Ea(KJ/mol) A (mol/min)
-13337,9 29,8 110,9 8,54E+12

En la Figura 101 se pueden observar el comportamiento de los resultados de la regresion
lineal entre el logaritmo neperiano de la constante de velocidad contra el inverso de la temperatura
en Kelvin para los cuatro resultados de conversion en el rango de orden cero. Los resultados

obtenidos fuera del régimen de orden cero se desvian de la linealidad.
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Figura 101. Parametros de regresiones lineales a tres grupos de temperatura de reaccion
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Se modelo la cinética de reaccion a 50°C en el rango de orden cero para estimar los valores
de la energia de activacion (Ea), la constante de velocidad (k) y el factor pre exponencial (4), y se
construyeron modelos a diferentes temperaturas.

Los valores de energia de activacion Ea obtenido fue de 104.1 KJ/mol y el factor pre-
exponencial o factor de frecuencia A obtenido de la simulacion 8.95x10!" mol/min. Estos
resultados son similares a los obtenidos en la Tabla 30. Los resultados experimentales para 55°C
y 66°C sobre la linea azul segmentada corresponden a conversiones superiores al 60% en la que
se supera la condiciéon de orden de reaccion. A partir de este valor las reacciones sucesivas
principalmente sobre el benzaldehido llevan a reducir la velocidad de reaccion del alcohol
bencilico. De esta manera, los datos medidos después de la conversion superior al 60% no se

ajustan sobre el modelo cinético para cada temperatura.
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Figura 102. Modelado de la cinética de reaccion a diferentes temperaturas y comparacion con

resultados experimentales.
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La Tabla 31 muestra la concentracion de alcohol bencilico y el porcentaje de conversion
para los datos modelados con respecto de los experimentales. Se aprecia el ajuste del modelo a
partir de la variacion observada en al analisis de residuales y la grafica de prediccion en la Figura

102.

Tabla 31. Comparacion de resultados experimentales contra modelados.

) ) Alcohol Bencilico Alcohol Bencilico % CONV % CONV
TEMPERATURA (°C) Tiempo (min) )
experimental [M] calculado [M] EXPERIMENTAL MODELO
50 0 0,00620 0,00620 0,0 0,0
50 15 0,00596 0,00600 3,6 3,2
50 30 0,00573 0,00580 7,2 6,4
50 60 0,00547 0,00540 11,5 12,9
50 120 0,00470 0,00460 24,0 25,8
50 260 0,00269 0,00274 56,5 55,8
33 210 0,00443 0,00587 4,1 5,2
43 220 0,00367 0,00496 22,2 20,0
50 260 0,00269 0,00274 54,4 55,8
55 210 0,00180 0,00115 63,9 81,4
66 230 0,00093 -0,01285 82,3 307,3

Se calcul6 el RMSE (Root Mean Square Error- Error Cuadratico Medio) en 3.4% para los

valores de conversion.
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Se aprecia de la Figura 103 que los residuales presentan aleatoriedad alrededor del cero en
el rango de medicion del modelo. Se incluy6 el calculo para una conversion del 63.9% como el
punto rojo de la Figura 103.b donde se aprecia la sobre estimacion del modelo generando valores
residuales elevados.

Figura 103. Estimacion de ajuste del modelo cinético y andlisis de residuales
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Como resultado, el modelo cinético que describe la reaccion de oxidacion de alcohol
bencilico con nanocatalizadores de Fe>O3 funcionalizados con AC 167° ubicados en la interfase

donde estabilizan una emulsion Pickering agua/aceite se describe a partir de la ecuacion 25

12521

AB|, = |AB —8.953(,'10118_ T *{ ecuacion 25
[AB]; 0

Donde [AB]: es la concentraciéon de alcohol bencilico para un tiempo ¢ [AB], la
concentracion de alcohol bencilico inicial, y 7 la temperatura de reaccion.
5.2.8 Reacciones de oxidacion de compuestos heteroatomicos de Ny S

5.2.8.1 Reaccion de oxidacion de DBT. La reactividad del H2O» para la oxidacion de DBT
en fase homogénea se aprecia en los cromatogramas y los espectros de absorcion FTIR-ATR

mostrados en la Figura 104. De los perfiles cromatograficos se observan los picos de DBT,
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DBTSO, y DBTSO: en tiempos de retencion adecuados para su identificacion. Los porcentajes
de conversion se calcularon a partir de los espectros de absorcion FTIR.

Figura 104. Identificacion de DBT, DBTSO, y DBTSO: por CG-FID y FTIR-ATR
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Se aprecia DBT y DBTSO; presentes en el producto de la reaccion para la obtencion de
DBTSO, siendo éste el producto mayoritario de la reaccion. La mezcla de las tres soluciones
muestra los picos correspondientes a los tres compuestos, sin embargo, los factores de respuesta
presentan pérdidas de sefial para DBTSO y DBTSO:. Los resultados se presentan en la Tabla 32
donde se aprecia que la recuperacion de los picos de DBTSO y DBTSO; presentan pérdidas en la
por CG posiblemente por degradacion de los compuestos es la cadmara de gasificacion y por

condensacion a través de la columna. De esta manera se estimo la integracion del pico de DBT
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para efectos de conversion en la fraccion oleosa posterior a la reaccion en presencia de NPS de
Fe0s.

De los espectros de absorcion FTIR-ATR se encuentran las diferencias caracteristicas para
estas tres muestras correspondientes a las vibraciones C-S de DBT en 742 cm™, la banda de
estiramiento S=O para DBTSO en 1028 cm™! y las dos bandas de estiramiento asimétrico de
0=S=0 del DBTSO: en 1171 cm™ y 1291 cm'; la region de 1450-1600 cm™! corresponde a
vibraciones del esqueleto aromatico C=C.

Tabla 32. Integracion y rendimiento de factores de respuesta para DBTSO y DBTSO;

2ml DBT+0,5
DBTSO +0,5
PATRON DBT DBTSO2 % REC
DBT 1000,2 861,3 96,1
DBTSO2 -0,7 84,0 77,6
DBTSO 0,3 64,0 85,8

5.2.8.2 Oxidacion de DBT en fase coloidal con NPS de Fe>Os. Reacciones de oxidacion
de DBT en fase coloidal estabilizadas por NPS funcionalizadas con HDTMS se realizaron variando
el angulo de contacto de las NPs. Las condiciones de reaccion se mantienen igual que con el
alcohol bencilico para determinar la capacidad de conversion a las mismas condiciones de

reaccion.

Figura 105. Conversion de DBT con NPs de Fe:0s
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La Figura 105 muestra los picos de DBT presente en la fraccion oleosa y la conversion de
DBT en la oxidacion en presencia de NPS de Fe203 sin funcionalizar (Fe 6) y con funcionalizacion
Fel y Fe 5 con angulo de contacto <90° y >90° respectivamente. Las condiciones de reaccion
fueron temperatura 50°C y tiempo 12 h. Se muestra una preferencia en la oxidacién para las
emulsiones estabilizadas con NPs con angulo de <90° W/O, esto podria indicar que para moléculas
de baja polaridad como DBT la fase continental permite la movilidad y transferencia de los
productos de reaccion mejor en emulsiones W/O.

Debido a que la conversion es baja en comparacion con el alcohol bencilico se hicieron
pruebas de incorporacidon de acetonitrilo que mejora la distribucion de DBT en las fases y puede
aumentar la conversion.(Silva et al., 2011)

La Figura 106 presenta los resultados de conversion para 2 horas de reaccion en presencia
de 10% de acetonitrilo y la influencia del &ngulo de contacto con la conversion. El comportamiento
de las NPs con respecto del angulo de contacto se mantiene constante, sin embargo, se mejora la
conversion con solo 2 h de reaccion. El efecto catalitico de las Nps de FeoO3 se mantiene en la
reaccion de oxidacion de DBT.

Figura 106. Mejoramiento de la conversion de DBT por adicion de acetonitrilo
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5.2.8.3 Reaccion de oxidacion de tiofeno, quinolina e indol. Los resultados de conversion
se presentan en la Figura 107.
Figura 107. Resultados de reaccion de tiofeno, quinolina, indol y DBT con NPs de Fe;03 en

fase coloidal
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Se aprecia una alta selectividad por los compuestos nitrogenados especialmente la
quinolina que es un compuesto pirimidinico basico y que tuvo un 98% de conversion lo que indica
que los sitios mas activos del catalizador son acidos ya que activan la disociacion del enlace C-N.
El indol es menos basico que la quinolina, de manera que su interaccion con los sitios activos
acidos es mas débil, por lo que su conversion alcanza sélo el 40.8% en tres horas. Para el caso de
los compuestos azufrados, el tiofeno presenta una conversion de 17.7% mientras que el DBT no
alcanza a reaccionar posiblemente por competencia de los sitios activos en los que el DBT presenta
impedimento estérico reduciendo su reactividad.

Con este resultado podemos concluir que las NPs de Fe;Os sintetizadas por el método
propuesto y funcionalizadas con HDTMS actian como un catalizador 4cido con alta selectividad
a compuestos nitrogenados basicos probablemente por mecanismos de coordinacion N—Fe™ que

activan al sustrato para la reaccion de oxidacion en fase coloidal.
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Conclusiones

La propuesta de sintesis de Fe-Os mediante el método de coprecipitacion a baja temperatura
demostrd ser efectiva para obtener Oxidos con alta area superficial y propiedades
funcionales. Al modificar la ruta de reaccidon para precipitar directamente Fe:0s, se evito la
formacion de Fe(OH)s y se redujo la etapa de calcinacion, lo que permitid conservar grupos
—OH en la superficie, esenciales para posteriores procesos de funcionalizacion. Este enfoque
no solo optimizo el control del tamafio de particula mediante ajustes en pH, concentracion y
temperatura, sino que también generd nanoparticulas estables y altamente reactivas, con
aplicaciones cataliticas relevantes en procesos como la oxidacién de compuestos organicos
y la estabilizacion de emulsiones. En conjunto, la metodologia propuesta representa una
alternativa eficiente y sostenible para la sintesis controlada de nanomateriales de Fe.Os con
caracteristicas avanzadas para aplicaciones industriales y energéticasLa nueva sintesis de
Fe>O3 propuesta permi Las nanoparticulas de 6xido de hierro (Fe:Os) demostraron alta
actividad en procesos de oxidacion de compuestos heteroatomicos (N, S, O) presentes en
crudos pesados, favoreciendo la conversion selectiva a bajas temperaturas, lo que las
posiciona como catalizadores prometedores para procesos de recuperacion mejorada de
petréleo (EOR)

Se verifico la reactividad de las NPs de Fe>O3 en la oxidacion de crudo a partir de una prueba
RTO en la cual se determiné que el Fe;Os presenta actividad catalitica medida a partir de las
moles de O2 adicionales promovidas en la reaccion. Los espectros de absorcion FTIR y los

resultados del andlisis cromatografico de las fases indican que el catalizador permite el inicio
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de reacciones en la zona LTO por combustion incompleta del crudo, lo cual beneficia el
proceso de combustion in situ.

Se realiz6 el estudio de distribucion de alcohol bencilico como estructura modelo de los
compuestos oxigenados en las emulsiones Pickering estabilizadas por las NPs
funcionalizadas, la absorcion en la superficie de las NPs a diferentes temperaturas, el efecto
del grado de funcionalizacion superficial de las NPs de Fe2Os, el efecto de la agitacion y
formacion de emulsiones en la reactividad y se construyé un modelo cinético que describe
la actividad catalitica a diferentes temperaturas con el que se determina la actividad catalitica
de NPs de Fe;Os3 en la oxidacion de compuestos oxigenados.

Se realiz6 la oxidacion de DBT para determinar la capacidad oxidativa del H>O» en la
formacion de DBTSO y DBTSOs. Los resultados indicaron que dependiendo de la polaridad
del solvente la reaccion homogénea permite la conversion en una sola fase. En emulsion las
NPs hidrofébicas que estabilizan emulsiones W/O permiten el transporte de DBT y los
productos de la reaccion presentandose conversion del 46% después de 12 horas de reaccion
a 50°C.

Con la adicion de 10% de acetonitrilo a la emulsion el porcentaje la velocidad de reaccion
aumento alcanzando conversiones de 22% en solo 2 horas de reaccion a 50°C.

Se evalud6 las caracteristicas del catalizador a partir de la oxidacion de Quinolina, indol,
tiofeno y DBT simultdneamente, encontrando que los sitios acidos del catalizador son los
mas activos para la oxidacion de los compuestos nitrogenados por conversion del 98% de la
quinolina que es el compuesto més basico, seguido por el indol de basicidad menor y entre
el tiofeno el DBT se encontrd que el DBT presenta impedimentos estéricos en la competencia

con el tiofeno por los sitios activos para el azufre.
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7. El desarrollo de este trabajo permitié la implementacion de metodologias de sintesis,
funcionalizacién, evaluacion de estabilidad de emulsiones Pickering y la reactividad de
compuestos heteroatomicos de O, N y S presentes en los crudos de petroleo como un
producto que puede evaluarse en procesos de combustion in situ de recuperacion mejorada

del petroleo.
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APENDICES
Anexo L. Sintesis preliminar de Nps de Fe

La Figura 108 muestra el montaje de reaccion para la obtencion de los 6xidos de Fe. La
adicion de la base se realizo gota a gota con agitacion magnética manteniendo la temperatura de
reaccion con un embudo de adicion. Un proceso de lavado se propuso para reducir la formacion
de enlaces fuertes debido a los grupos OH superficiales y evitar un proceso de molienda antes y
después de calcinacion por efectos de aglomeracion.
Figura 108. Montaje para sintesis de oxidos de hierro.
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El dispositivo consiste en un sistema de agitacion y calentamiento controlado de la solucion
que contiene el metal de interés y la adicion controlada de la base en un ambiente no oxidante. Se
probaron tres procedimientos de sintesis y dos precursores de Fe para establecer el mejor
procedimiento basado en los productos finales.

Figura 109. Proceso de lavado de NPs oxidos de Fe, en sintesis
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Anexo II. Extraccion de asfaltenos
La Figura 110 muestra el montaje de extraccion de asfaltenos en un equipo soxhlet.

Figura 110. Montaje para la extraccion de asfaltenos de crudo Rubiales

Para el procedimiento de extraccion de asfaltenos se pesaron 9.0 g de crudo pesado y se
adicionaron 50 mL de hexano marca Merck, se agit6 la mezcla y se filtro a través de papel de filtro
Millipore No. 42 de 2 um. El precipitado se instal6é en un equipo Soxhlet de 50 mL y se carg6 el
balon con hexano para el lavado de los asfaltenos hasta que el hexano no presenta color. Al
terminar la extraccion se seco el residuo en el papel de filtro a 105° C y se pes6é nuevamente para

determinar la fraccion de asfaltenos extraida.



OXIDACION EN INTERFASES CON NANOPARTICULAS Fe,Os 208

Anexo III. Método de analisis por CG-FID

Un método para el analisis de los productos de reaccion de oxidacion de alcohol bencilico

por cromatografia de gases acoplado a un detector de ionizaciéon en llama (CG-FID) fue

desarrollado empleando una columna DB WAX de 30mx0.25mmx0.014 pm la cual permite la

adicion de muestras acuosas. La Figura 3 muestra la curva de calibracion de alcohol bencilico a

diferentes temperaturas.
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Figura 111. Curva de calibracion de alcohol bencilico por drea de pico de CG-FID

El método se construyd en un equipo cromatografo de gases marca Agilent 0526 con las

siguientes condiciones mostradas en la Tabla 1.(S. Zhao et al., 2019)

Tabla 33.Condiciones de andlisis en CG-FID para andlisis de productos de reaccion de alcohol

bencilico
COLUMNA CAPILAR DB-WAX P/N 122-7032UlI
TEMPERATURA INYECTOR 200°C
VOLUMEN DE INYECCION 0,5 uL
MODO SPLIT 100:1
HORNO To=100/HOLD 5 min/ RATE 20°C/min - 200°C/ HOLD 5 min
FLIJO N2 35 ml/min
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Anexo IV. Curvas de calibracion UV-VIS de concentracion de particulas

Se construyeron curvas de calibracion empleando los espectros de absorcion ultravioleta
visible para determinar la concentracion de NPs dispersas durante la estabilidad de las particulas
en ambientes salinos y con cambios en el pH. Las siguientes Tablas presentan los valores de
pendiente y punto de corte para las diferentes NPs dispersas en agua.

Se prepararon dispersiones a diferentes concentraciones salinas relacionadas con las aguas
de formacion presentes en los reservorios colombianos y se construyeron curvas de calibracion.

Tabla 34. Parametros de las curvas de calibracion de Fe6 y Fe5 y su concentracion de NaCl

Muestra [NaCl] ppm [Fe203] ppm
BCO FE6 0 216,7
10000 FE6 10000 252,2
20000 FE6 20000 312,2
30000 FE6 30000 314,6
40000 FE6 40000 239,8
50000 FE6 50000 245,4
BCO FE5 0 280,3
1000 FE5 1000 229,5
10000 FES5 10000 266,2
20000 FES 20000 257,6
30000 FES 30000 251,6
40000 FE5 40000 233,0
50000 FE5 50000 291,3

Espectros de absorcion UV-VIS se tomaron a las dispersiones para construir curvas de
calibracion para determinar la influencia de la concentracion salina en la dispersion de particulas
de Fey0s.

La Tabla 35 muestra los parametros de las curvas de calibracion a pendiente de la curva, b
punto de corte con el eje y, y R? coeficiente de correlacion de la linea, empleando espectroscopia
de absorcion UV-VIS de dispersiones de particulas de Fe 6 y Fe 5, hidrofilicas e hidrofobicas, para

las diferentes soluciones salinas.
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Tabla 35. Parametros de curvas de calibracion UV-VIS

Abs = a[Fe203]+b
[ Muesta | o [ b [ R |

BCO FE6 0,00491 0,00672 0,9999
10000 FE6 0,00491 0,00626 1,0000
20000 FE6 0,00491 0,00993 1,0000
30000 FE6 0,00494 -0,00108 1,0000
40000 FE6 0,00494 -0,00233 0,9999
50000 FE6 0,00496 -0,00549 1,0000
BCO FE5 0,00495 -0,00723 0,9998
1000 FE5 0,00495 -0,00214 1,0000
10000 FE5 0,00498 -0,01141 1,0000
20000 FES 0,00494 0,00226 0,9999
30000 FE5 0,00504 -0,02046 0,9988
40000 FE5 0,00504 -0,01443 0,9982
50000 FES 0,00493 0,00045 1,0000

Los coeficientes de correlacion indican una buena calibracion para cada curva.
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